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УДК  621.357.7 

Д.Ю. Гульпа, И.И. Кузьмар,  

Л.К. Кушнер, А.В. Левко,  

Н.В. Дежкунов 
(БГУИР, Минск) 

 

ВЛИЯНИЕ УЛЬТРАЗВУКОВЫХ КОЛЕБАНИЙ НА  

ПАЯЕМОСТЬ И КОРРОЗИОННУЮ СТОЙКОСТЬ ПОКРЫТИЙ 

СПЛАВОМ Sn-Ag  

 

В современной радио- и микроэлектронной аппаратуре исполь-

зуется большое количество подвижных и неподвижных электрических 

контактных соединений, выполненных пайкой, от надежности кото-

рых зависит надежная работа всего устройства или системы. Для 

обеспечения требуемых показателей надежности детали контактных 

соединений покрываются материалами, обеспечивающими высокую 

способность к выполнению операций пайки [1]. 

В данной работе изучены покрытия сплавами на основе Sn и Ag. 

Для исследований использовали электролит, следующего состава, г/л: 

43 г/л SnSO4, 196 г/л H2SO4, комплексообразователь 15,2 г/л CS(NH2)2, 

0,8 г/л гидрохинон, неионогенный ПАВ 8 г/л неонол АФ-9-10, 0,85 г/л 

AgNO3.  

Исследовано влияние плотности поляризующего тока и ультра-

звуковых колебаний (УЗК) на структуру и функциональные свойства. 

Для оценки смачиваемости припоями тонких пленок рассчитали 

коэффициент растекания припоя SAC305 Кпр. по формуле (1) и со-

гласно таблице 1, охарактеризовали паяемость покрытий: 

 

 ,  (1) 

 

где Hпр – высот навески припоя; 

Нк – высота расплавленной капли припоя. 

Коррозионную стойкость покрытый оценили по скорости само-

растворения покрытий tс, нанесенных на латунные подложки и имею-

щих толщину 6,0 мкм. Скорость саморастворения металла измеряли 

гравиметрическим методом. Образец помещали в агрессивную среду 

(30% раствор NaCl) на 194 часа, затем рассчитывали изменение массы 

образца за время его нахождения в растворе по формуле (2) 
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Таблица 1 – Оценка паяемости покрытий 

Паяемость KP, % 

Очень плохая <60 

Плохая 60-70 

Удовлетворительная 70-80 

Хорошая 80-85 

Очень хорошая 85-90 

Отличная 90-95 

Идеальная 95-100 

 

 ,  (2) 

 

где ∆m – изменение массы образца после коррозии ( , где 

m1 и m0 – масса образцов соответственно после и до коррозии), г; 

S – площадь покрытия, м
2
; 

t – время выдержки образцов в растворе NaCl, ч. 

Внешний вид покрытий сплавом Sn-Ag в зависимости от плот-

ности приложенного тока меняется от светло-серого мелкозернистого 

равномерного до темного крупнозернистого неравномерного (рису-

нок 1). Применение ультразвука повышает равномерность покрытий, 

улучшает внешний вид при низких плотностях тока (рисунок 2).  

 

 

     

а б в г д Е 
 

 
 

 
 

 

 

ж з и к л М 

Рисунок 1 – Покрытия сплавом Sn-Ag, полученные при  

различном значении плотности постоянного тока, А/дм
2
: 

а,ж – 1; б,з – 2; в,и – 2,5; г,к – 4; д,л – 5; е,м – 5,8 
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Рисунок 2 – Покрытия сплавом Sn-Ag, полученные при различном 

значении плотности постоянного тока, А/дм
2
 и с добавлением УЗК:  

а,ж – 1; б,з – 2; в,и – 2,5; г,к – 4; д,л – 5; е,м – 5,8 

 

Применение ультразвука увеличивает выход металла по току 

(рисунок 3). При увеличении плотности катодного тока условия для 

разряда ионов Sn и Ag улучшаются и суммарное значение катодного 

выхода по току увеличивается, достигая своего оптимума. Ультразвук 

с интенсивностью 0,75 Вт/см
2
 способствует перемешиванию электро-

лита и повышает предельное значение плотности катодного тока. 
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Рисунок 3 – Влияние ультразвука на выход металла по току и ско-

рость осаждения покрытий на постоянном токе 

Коэффициента растекания припоя SAC305 для свежеосажден-

ных образцов составляет 92,7 – 98,4 % (таблица 2), что соответствует 

показателю очень хорошей склонности к пайке. Скорость самораство-

рения минимальна для покрытий, полученных в условиях второго 

предельного тока, когда содержание серебра как компонента сплава 

минимальное. Однако для покрытий, полученных с УЗК, она мини-

мальная для первого предельного тока.  
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Далее образцы с нанесенным покрытием сплава Sn-Ag подвер-

гались процессу естественного старения в течение 6 месяцев в усло-

виях исследовательской лаборатории. Результаты последующего оп-

ределения величины Кр показали, что образцы покрытия сплавом 

Sn-Ag сохраняют высокое значение показателя паяемости в течение 

длительного периода времени. Применение ультразвуковых колеба-

ний незначительно увеличивает значение Кр. 

 

Таблица 2 – Влияние ультразвуковых колебаний на коэффициент рас-

текания припоя и скорость саморастворения металла. 
ik, 

А/дм
2
 

Электроосаждение без УЗК Электроосаждение с УЗК 

Кр (све-

жее по-

крытие) 

Кр (по-

сле 

хране-

ния) 

скорость са-

морастворе-

ния металла 

Кр (све-

жее по-

крытие) 

Кр (по-

сле хра-

нения) 

скорость само-

растворения 

металла 

1 96,35 97,55 0,061 96,675 90,675 0,129 

2 94,575 91,625 0,057 96,225 92,6 0,040 

2,5 93,45 95,3 0,055 93,825 95,125 0,045 

4 98,4 91,875 0,028 93,725 90,65 0,114 

5 92,7 91,075 0,141 95,45 94,75 0,218 

5,8 96,725 93,425 0,025 94,175 91,725 0,134 

 

Проведенные исследования позволили установить интенсифи-

цирующее влияние ультразвуковых колебаний на процесс формиро-

вания электрохимических покрытий сплавом Sn-Ag. 
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УДК 661 

Swaikat N.
*
, Korneeva V.V., 

 Souikat H., Ozhogina L.V., Samofalova A.C. 
(Voronezh State Technical University) 

 

METHODOLOGY FOR EVALUATION OF SOLDER PASTE 

STENCIL NANO-COATINGS' EFFICIENCY AND ECONOM-

IC BENEFITS 
 

Abstract— In terms of cost, weight, volume and reliability, present 

methods of production of traditional electronic assemblies have practically 

reached limitations. Surface mounting (SMT) technology enables more re-

liable assemblies to be manufactured with a lower weight, volume and ex-

pense.  

Innovative materials and processes would be required for surface 

mount technology to remain in close touch with other parts of the electron-

ics industry. Nano-coating systems have been developed by various manu-

facturers to solder paste printing to solve these problems. The benefits in-

clude decreased underside washing, reduced bridges, improved solder paste 

removal and increased efficiency.  

How will performance be evaluated and more likely to be adopted 

with many nanotechnologies already on the market? 

This paper provides a systematic methodology for evaluation of sol-

der paste stencil nano-coatings' efficiency and economic benefits. All of 

them will be examined and measured, for example under-side washing, 

bridging, performance transfer by SAR's, solder pulp geometry, post-press 

cleaning and coating abrasion resistance. The current coatings will be con-

trasted with the results. An economic impact debate will be included in the 

current and future design of SMTs. 

Keywords Nano-coating, stencil, transfer efficiency, underside clean-

ing, bridging, solder paste release. 

         EXPERIMENTAL METHODOLOGY 

Four stencil nano-coatings were evaluated and compared to an un-

coated stencil as a baseline. For the purposes of this paper, the coatings 

were named A, B, C and D and the uncoated stencil was named U. Several 

criteria were used to evaluate the function and performance of each coat-

ing. The function of nano-coatings can be separated into two categories: 

surface function and aperture function. Surface function was evaluated 

through measurement of contact angle, underside cleaning, and bridging 

performance. Aperture function was evaluated by solder paste release 

measured as transfer efficiency. The robustness or durability of the coatings 
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was evaluated through mechanical abrasion and chemical testing. The 

methodology for each criterion is explained below. Contact angle is a 

measurement of the hydrophobicity or lipophobicity of a surface. Hydro-

phobicity literally means water fearing, and lipophobicity means oil fear-

ing. Nano- coatings must provide the benefits of hydrophobicity and 

oleophobic. Solder paste fluxes are more like oil than water in terms of po-

larity, but can have the properties of both. The nano-coating must provide 

the benefit of “fluxophobicity.” The main function of a nano-coating is to 

cause the solder paste to de-wet and to release from the stencil. Contact an-

gle is one way to gage the “fluxophobic” ability of a nano-coating. 

Contact angle was measured using a goniometer and two different 

liquids. Deionized water was used to measure the hydrophobicity of the 

nano-coatings. N-hexadecane was used to measure the oleophobicity of the 

nano-coatings. The contact angle increases as the liquid de-wets from the 

surface. High contact angles indicate desirable de-wetting performance. 

Cleaning the underside of the stencil is a standard practice in the sol-

der paste printing process. Cleaning is typically done on a cycle after a cer-

tain number of prints. The frequency of cleaning is dictated by the solder 

paste, the print parameters, the stencil, the circuit board, and the technology 

used. In this experiment, evaluation of the underside of the stencil was 

done visually after 20 prints with no cleaning. 

Bridging is a common issue, and is becoming more common espe-

cially as components become smaller and pitch becomes tighter. One 

source of bridging is the tendency for solder paste to stick to the under-side 

of the stencil. The solder paste is then transferred to the next circuit board 

printed, causing bridging. The test board used for this evaluation includes a 

pattern which detects bridging. This pattern was also used for evaluation of 

solder paste brick profile through the course of 20 prints. 

Solder paste release is a key to the success of the solder paste print-

ing process. The goal of the printing process is to put the desired amount of 

solder paste into the correct place on the circuit board. In this evaluation, 

solder paste release was evaluated through measurement of solder paste 

volume and calculation of transfer efficiency. Transfer efficiency is defined 

as follows. 

TE (%) = (volume of solder paste printed) ÷ (volume of stencil aper-

ture) x 100% 

Transfer efficiency was measured in BGA arrays with surface area 

ratios (SAR) of 0.575 in the 0.5 mm BGA and0.500 in the 0.4 mm BGA.  

Twenty boards were printed with each stencil and solder paste vol-

ume was measured. Average transfer efficiency was calculated for each 
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SAR. Robustness was evaluated through the use of an ASTM abrasion test 

D2486 [1].  

Chemical resistance was evaluated by adding a variety of chemicals 

to the scrub testing pad. The contact angle was measured after each type of 

test. A reduction in contact angle is the indicator that the coating is wearing 

and losing efficacy. 

Surface Function – Contact Angle 

Contact angle measurements were made multiple times and average values 

are reported here (Table 2). 
 

Table 2:  Contact Angle on Nano-coatings 

Coating Contact Angle DI wa-

ter (deg) 

Contact Angle n-

Hexadecane (deg) 

Coating A 103 60 

Coating B* 101 66 

Coating C* 109 70 

Coating D 105 64 

Uncoated (U) 54 9 
 

All of the coatings tested significantly improve contact angle when 

compared to an uncoated stencil. Multiple lots of coatings B and C were 

tested and found to give inconsistent performance. In summary, the in-

crease in contact angle as compared to an uncoated stencil displays the de-

sired properties of hydrophobicity and oleophobicity. 

 

-Surface Function – Underside Cleaning 

Underside cleaning was evaluated after a run of 20 consecutive solder paste 

prints with no cleaning during the run. The bottom of the stencil was in-

spected. 

 

 

Fig. 2. Bottom Side of an Uncoated 

Stencil After 20 Prints  

Fig. 3. Bottom Side of a Nano-

Coated Stencil After 20 Prints 
 

 

The uncoated stencil shows solder paste adhering between the aper-

tures (Fig. 2). After 20 prints, solder paste is not present on the nano-coated 
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stencil bottom (Fig. 3). All of the nano-coatings tested (A, B, C, and D) 

displayed the same performance in this test. 
 

 

CONCLUSIONS 

 

  Similar performance in some areas and variations in others were 

evaluated by nano-coatings. The cost to apply most nano-coatings is negli-

gible when compared to the potential savings in cleaning materials, solder 

paste waste, yield improvements and avoidance of rework. If an increase in 

transfer efficiency is desired, then this can be achieved through the use of 

certain coatings. The user should be aware of the benefits and negative im-

pacts when making a decision to use a nano-coating. 
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УДК 544.65 

К.П. Нузбаев,, Е.В. Ченцова 
(СГТУ имени Гагарина Ю.А., г. Саратов) 

 

ВЛИЯНИЕ РЕЖИМА ПОЛЯРИЗАЦИИ НА МОРФОЛОГИЮ 

ПОКРЫТИЙ СИСТЕМЫ ЦИНК-НИКЕЛЬ-КОБАЛЬТ 

 

Электроосаждение сплавов является сложным процессом, в ко-

тором различные факторы электролиза влияют на скорость зарожде-

ния и рост гальванических осадков. К перспективным направлениям 

контроля состава и микроструктуры гальванических покрытий отно-

сят применение нестационарных режимов электролиза [1-3]. Как из-

вестно [1-3], разряд того или иного вида ионов на поверхности элек-

трода возможен только при достижении определенного значения по-

тенциала. Методы получения электролитических слоев наложением 

на гальваническую ванну прямоугольных потенциостатических им-

пульсов позволяют практически мгновенно реализовать на электроде 

условия для осаждения металла или сплава необходимого состава. 

В предшествующих работах [4,5] был выбран состав раствора и 

режим осаждения покрытий сплавом цинк-никель-кобальт. Задача на-

стоящей работы заключается в исследовании влияния состава раство-

ра по катионам разряжающихся металлов на формирование микро-

структуры покрытий системы цинк-никель-кобальт при наложении на 

рабочий электрод (сталь Ст45) потенциостатического импульсного 

режима электролиза. Состав гальванического раствора и методика 

эксперимента приводится в работах [4,5]. Значения потенциалов при-

водятся относительно 0,1 Н хлоридсеребряного электрода сравнения. 

Микроструктура образцов исследована с помощью cканирующего 

электронного микроскопа Aspex Explorer FEI со встроенным энерго-

дисперсионным анализатором. 

Согласно полученным результатам cканирующей электронной 

микроскопии в сульфатно-глицинатном растворе цинкования получе-

ны плотноупакованные осадки пластинчатой конфигурации, харак-

терной для цинка (рис.1). Микроструктура покрытий цинк-никель 

значительно отличается от осадков цинка: покрытие формируется из 

мелкодисперсных зерен сплава.  

Анализ хроноамперограмм осаждения покрытий цинком и спла-

вом цинк-никель показал наличие диффузионных ограничений фор-

мирования гальванических осадков, а также важную роль химической 

стадии электродного процесса. Был проведен расчет величины ад-

сорбции электроактивных частиц на катоде. Значение величины ад-
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сорбции электроактивных частиц повышается с увеличением компо-

нентов раствора осаждения гальванических покрытий. Таким образом, 

на процесс образования мелкодисперсных зерен осадка цинк-никель 

оказывает влияние наряду с фазовым составом покрытия повышение 

роли химической стадии процесса разряда электроактивных частиц на 

электроде. 

  
Zn                                Zn-Ni                           Zn-Ni-Co 

стационарный режим электролиза 

     
 

нестационарный режим электролиза 

      

 

 

Рисунок 1 - СЭМ-изображения покрытий системы Zn-Ni-Co, получен-

ных из сульфатно-глицинатных электролитов в стационарном (потен-

циал поляризации Е = -1200 мВ) и нестационарном (Е1= -1200 мВ 

τ1=20 с при Е2= -600 мВ τ2=1 с) режиме электролиза 

 

При введении ионов кобальта в раствор несколько увеличивает-

ся размер и повышается плотность упаковки зерен гальванического 

осадка (рис. 1).  

Электронные спектры покрытий отражают их качественный со-

став (рис.2). На спектрах осадков цинк-никель и цинк-никель-кобальт 

присутствуют пики как цинка, так и никеля (рис. 2 б, в). Электронный 

спектр тройного покрытия характеризуется относительно более высо-

кими пиками никеля (рис. 2в), что косвенно указывает на повышение 

содержания никеля в осадке. Пик кобальта не отмечен, что может 
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быть связано с малым количеством этого компонента в составе по-

крытия [5].  

 
Рисунок 2 – Электронные спектры покрытия стали цинком (а), спла-

вом цинк-никель (б), цинк-никель-кобальт (в), осажденного в суль-

фатно-глицинатном рас 

 

В растворе при наложении на стальной электрод потенциала Е= -

1200 мВ 

 

При наложении на катод нестационарного режима импульсной 

потенциостатической поляризации отмечена общая тенденция к фор-

а 

 
 

б 

 
 

в 

 

I, отн.ед. 

I, отн.ед. 

 

Е, кэВ 

Е, кэВ 

 I, отн.ед. 

 

Е, кэВ 
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мированию более мелкодисперсного осадка (рис.1). Влияние состава 

раствора на микроструктуру осадков аналогично стационарному ре-

жиму электролиза. Благоприятное влияние коротких импульсов поля-

ризации электрода на морфологию и качество покрытий связывают с 

увеличением количества центров кристаллизации [1-3]. Отмечена 

тенденция к росту величины адсорбции Ге с количеством импульсов 

при электролизе в нестационарном режиме поляризации электрода. В 

электролитах осаждения сплавов зависимость Ге от номера цикла ус-

ложняется. Рост значения Ге сменяется снижением величины адсорб-

ции. Полученный результат может быть следствием, как усиления 

диффузионных ограничений разряда, так и изменения морфологии и 

качественного состава подложки. Во всех исследованных растворах 

примерно к 30 циклу величина адсорбции достигает стационарного 

значения. Можно предположить, что к этому времени на электроде и в 

приэлектродном слое раствора устанавливаются стационарные скоро-

сти диффузионно-электрохимических процессов с участием электро-

активных частиц. 

Таким образом, в исследованных условиях электролиза наибо-

лее мелкозернистые, компактные покрытия  получены в нестационар-

ном режиме электролиза в растворе осаждения тройного осадка цинк-

никель-кобальт. 
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ВЛИЯНИЕ ЛЕГИРОВАНИЯ НА ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ 

СВОЙСТВА МАТЕРИАЛА НА ОСНОВЕ ОКСИДА ЦИНКА 

 

Получение и преобразование энергии важнейшая часть совре-

менного мира. Однако большинство существующих механизмов вы-

деляет бросовое тепло, которое в дальнейшем не используется. В свя-

зи с этим, материалы, способные напрямую преобразовывать тепло-

вую энергию в электрическую – термоэлектрические материалы 

(ТЭМ), вызывают особый интерес. Среди всех материалов для созда-

ния ТЭМ лучшими кандидатами являются полупроводники вследст-

вие оптимальной концентрации носителей заряда и значений термо-

ЭДС. 

Основной характеристикой ТЭМ является безразмерная термо-

электрическая (ТЭ) эффективность или добротность, определяемая 

соотношением Иоффе zT = S
2 

 T / ρ (L + е), где  S – коэффициент 

термоЭДС, ρ – удельное электросопротивление, L и е – коэффициент 

решеточной и электронной теплопроводности ТЭМ, Т – абсолютная 

температура. 

Таким образом, для получения высокого значения эффективно-

сти необходим материал, обладающий большим значением коэффи-

циента термоЭДС, высоким показателем электропроводности и низ-

кой теплопроводностью. Следовательно, основной задачей является 

нахождение оптимального соотношения этих величин, связанных ме-

жду собой через концентрации и подвижности носителей заряда, а 

также создать пути для препятствия распространения фононов. 

Оксидные ТЭМ обладают высокой химической стабильностью в 

сравнении с классическими Bi2Te3, SiGe, PbTe. Среди термоэлектри-

ческих материалов ZnO выделяется высоким коэффициентом термо-

ЭДС, термической стабильностью, невысокой стоимостью и не 

токcичен. Однако высокое электрическое сопротивление и высокая 

теплопроводность не позволяют достигнуть высоких значений zT.  

Существуют различные способы повышения эффективности: 

легирование, инженерия дефектов, настройка зонной структуры, энер-

гетическая фильтрация зарядов, ограничение фононного транспорта 

путем создания центров рассеяния для понижения общей теплопро-
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водности, например, внедрением второй фазы. Недавние исследова-

ния показывают, что ТЭ добротность может быть повышена путем ле-

гирования ZnO ионами Al
3+

, Ni
2+

 [1], Ga
3+

, In
3+
[2], в основном за счет 

снижения электросопротивления.  

В данной работе был проведен анализ влияния методов получе-

ния оксида цинка на ТЭ свойства. Для сравнения были выбраны сле-

дующие методы получения: химическое осаждение (СР), ультразвуко-

вой спрей-пиролиз (USP), коммерческий порошок (SS) использовался 

в качестве рефератного. После определения самого эффективного ме-

тода с точки зрения ТЭ добротности были получены составы, легиро-

ванные никелем и алюминием. 

Прекурсором для получения ZnO служил гидроксид цинка, по-

лученный осаждением из раствора Zn(NO3)2·6Н2О раствором щелочи 

NaOH, по реакции:  

 

Zn(NO3)2 + 2NaOH = Zn(OH)2↓ + 2NaNO3 

 

Осаждение проводили при комнатной температуре, рН = 13, и 

непрерывном перемешивании. Полученный осадок гидроксида про-

мывали до полной отмывки ионов растворенной соли, которую кон-

тролировали по рН раствора над осадком. Оксидный образец получа-

ли прокаливанием в муфельной печи при температуре 923 К (темпера-

тура была определена на основе данных ТГ-анализа). 

Для получения оксида цинка методом спрей-пиролиза использо-

вали раствор Zn(NO3)2·6Н2О, который распыляли при помощи УЗ-

генераторов с частотой 1,7 МГц. Полученный аэрозоль раствора по-

средством насосов с постоянной скоростью подавали в печь. Темпера-

тура печи составляла 923 К. В реакционной зоне печи происходило 

разложение соли до оксида и далее твёрдые частицы были собраны на 

фильтр. 

2Zn(NO3)2=ZnO+NO2+O2 

 

Рентгенофазовый анализ (РФА) показал, что все порошки имеют 

структуру ZnO в модификации вюрцит (PDF #36-1451). Диаметр час-

тиц по БЭТ – 101 нм, 290 нм, 546 нм для коммерческого, полученного 

пиролизом и осаждением соответственно. Консолидация порошков 

производилась методом искрового плазменного спекания (ИПС). 

Плотность, измеренная гидростатическим взвешиванием, составила 

96-98 %. 

В ходе измерения тепло- и электрофизических свойств было ус-

тановлено, что в области рабочего диапазона температур материала 
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дисперсность порошка не сильно влияет на теплопроводность, в то 

время как электрическое сопротивление заметно падает для образцов, 

полученных осаждением и спрей пиролизом. Данные образцы имеют 

наибольшую эффективность, показанную на рисунке 1, что является 

основанием для дальнейшей оптимизации материала с помощью ле-

гирования и внедрения вторичной фазы в матрицу ZnO. 

  

Рисунок 1 – Свойства порошков, полученных разными методами 

 

В качестве прекурсоров для получения композитов химического 

состава (ZnO)1-x(NiO)х(x=0; 0.01; 0.03; 0.06) и (ZnO)1-x(Al2O3)х (x=0; 

0.02; 0.04; 0.06) были использованы: Zn(NO3)2·6H2O, Ni(NO3)2·6H2O, 

Al(NO3)3·9H2O и NaOH. Химическое осаждение проводилось при по-

стоянной pH = 13 для Zn(OH)2 и pH = 11 для синтеза Ni(OH)2 и 

pH = 12 для Al(OH)3. Уравнения реакции для получения гидроксидов: 

 

Zn(NO3)2 + 2NaOH = Zn(OH)2 + 2NaNO3 (pH = 13) 

Ni(NO3)2 + 2NaOH = Ni(OH)2 + 2NaNO3 (pH = 11) 

Al(NO3)3 + 3NaOH = Al(OH)3 + 3NaNO3 (рН = 12) 

В результате реакции образовывались гелеобразные осадки, ко-

торые отделялись от раствора методом декантации с последующим 

центрифугированием. Далее осадок прокаливали при температуре 

973 K до получения оксидов ZnO и NiO и при температуре 673 К для 

получения Al2O3. Затем полученные оксиды подвергались смешива-

нию в стехиометрическом соотношении в планетарной мельнице в 

атмосфере вакуума для получения смесей порошков состава (ZnO)1-

x(NiO)x (x=0; 0.01; 0.03; 0.06), (ZnO)1-x(Al2O3)х (x=0; 0.02; 0.04; 0.06). 

Методом РФА для образцов, легированных Ni обнаружены следую-

щие фазы: ZnO, оксид никеля; для образцов легированных Al: ZnO и 

шпинель состава ZnAl2O4. Объемные образцы получены методом 

ИПС. 
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Образцы, в которых присутствует алюминий показали большую 

ТЭ добротность. Данный факт может быть объяснен тем, что вторич-

ная фаза ZnAl2O4 может выступать в роли центров рассеяния фононов 

и более того вследствие близкого ионного радиуса Al
3+

 Zn
2+
возможно 

образование твердого раствора замещения в решетке ZnO, что повы-

сит концентрацию носителей заряда, приводящее к снижению элек-

тросопротивления и, как следствие, повышению ТЭ добротности. 

 

  
Рисунок 2 – Свойства образцов, легированных оксидами 

 

Для получения твердого раствора замещения Zn1-xAlxO исполь-

зовался метод соосаждения с подобной технологией, описанной выше. 

 

xAl(NO3)3·9H2O+(1-x)Zn(NO3)2·9H2O + (2+x)NaOH → 

→(2+x)NaNO3+Zn1-xAlxO1±δ·nH2O→ Zn1-xAlxO1±δ 

 

В ходе РФА не было обнаружено примесных фаз, образцы яв-

ляются однофазными. 
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Рисунок 3 – Эффективность образцов с оксидом алюминия получен-

ного методом хим. соосаждения 

 

Было обнаружено, что легирование ZnO ионами Al
3+

 позволяет 

значительно повысить ТЭ добротность. Внедрение иона Al
3+

 в решет-

ку ZnO значительно снижает электросопротивление за счет создания 

донорных уровней в запрещенной зоне. Решеточный вклад теплопро-

водности также снижается из-за изменения параметров решетки, вы-

званных внедрением Al. 
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ ОКСИДА ЦИНКА НА ТЕРМОЭЛЕКТРИ-

ЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СКУТТЕРУДИТА 

Единичным элементом термоэлектрического модуля является 

термопара, состоящая из двух разнородных элементов с p- и n-типом 

проводимости. В качестве материала элементов традиционно исполь-

зуются полупроводники – термоэлектрические материалы. Однако, 

коэффициент полезного действия современных устройств не превы-

шает 10 – 12 %. В связи с этим продолжаются поиски более эффек-

тивных материалов. 

С практической точки зрения важнейшим параметром, опреде-

ляющим свойства термоэлектрического материала, является его тер-

моэлектрическая добротность: 

2

( )L e

S T
zT

  


  , где S – коэффици-

ент термоЭДС, ρ – удельное электросопротивление, L и е – коэффи-

циент решеточной и электронной теплопроводности ТЭМ, Т – абсо-

лютная температура. Данный параметр определяется транспортными 

характеристиками материала. 

Для получения термоэлектрического материала необходимо ве-

щество, обладающее низким сопротивлением, высоким коэффициен-

том термоЭДС и низкой, преимущественно решеточной, теплопро-

водностью. Сочетание низкой теплопроводности и высокой электро-

проводности полупроводника описал Слэк в своей концепции «Фо-

нонное стекло – электронный кристалл» [1]. В концепции термоэлек-

трики состоят из атомов двух типов – «хозяев» и «гостей». Молекулы 

хозяина представляют собой решетку, построенную из прочных кова-

лентных связей. В ее пустотах располагаются подвижные атомы или 

молекулы гостя, способные колебаться внутри предназначенного для 

них объема. Их колебание рассеивает фононы тем самым, снижая теп-

лопроводность. При этом поведение гостя никак не сказывается на 

электропроводности хозяина – ее обеспечивают электроны, переме-

щающиеся по ковалентным связям каркаса. Т.е. происходит незави-

симая оптимизация теплопроводности и электропроводности. Скутте-

рудиты – типичный пример этого класса материалов. В их кристалли-

ческих структурах атомы переходного металла и элемента 15 группы 

составляют ковалентный каркас, имеющий строение минерала скутте-
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рудита CoAs3, в больших пустотах которого располагаются катионы – 

раттлеры. 

В данной работе как наиболее перспективный InCo4Sb12 был по-

лучен методом индукционной плавки. С целью изучения влияния вто-

ричной фазы на термоэлектрические свойства, скуттерудиты смеши-

вались в шаровой мельнице в стехиометрических соотношениях с на-

нопорошком ZnO для получения композита (InCo4Sb12)1-хZnOx (х = 0; 

0,01; 0,027; 0,074 массовых долей). Консолидация осуществлялась ме-

тодом искрового плазменного спекания (Tспекания = 650 °С в t = 10 мин, 

P = 50 МПа.) 

C помощью сканирующей электронной микроскопии было по-

казано, что материалы представляют собой композит – гомогенные 

области InCo4Sb12 с небольшой частью окисленного индия до In2O3 и с 

включениями ZnO.  

Присутствие примесных фаз было подтверждено результатами 

рентгенофазового анализа (РФА), представленными на рисунке 1. 

 
Рисунок 1 – Результаты рентгенофазового анализа 

 

Исследования температурных зависимостей транспортных 

свойств показали, что все полученные образцы являются электронны-

ми полупроводниками. Было установлено, что влияние добавки ZnO 

на электрофизические свойства фазы InCo4Sb12 является незначитель-

ным. 
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Теплопроводность полученных образцов выше для тех, где при-

сутствует оксид цинка, однако ниже, чем наблюдалось в литературе 

[2]. 

   
Рисунок 2 – Теплопроводность полученных образцов 

На основании посчитанной термоэлектрической эффективности 

можно предположить, что значения для образцов с оксидом цинка де-

монстрируют достаточно высокие значения. Данный эффект является 

положительным с точки зрения экономической эффективности в силу 

низкой стоимости оксида цинка. Тем самым материал с высокой эф-

фективностью будет дешевле. 
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КОМПОЗИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ СИНТЕТИЧЕ-

СКОГО АЛЮМОСИЛИКАТА И ЖЕЛЕЗА (III) В РЕАКЦИИ 

ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ ТЕТРАЦИКЛИНА 
 

Антибиотики тетрациклинового ряда являются широко приме-

няемыми лекарственными средства. Они находят применение не толь-

ко в лечении заболеваний человека, но и в сельском хозяйстве для 

уменьшения расходов и повышения производительности. Поэтому 

сточные воды фармацевтических, сельскохозяйственных и других 

предприятий содержат антибиотики или их метаболиты. Не все со-

временные методы очистки сточных вод могут обеспечить достаточно 

качественную обработку. Систематическое и неконтролируемое по-

ступление тетрациклина в организм человека оказывает токсическое и 

канцерогенное воздействие.  

Хорошо известен способ [1] окислительной деструкции широко-

го спектра органических соединений под действием пероксида водо-

рода. Для ускорения данной реакции применяют катализаторы раз-

личной природы, например, ионы металлов или их наночастицы, 

алюмосиликаты и т.д. [2]. Синтетические алюмосиликаты обладают 

необходимым комплексом физико-химических свойств и одновре-

менно с этим экономически доступны, а благодаря своей развитой по-

верхности их можно использовать в качестве матрицы-носителя при 

химическом модифицировании поверхности.  

Целью настоящей работы явилось изучение фотокаталитической 

деструкции тетрациклина на поверхности тонких плёнок синтетиче-

ских алюмосиликатов, модифицированных наночастицами железа(III) 

и ионами железа (III) в растворе пероксида водорода. 

На первом этапе работы синтезировали тонкопленочные покры-

тия на основе синтетических алюмосиликатов электрохимическим ме-

тодом. Электролиз проводили в электрохимической ячейке при посто-

янном напряжении 26 В и 30 В. Выбор напряжения сделан на основе 

результатов, полученных нами ранее [3] при изучении морфологии и 

каталитической активности в реакциях окисления модельного органи-

ческого растворителя. Состав электролита и методика обработки элек-

тродов, а также результаты исследований природы и геометрических 

характеристик поверхности опубликованы нами ранее [4]. Установле-

на периодичность структуры полученных пленок, определен размер 

пор (не более 500 нм), расстояние между соседними порами (не более 

100 нм), площадь поверхности образцов колеблется в интервале 585 - 
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631 м
2
/г, толщина пленок колеблется в интервале от 900 нм до 2,1 

мкм. На рисунке 1 приведены АСМ-изображения тонких пленок, по-

лученных при напряжении 26 В и 30 В. 
                         а                                                               б 
 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1. – АСМ-изображение тонкой пленки алюмосиликата: 26 В, 

3*3*0,1 мкм (а); 30В, 4х4х0,2 мкм (б) 

Наночастицы на основе железа(III) получены по методике осно-

ванной на гидролизе водного раствора хлорида железа(III) при нагре-

вании до 85°С и одновременной  УЗ-обработкой в течении 15 минут, 

25 кГц. Для фракционирования полученных частиц по размеру ис-

пользовали центрифугирование в течение 60 минут (5000 об
-1

). Размер 

частиц определен с помощью анализатора Photocor Mini и составил 

100-430 нм.  Далее проводили иммобилизация наночастиц железа(III) 

и ионов железа (III) в полученную ранее алюмосиликатную матрицу-

пленку.  

Реакцию фотокаталитического окисления тетрациклина прово-

дили в растворах пероксида водорода с концентрацией 2.6 М. Компо-

зитный материал выступал в качестве катализатора реакции разложе-

ния H2O2. 

В реакциях деградации тетрациклина при облучении УФ (256 

нм) в растворах пероксида водорода были испытаны алюмосиликат-

ные пленки, модифицированные наночастицами железа (III), анало-

гичные пленки, но модифицированные ионами железа (III) и пленки 

без модификации. Кинетические кривые окисления тетрациклина 

приведены на рис. 2 (а-в). Анализ графиков показывает близость ре-

акции к псевдопервому порядку. Ввиду этого кинетическое уравнение 

данного процесса декструкции выглядит следующим образом ln(C/C0) 

= -kt,  где C0 – начальная концентрация красителя, С – концентрация 

красителя в момент времени t, k – константа скорости реакции.  

Можно предположить следующий механизм деструкции тетра-

циклина [5]. На первом этапе происходит генерация электронно-

дырочной пары за счет поглощения фотона с энергией, превышающей 

ширину запрещенной зоны композитного материала. Далее носители 
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заряда диффундируют к поверхности материала. На следующем этапе 

свободные электроны реагируют с свободным кислородом, содержа-

щимся на поверхности алюмосиликата, пероксидом водорода и водой. 

Происходит образование гидроксильного (·ОН) и супероксидного 

(О 

2

-
) радикалов. Благодаря их высокой активности происходит окис-

ление молекулы тетрациклина. 

а б 

  
в 

 
Рисунок 2. – Кинетические кривые деструкции тетрациклина 

при УФ в растворе пероксида водорода: на пленках модифицирован-

ных наночастицами железа (III) (а), пленках модифицированных ио-

нами железа (III) (б), чистых пленках (в) 

Анализируя графики, можно сделать вывод о том, что текстур-

ные характеристиками поверхности образцов в совокупности с разме-

ром и природой частиц иммобилизованных на поверхности оказывает 

решающего влияния на скорость деструкции тетрациклина в растворе 

пероксида водорода. Так иммобилизация ионов железа (III) не оказы-

вает существенного изменения каталитических свойств исходных 

алюмосиликатных пленок. Иная картина наблюдается при введении в 

алюмосиликатную матрицу наночастиц на основе железа(III). В этом 

случае каталитическая активность возрастает из-за проявления так на-

зываемого размерного эффекта. 

Таким образом, в работе показана возможность применения 

композитного материала на основе синтетических алюмосиликатов и 
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наночастиц железа (III). Показано влияние размера и природы частиц 

железа (III) на свойства получаемых композитов. Полученные данные 

полезны как для фундаментальной науки, при исследовании свойств 

низкоразмерных структур, так и в прикладном характере при получе-

нии новых композитных и функциональных материалов на основе 

алюмосиликатов, обладающих улучшенным комплексом каталитиче-

ских свойств. 
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FACTORS AFFECT A MULTILAYER PRINTED CIRCUITS BOARD'S 

BENDING RIGIDITY 

 

Abstract— The need to minimize weight, environmental require-

ments and customer requirements forces automakers to focus on Printed 

Circuit Boards (PCBs) design. These multi-use PCBs usually contain mul-

tiple layers of epoxy composite sandwich fiber s reinforced with epoxy 

glass fiber between copper foil. This multilayer PCBs essentially show me-

chanical stress due to their flexural stiffness. This multilayer PCBs can 

have mechanical properties determined by their flexural stiffness. Howev-

er, flexural stiffness analysis is complicated by complex woven composite 

properties. In this study, an analytical model proposed a Finite Element 

(FE) describing the flexural behaviors of multilayer woven fiber composite 

PCBs. This study used both FE modelling using CREO Parametric 7 soft-

ware and experiment. The availableness of this FE model was verified by a 

comparison with each other, as there was little difference between numeri-

cal simulations and experimental results. 

Keywords— Multilayer Printed Circuit Board, Finite Element Meth-

od, CREO Parametric, Woven Fibre, Bending Stiffness. 

I.Introduction 

The material mesh density is governed by the space between the threads 

which is usually not the same for the two orthogonal directions that know 

as fill yarns and warp yarns and vertical to the bottom. One among the 

foremost common fiberglass fabrics used for computer circuit boards is 

“type 7628 (FR-4)”. Thus, in multilayer PCBs, the fabric properties for the 

fiberglass/epoxy layer are orthotropic. Generally, the strain-stress 

relationship is as follows: 

 
For an orthotropic material, the number of “independent elastic 

constants” might be decreased to 9 if “one” is chosen as reference 

coordinate of the system along the principal planes of symmetry of the 

material.        In terms of engineering constants, the ratio of deformations 

and stresses are: 

E_i (i = 1, 2, 3),  v_ij (i, j = 1, 2, 3), G_ij (i, j = 1, 2, 3)  Where; E- 

Young's modulus, v – Poisson's ratio, G - shear modulus.They can be 

determined using the pure shear and the uniaxial tension tests and is 

normally formulated as bellow: 
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II.Material properties 

Typically, multilayer PCBs are composed of multiple layers of 

woven fibreglass/epoxy composite backing sandwiched between copper 

foils. Woven glass cloth is usually made from long glass fibre s or strands. 

To make a woven glass fabric, a large number of strands are tied together 

and woven up to and materials, like the actual PP used for a cell 

phone.Nevertheless, the two types of samples have a different thickness 

value as 1.0 mm (1.0 t) and 0.8 mm 

(0.8 t) which were laminated using a 

vacuum pressure (V-press) and then 

cut into 50mm x 30mm with a router. 

TABLE1 shows the properties of the 

material that were employed in 

preparing the prototypes i.e. the FR-4 

“woven glass fibre/ epoxy resin” and 

the copper.  

 

 

TABLE.1 Shows The Properties Of The Material 

Material E1 

(GPa) 

E2 

(GPa) 

G12 

(GPa) 
  

FR-4 22 22 3.5 0.28 1940 

Copper 103 103 39.7 0.33 8940 

 

For each test piece, the holding force has been shown to increase 

almost in proportion to the deflection. Once the 1.0 t was twisted to 5 mm, 

 

Fig.1 Three -point bending test 

(schematic diagram. oration). 



29 

 

it released a force value of 99.3 N, while the 0.8 t revealed a force value of 

47.7 N when it was bent to the same value. 

III.RESEARCH METHODS. 

1- To reduce the computation effort and because of the multilayer 

PCBs symmetry, only half of the definite piece was modelled and simu-

lated, Fig.  2 (a). 

2- The system coordinate i.e., XYZ was set towards the main PCBS 

material guiding system with 1, 2& 3 coordinate system to make the PCBS 

width and the length in the Y and X directions, respectively. 

3- Similarly, the simply maintained and symmetric about the X plane 

was appointed as boundary conditions while the mechanical load was simu-

lated in the same way of the real test, Fig.  2 (a). 

4- Because of the low thickness value for the PCB, the casing ele-

ment was selected in the current model. The coat section was utilized to de-

termine its material type, layer structure and layer’s orientation. 

5- During the FE modelling, each woven fibre glass/ epoxy layer was 

divided to 2 thin layers, Fig. 2 (b), to effectively express the woven fibre 

web bending since the woven fiberglass was fabricated from two layers. 

Fibber bundles are in two orthogonal directions. The filaments of the filling 

and bending directions were directed at 0 ° and 90 °, respectively. 

6- displays information on finite element models for many multilayer 

structures as shown in Fig.2 (b). For numerical simulations in the three-

point bending test, the mechanical load should linearly change as of 0 to 

the real value, during the test, after 1 minute. 

7- The highest loading force of the class models is 99.3 N and 47.7 N 

respectively, which is consistent with the real results, during the test. The 

195 quadrangular elements and 642 knots were interlaced to represent each 

FE for the PCB model. 

8- Modelling results for the 1.0 mm layer model and the deflection 

distribution are presented in Fig.3 (a) and (b) respectively. 

9- Each of the two models showed a deflection value of 4.997 mm 

and 4.992 mm, respectively which are similar actual bending test results at 

5 mm deflection. 

10- The 0.06% and 0.16% error rates in the simulation results can re-

flect the high reliability of the FE analyses that were carried out. 
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Fig. 2 Numerical assessment for the 

3-point bending.     

Fig.3 Deflection results of 47.7N 

model: test the layers and the fibre 

orientation model 

 

IV.PARAMETRIC STUDY 

          Accordingly, various fibre size parts and textile pattern with changing 

textile properties of the multilayer optical fibre/epoxy of PCBs. More than 

a few FE models were developed to evaluate the effect of weave style and 

fibre size fraction on multilayer PCBs. The fibre size fraction and tissue 

type of all models are presented in Table 2. An equivalent structural load 

was utilized during the numerical simulation modelling. 

 

TABLE 2. Fiber Volume Fraction and Weave-Style of Each finite Element 

Model. 

To assess the bending stiffness, its model 1factor was assigned to 1. 

Then the bending stiffness factors of the opposite models, orderly, were 

found to be equal to 1.1, 1.15, 1.08, 1.13 and 1.36. 

Compared to these results, it is shown that the direction of filling of a 

higher fibre volume fraction can increase the flexural stiffness of a glass fi-

bre/epoxy laminated PCBs. 

In spite of the fact that the portions of the total fibre size in Mode 2 

and Model 3 are nearly the same, Model 2 showed lower flexural stiffness 

modulus than Mode 3. Similar behaviour (at similar working conditions) 

Mode 5 showed compared to Mode 6. 

This can be related to reason of being the direction of filling the fibre 

volume fraction is more important than the direction of the winding. 

V.CONCLUSION 

 The main target of the current research is focused on the develop-

ment of a FEM that accurately describes the bending behaviour of a multi-

Model number 1 2 3 4 5 6 

0◦ direction Vf 2552 256 2566 256 256 25.5 

90◦ direction Vf 254 256 2552 254 25.5 256 

Total Vf 2546 256 2550 255 2560 2560 
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layer PCBS made of woven fibre composite, as well as assessing the influ-

ence of factors that can influence the flexural stiffness of a multilayer 

PCBS. Two kinds of woven composite fibre PCBS samples have been de-

veloped and tested with a 3-point bending test, and two types of woven 

composite fibre PCBS samples have been analysed. Two similar finite ele-

ment models were subsequently developed and modelled with the software 

of CREO PARAMITRIC.Analysis of the outcomes of these models hewed 

that the flexural rigidity of multi-layer PCBs can be improved by high-

fibres bundles in the direction of filling the network. Such results have 

practical implications and play an important role in the increasing demand 

in the present PCBS industry for thinning and bending PCBs. 
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ НИКЕЛИРОВАНИЕ ВЫСОКОПО-

РИСТЫХ ЯЧЕИСТЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Современная химическая промышленность не может обойтись без ка-

тализаторов, так как многие процессы, например, органические синте-

зы, представляют собой сложные каталитические реакции. Кроме то-

го, катализаторы применяются в дожигателях выхлопных газов в ав-

томобилестроении [1]. 

В настоящее время для реализации этих процессов используют 

блочные ячеистые катализаторы, которые обладают хорошими харак-

теристиками массообмена, имеют низкое сопротивление газовому по-

току, высокую механическую прочность. К недостаткам керамических 

блочных катализаторов относятся высокая хрупкость, низкая тепло-

проводность и низкая термостабильность [2-3]. Одним из способов 

устранения перечисленных недостатков, может быть, создание метал-

лических высокопористых ячеистых материалов (ВПЯМ) с после-

дующим формированием на них развитого слоя γ-Al2O3. Катализаторы 

на такой основе, обладая развитой поверхностью и высокой каталити-

ческой активностью, в отличие от гранулированных и блочных ката-

лизаторов, имеют высокую теплопроводность, механическую проч-

ность и низкое аэродинамическое сопротивление. 

Из литературы известно, что у керамических ВПЯМ, изготов-

ленных из оксидов алюминия или алюмосиликатов, более высокая 

удельная площадь поверхности, чем у металлических ВПЯМ. Однако, 

у керамических ВПЯМ, в отличие от металлических, высокая чувст-

вительность к термоударам и низкая теплопроводность, что ограничи-

вает сферу применения носителей данного типа [4]. 

Для того, чтобы расширить область применения данных струк-

тур, целесообразно объединение преимуществ металлических и кера-

мических ВПЯМ. С этой целью на каркас из никеля осаждается слой 

из γ-Al2O3, что позволяет получить удельную поверхность сравнимую 

с поверхностью керамических ВПЯМ [5].  

Объектом исследования в данной работе был никелевый высо-

копористый ячеистый материал с нанесенным композитным покрыти-

ем из никеля толщиной 20 мкм с включениями дисперсной фазы (2-5 

мкм) оксида алюминия или диоксида титана. Оксиды в поверхност-

ном слое являются центрами формирования слоя γ-Al2O3 или TiO2, а 
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также способствуют увеличению адгезии дисперсного спеченного по-

рошка оксида металла к никелевой поверхности ВПЯМ. 

Образцы никелевого ВПЯМ получали путем осаждения никеле-

вого покрытия толщиной 130-150 мкм на полимерную матрицу из пе-

нополиуретана (ППУ) арочно-лабиринтной структуры. Для придания 

ППУ электропроводности, перед электрохимическим осаждением на 

него никеля, на поверхность ППУ наносился токопроводящий состав 

на основе смеси порошка никеля и графита со связующим из спирто-

растворимого клея. 

Исследовано влияние природы и количества дисперсной фазы в 

электролите на характеристики гальванического покрытия на никеле-

вом ВПЯМ. В качестве дисперсной фазы использовали порошкооб-

разный оксид алюминия и диоксид титана. 

Установлено оптимально содержание дисперсной фазы в элек-

тролите, составляющее 25 г/л дисперсного Al2O3. При этом в покры-

тие включается около 20% дисперсной фазы.  

Установлено, что осыпаемость последующего слоя γ-Al2O3, на-

несенного на композиционное покрытие с таким содержанием дис-

персной фазы значительно меньше, чем при нанесении на чистую ни-

келевую поверхность. Увеличение содержания оксида алюминия в 

электролите более 25 г/л приводит к осыпаемости осаждаемого по-

крытия.  

Установлено, что поверхностный слой никеля, содержащий 

дисперсную фазу, увеличивает срок службы катализатора в процессе 

окисления монооксида углерода, благодаря большей устойчивости к 

термоциклированию полученного катализатора. 
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ВЛИЯНИЕ ГЕТЕРОВАЛЕНТНОГО ЗАМЕЩЕНИЯ НА 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

ВОЛЬФРАМАТОВ ВИСМУТА  

 

Разработка новых материалов в качестве мембран электрохими-

ческих устройств является актуальным направлением для химических 

исследований. На сегодняшний день ведется активное изучение раз-

нообразных сложных оксидов с целью получения соединения с задан-

ными физико-химическими свойствами и с широкой областью приме-

нения. Оксид висмута является перспективным материалом, на основе 

которого возможно синтезировать соединения с кубической структу-

рой, обладающих высокими значениями электропроводности благода-

ря наличию кислородных вакансий и высокой поляризуемости катио-

нов Bi
3+

 [1-5]. К таким соединениям относятся и вольфраматы висмута 

с флюоритоподобной структурой, влияние гетеровалентного замеще-

ния на структуру и характеристики которых в литературе практически 

не представлено. 

Поэтому целью работы является получение вольфраматов вис-

мута Bi23W4-xVxO46.5-δ, Bi22W4.5-xVxO47.25-δ, Bi22W5-xVxO48-δ (х=0.0–0.3, 

∆x=0.05) с высокой кислородно-ионной проводимостью, которые бу-

дут механически и химически стабильны в среднем температурном 

интервале (500-700 °С). 

Образцы были получены твердофазным методом с закалкой и 

аттестованы с помощью рентгенофазового анализа (дифрактометр 

ДРОН-3, CuKα-излучение). Сложные оксиды имеют кубическую 

структуру (пр. гр. Fm3m). Оценка морфологии поверхности спечен-

ных брикетов была проведена методом сканирующей электронной 

микроскопии EVO LS 10 (Carl Zeiss NTS, Германия) с энергодиспер-

сионным анализатором Inca X-Max 150 (Oxford Instruments, Велико-

британия) на образцах Bi23W4O46.5 и Bi22W4.4V0.1O47.25. Установлено, 

что вольфраматы висмута образуют плотную керамику с низкой по-

ристостью (рис. 1), что положительно влияет на кислородно-ионную 

проводимость образцов. Результаты исследования элементного соста-

ва показывают небольшой недостаток висмута в пределах 5% от но-

минального состава образцов, что может быть связано с летучестью 

висмута при высоких температурах синтеза (1000 °С). 
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Рисунок 1. – Микроизображения поверхности сколов  

a) Bi22W4.4V0.1O47.25 , b) Bi23W4O46.5 

Образцы являются термически устойчивыми в интервале 30-

950 °С, что подтверждено методами термогравиметрического анализа 

(термоанализатор TG STA 409 PC Luxx) и дилатометрии (дилатометр 

DIL 402 C). Коэффициент термического расширения составляет по-

рядка 13·10
-6

 °С 
-1

. 

Электропроводность вольфраматов висмута исследована мето-

дом импедансной спектроскопии (импедансметр Z-3000X фирмы 

"Elins"). Измерения проводили в двухконтактной ячейке в режиме ох-

лаждения в интервале 850–300 °С. Результаты представлены в виде 

температурных зависимостей общей электропроводности сложноок-

сидных соединений (рис. 2). Определено, что введение ионов ванадия 

в структуру вольфраматов висмута приводит к значительному росту 

электропроводности за счет увеличения числа кислородных вакансий 

при гетеровалентном замещении (σ(Bi23W4O46.5)=3.81·10
-3

 Ом
-1
·см

-1
, 

σ(Bi23W3.9V0.1O46.5-δ)=1.12·10
-2

 Ом
-1
·см

-1
 при Т=750 °С). 
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Рисунок 2. – Температурные зависимости электропроводности вольф-

раматов висмута 
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ПОЛИМЕРНЫЕ ВОЛОКНА НА ОСНОВЕ ХРОМСОДЕРЖА-

ЩИХ ИТТРИЙОКСАНАЛЮМОКСАНОВ 

 

Хромсодержащие иттрийоксаналюмоксановые олигомеры [1], 

общей формулой (Crk)(Alm)(Yn)[(OR)p(OR**)s(OR*)x(OH)zOy](k+m+n) 

синтезированные соконденсацией органоиттрийоксаналюмоксанов [2] 

с ацетилацетонатом хрома, могут обладать волокнообразующими 

свойствами. Характеристические температуры хромсодержащего ит-

трийоксаналюмоксанового олигомера с мольным отношением Al/Y ≈ 

2, Al/Cr ≈ 100 приведены в таблице 1. 

 

Таблица 1. Характеристические температуры волокнообразую-

щих органохромоксаниттрийоксаналюмоксанов. 

Олигомер, 

моль 
*Т1, °С **Т2, °С 

*** Область волокно-

образования, °С 
****Т3, °С 

Al/Y ≈ 2 

Al/Cr ≈ 

100 

119 160 165−175 >205 

*Т1 – температура размягчения 

**Т2 – температура начала волокнообразования 

***Область волокнообразования – хорошо формуется тонкое 

непрерывное волокно 

****Т3 – температура затвердевания 

Изучен процесс расплавного формования хромсодержащих ит-

трийоксаналюмоксановых олигомеров с мольным отношением Al/Y ≈ 

2, Al/Cr ≈ 100. Эксперименты по формованию волокон проводили на 

машине формования Spinning System KS42 “FOURNE” с экструдером 

шнекового типа. 

Экструзия считается непрерывным процессом производства, та-

ким образом, во время процесса формования все основные параметры, 

такие как температура и давление расплава, должны быть неизменны-

ми и постоянными. Точность нагнетающего действия расплава на 

фильеру, обеспечивается применением в конструкции экструдера 

шестеренчатого насоса. Подача расплава шестеренчатым насосом дос-
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тигается принудительно, в результате – хорошая стабильность вели-

чины производительности. 

Принципиальная схема применяемого экструдера для формова-

ния многофиламентного полимерного волокна из хромсодержащих 

иттрийоксаналюмоксановых олигомеров с мольным отношением Al/Y 

≈ 2, Al/Cr ≈ 100 представлена на рисунке 1.  

 
Рисунок 1 – Узел формования (экструзионно-формовочный 

узел): 1 – загрузочный бункер; 2 – материальный цилиндр; 3 – шнек; 4 

– муфта; 5 – привод экструдера; 6 – нагревательные элементы; 7 – 

шестеренчатый насос; 8 – привод шестеренчатого насоса; 9 – фильер-

ный комплект; 10 – подфильерная печь; 11 – устройство намотки во-

локна; 12 – вакуумный насос. 

 

Перед формованием, обязательно определяли оптимальную 

температуру волокнообразования (таблица 1). Далее заранее включа-

ли формовочную машину FOURNE и настраивали нагрев рабочих 

частей с учетом данной температуры. 

Хромсодержащий иттрийоксаналюмоксан в количестве ≈200 г 

загружали в измельченном состоянии малыми порциями в бункер ма-

шины формования, бункер продували инертным газом, при необходи-

мости бункер вакуумировали. Затем запускали вращение шнека и 

шестеренчатого насоса и подбирали параметры формования, необхо-

димые для работы в автоматическом режиме. Первые 10-20 минут 

происходил подбор необходимых параметров: скорости вращения 

шестеренчатого насоса; давления расплава, создаваемого шнеком; 

температуры расплава. Только после того, как добивались оптималь-

ного течения расплава, вращение экструдера и шестеренчатого насоса 

останавливали, излишки расплава удаляли с места крепления филье-
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ры, устанавливали фильерный комплект, предварительно нагретый на 

50 ºС выше, чем температура формования. Затем немного выдержива-

ли, чтобы уравнять температуры фильерного комплекта и рабочих 

частей машины формования. На поверхность фильеры, при необходи-

мости, можно наносить вакуумную смазку, препятствующую залипа-

нию волокна на фильере. Затем запускали экструдер и шестеренчатый 

насос, выставляли заранее подобранные параметры. 

В таблице 2 приведены оптимальные параметры формования 

хромсодержащих иттрийоксаналюмоксановых олигомеров с мольным 

отношением Al/Y ≈ 2, Al/Cr ≈ 100 с целью получения полимерных во-

локон. 

Таблица 2. Оптимальные условия формования хромсодержащих 

органоиттрийоксаналюмоксанов. 

Температура 

формования, С° 

Давление, 

bar 

Параметры 

формования 
Примечание 

160 0→45 

Vпоршня = 0,3 

см
3
/мин 

V намотки = 50 

об/мин 

Есть течение распла-

ва, ломается на при-

емке 

165 - 175 0 

Vпоршня = 

0,3см
3
/мин 

V намотки = 

50об/мин 

Хорошее формование 

180 0 
V поршня = 

0,3см
3
/мин 

Нет течения расплава, 

началось газовыделе-

ние (деструкция) 

На рисунке 2 представлены фильерный комплект (рисунок 2а) и 

приемное устройство (рисунок 2б). 

 

(а) (б) (в) 

Рисунок 2 – Формование полимерного волокна: а - фильерный 

комплект; б - приемное устройство; в - шпули с волокном. 
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Морфология поверхности полимерных волокон (по результатам 

СЭМ) ровная, гладкая, волокна имеют цилиндрическую форму. Диа-

метр волокна ~ 40 мкм (рисунок 3а). Структура торцевой поверхности 

волокна имеет мелкозернистый характер, размер зерна от 25 нм до 45 

нм (рисунок 3б). Элементный состав волокна представлен на рисунке 

3в. 

 

 
(а) 

 
(б) 

 
(в) 

Таким образом методом расплавного формования хромсодер-

жащих иттрийоксаналюмоксанов с Al/Y ≈ 2, Al/Cr ≈ 100 изготовлены 

полимерные волокна - предшественники керамических алюмоиттрие-

вых волокон гранатового состава, модифицированных хромом 

Y3(CrхAl1-х)5O12 [3]. 

Такие керамические волокна могут быть использованы для соз-

дания принципиально новых высокотемпературных керамокомпози-

тов конструкционного и функционального назначения, перспективных 

образцов летательной техники, ядерного материаловедения и высоко-

температурной электроники. 
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УДК 628.196 

Д.Э. Пропольский 
(БНТУ, Минск) 

 

ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ УГЛИ ДЛЯ ОЧИСТКИ  

ПОДЗЕМНЫХ ВОД  

 
Подземные воды являются основным источником питьевого во-

доснабжения для ряда стран. Такие источники оцениваются рядом по-

казателей качества, в частности наличием различных микроорганиз-

мов. Обеззараживание воды позволяет инактивировать их до установ-

ленных требований. Используемые методы обеззараживания (обра-

ботка хлором и его производными, озонирование [1], УФ-облучение, 

ультразвук и т.д.) приводят  

к значительным экономическим затратам и усложняют технологиче-

скую схему станции. В последнее время большой интерес вызывает 

получение полифункциональных фильтрующих загрузок. Использо-

вание такого рода фильтрующего материала на станциях водоподго-

товки может устранить недостатки традиционных методов обеззара-

живания, а также решить ряд других проблем, такие как удаление ме-

таллов (As, Fe, Mn, Zn, Hg), нитратов и фосфатов.  

В данном исследовании была изучены бактерицидные свойства 

полифункциональных загрузок [2, 3] к инактивации микроорганизмов. 

Модификация углей осуществлялась методом экзотермического горе-

ния в растворах с нанесением на поверхность материала оксида цинка 

(ZnO), обладающего высоким антибактериальным эффектом [4]. В ка-

честве модифицируемых материалов были выбраны уголь на кокосо-

вой основе (AC) и антрацит (AN) как одни из широко применяемых 

материалов. Преимуществом их использования является доступность, 

относительная дешевизна, высокая пористость и удельная поверх-

ность материала.  

Методология определения эффективности инактивации микро-

организмов осуществлялась согласно ГОСТ 30726-2001: смешение 1 г 

образца с 10 мл среды (питательный бульон с культурой микроорга-

низмов группы кишечной палочки (Escherichia Coli) [5]  

с концентрацией C=10
4
 КОЕ/мл), перемешивание в шейкере-

инкубаторе в течение T = 1 час при температуре t = 30 
о
С  

с частотой вращения n = 180 об/мин, высев из нулевого разведения и 

размещение образцов на поверхность среды. Посевы навески продук-

та в жидкие среды считают положительными, если при последующем 

пересеве и подтверждении характерных колоний хотя бы в одной ко-

лонии будут обнаружены Е.Соli. 
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Микробиологические показатели качества питьевой воды: 

1) число микроорганизмов – количество бактерий и других мик-

роорганизмов, содержащихся в 1 мл воды. По санитарно-

гигиеническим нормам, количество бактерий в 1 мл питьевой воды  

не должно превышать 100; 

2) коли-индекс – показывает количество обнаруженных бакте-

рий кишечной палочки E.Coli в 1 л воды (≤ 3 бактерий); 

3) коли-титр – это минимальный объем воды в мл, в котором об-

наруживается одна бактерия кишечной палочки E.Coli (≥ 300 мл). 

Результаты проведенных исследования показали, что модифи-

цированный с помощью оксида цинка антрацит (AN–Ze) снизил коли-

чество микроорганизмов группы E.Coli на 98%  

в сравнении с исходным AN. Использование модифицированного угля 

(AС–Ze) также позволило снизить количество микроорганизмов,  

но из-за высокой пористости материала лишь на 12% в сравнении  

с исходным AС. Таким образом, была подтверждена эффективность 

модифицированных материалов не только для обезжелезивания под-

земных вод [2, 3], но и инактивации микроорганизмов. 
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УДК 628.316 

Т.М. Моняк 
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ПЕРСПЕКТИВЫ ПОЛУЧЕНИЯ МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ОЧИСТ-

КИ СТОЧНЫХ ВОД ИЗ ОТХОДОВ ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПРО-

ИЗВОДСТВ 

 
Значительную часть отходов химических производств занимают 

отходы гальванических производств, которые представляют собой ге-

терогенные дисперсные системы, разнообразного химического соста-

ва. Учитывая большое количество накопленных и образующихся на 

предприятиях отходов гальванических производств, вопросы их вто-

ричного использования имеют важное значение.   

Гальванические отходы относятся к отходам 1–3 классов опас-

ности. Состав данных отходов представлен смесью 

труднорастворимых гидроксидов, сульфидов тяжёлых металлов, 

соединений кальция и магния, железосодержащих соединений. Из об-

следованных нами 9 предприятий средний состав отходов гальваниче-

ских производств следующий: С – 8,9, О – 28,4, Na – 1,9, Si – 1,7, P – 

3,2, S – 3,5, Ca – 5,7, Cr – 7,9, Fe – 27,7, Sn – 3,7, Pb – 55,9, Mn – 4,8, Zn 

– 8,3, Cu – 2,2, Ni – 0,2, Mo – 4,1. Нестабильность гальваношламов по 

химическому составу и по консистенции (от жидкой суспензии до 

пастообразного состояния) является одним из основных факторов, от-

рицательно влияющих на поиск решения по их использованию. В на-

стоящее время проработаны следующие направления применения от-

ходов гальванических производств: получение строительных мате-

риалов или добавки в виде порошков к смесям, извлечение металлов. 

Нами предлагаются варианты получения на их основе материалов, 

пригодных для очистки сточных вод: сорбентов и фотокаталитиче-

ских материалов (рисунок 1). 

 

 
Рисунок 1. – Перспективные направления использования отходов 

гальванических производств 
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Из анализа современных литературных источников [1] можно 

сделать вывод, что для обеспечения использования отходов гальвани-

ческих производств в качестве вторичного сырья возможно использо-

вание новых технологий синтеза (рисунок 2) [1, 2]. 

 

 
Рисунок 2. – Перспективные направления использования отходов 

гальванических производств 

 

Наличие в составе отходов железа и никеля может обеспечить 

магнитные свойства получаемых материалов, что позволит эффектив-

но выделять их из обрабатываемых сред. Наличие в первую очередь 

цинка обеспечит высокие фотокаталитические свойства синтезируе-

мых материалов.    
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УДК 628.544 

М.А. Комаров 
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ПЕРСПЕКТИВНОЕ НАПРАВЛЕНИЕ ПЕРЕРАБОТКИ 

КАЛЬЦИЙСОДЕРЖАЩИХ ОТХОДОВ ВОДОПОДГОТОВКИ 

 

Вторичное использование отходов производства – актуальная 

задача промышленности и экономики во всем мире. Однако использо-

вание многих отходов ограничено из-за многокомпонентности и из-

менчивости их состава. В то же время существует ряд отходов, кото-

рые не содержат высокотоксичных наполнителей, имеют низкоком-

понентный состав и могут рассматриваться как перспективный вто-

ричный сырьевой ресурс [1]. Среди таких отходов можно упомянуть 

кальцийсодержащие шламы от процессов водоподготовки (осадок 

коагуляции, извести недопал). В настоящее время они практически не 

используются. Производство таких кальцийсодержащих осадков от 

процессов очистки воды составляет около 5–6 тысяч тонн в год. Для 

рассматриваемых отходов сегодня разработаны в основном простые 

методы их повторного использования, включая стадии сушки, из-

мельчения и прокаливания, например, как малоэффективные сорбен-

ты и добавки для улучшения почвы или добавки к строительным ма-

териалам. Насколько известно авторам, в литературе не было обнару-

жено никаких высокотехнологичных процессов обработки этих мате-

риалов. В странах бывшего СССР эти отходы также в основном не ис-

пользуются, а накапливаются (десятки тысяч тонн в год) и хранятся в 

специально отведенных местах. 

Ранее в Белорусском государственном технологическом универ-

ситете проводились исследования по производству синтетического 

гипса из отходов карбонатного сырья и серной кислоты [2, 3]. Отходы 

водоподготовки, такие как извести недопал и шлам от коагуляции во-

ды, представлены в основном кальцийсодержащими веществами [4, 

5]. Исходя из этого, мы выбрали способ получения синтетического 

дигидрата сульфата кальция путем разложения кальцийсодержащих 

веществ с помощью серной кислоты. Были получены образцы дигид-

рата и ангидрида сульфата кальция. Рентгенограммы полученных об-

разцов представлены на рисунке 1: 
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Рисунок 1. – Рентгенограммы полученных образцов 

 

Из рисунка 1 видно, что при тех же условиях синтеза из осадка 

коагуляции был получен чистый дигидрат сульфата кальция. Оксид 

железа из исходного материала превращается в сульфат железа и по-

падает в маточный раствор, тем самым позволяя ему отделиться. При 

использовании в качестве кальцийсодержащего сырья извести недо-

пала была получена ангидритная форма сульфата кальция. Это связа-

но с наличием в этом материале чистого CaO при гидратации которо-

го выделяется дополнительная теплота, повышающая температуру ре-

акционной смеси. 

Получение гипса из кальцийсодержащих отходов водоподготов-

ки позволяет решить проблемы накопления отходов, а также позволя-

ет получать дигидрат сульфата кальция с частицами необходимого 

размера и формы и чистотой более 95 мас.%. 

На основании данных дифференциально-термического анализа 

установлено, что дегидратация синтетического дигидрата сульфата 

кальция начинается при температуре 105 °С, эндотермический эффект 

при 145 °С указывает на потерю 1,5 молекул воды, температура 

165 °С соответствует переходу дигидрат в полугидрат. Для природно-

го гипсового камня температура фазовых переходов на 15-20 °С выше, 

чем у синтетического гипса. Эндотермический эффект с минимумом 

при 800 °С соответствует разложению остатков карбонатсодержащих 

соединений, которых остается менее 5 мас.% в твердой фазе. 

Полученный синтетический гипс в дальнейшем может быть ис-

пользован как при получении композиционных материалов, так и в 

качестве сырья при производстве гипсовых вяжущих. Оставшийся 

фильтрат, содержащий сульфат железа, может быть использован в 
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дальнейшем как коагулянт, что делает данную технологию безотход-

ной и закрытой. Маточный раствор имеет в своем составе такие ве-

щества как Fe2(SO4)3 и MgSO4 в достаточном количестве – проведен-

ные предварительные исследования показали солесодержание 50 

г/л, что открыло возможность его использования как коагулянта.  

Предлагаемая комплексная переработка позволяет получать 

синтетический гипс, коагулянт на основе фильтрата, что поможет ре-

шить проблему с гипсовым сырьем и снизить импорт гипсового кам-

ня, а также коагулянта необходимого для осуществления нужд бело-

русских предприятий. 
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КОАГУЛЯНТЫ ИЗ ОСАДКОВ ВОДОПОДГОТОВКИ ТЭЦ  

 
Известно, что в процессе водоподготовки образуются отходы, 

характеризующиеся достаточной чистотой и малокомпонентным со-

ставом. Это обеспечивает их потенциальную возможность для исполь-

зования. Например, данные отходы могут быть переработаны в мате-

риалы, пригодные для очистки природных и сточных вод [1–5]. При 

подготовке воды из поверхностных водных объектов, одной из пер-

вых стадий используется коагуляция. Для этого используются известь 

и коагулянты, например, соли алюминия и/или железа. Для исследо-

ваний использовали осадок коагуляции, образующийся в процессе во-

доподготовки на ТЭЦ г. Бреста. Данный осадок содержит 12,1% желе-

за и 27,2% алюминия, а также примеси кремния – 7,4%, кальция – 

4,2%, марганца – 3,9%, хлора – 1,7% (остальное кислород). 

 

Таблица – Результаты коагуляции 

Коагулянт 

Сухой 

остаток, 

мг/л 

Остаточное 

содержание 

Fe, мг/л 

Оптим. 

доза 

Эффек-

тивность 
рН 

Исходная вода н/о <0,1 – – 7,54 

Al2(SO4)3 740 <0,1 0,2 80,0 7,55 

Fe2(SO4)3 747 <0,1 0,2 86,6 7,42 

AlCl3 375 <0,1 0,1 88,3 7,87 

FeCl3 255 <0,1 0,15 88,7 7,91 

wAlFe-Cl 475 <0,1 0,15 87,9 7,96 

wAlFe-SO4 615 0,17 0,15 72,4 7,75 

Al2(SO4)3+wNaAlO2 650  <0,1 0,3 84,5 8,12 

Fe2(SO4)3+wNaAlO2 746 0,13 0,3 90,0 7,84 

AlCl3+wNaAlO2 610 <0,1 0,3 93,3 8,04 

FeCl3+wNaAlO2 765 <0,1 0,3 94,1 7,98 

wAlFe-

Cl+wNaAlO2 
555 0,15 0,3 89,5 8,08 

wAlFe-

SO4+wNaAlO2 
542 0,18 0,3 84,6 8,06 

 

Для получения коагулянта использовались растворы соляной и 

серной кислот, а также раствор гидроксида натрия. Полученные рас-
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творы коагулянтов из отхода (wAlFe-Cl, wAlFe-SO4 и wNaAlO2) срав-

нивались с товарными сульфатами и хлоридами железа и алюминия 

(таблица).  

Эффективность полученных коагулянтов сравнивалась с товар-

ными по следующим показателям очищенной воды: сухой остаток, 

остаточное содержание железа и алюминия, оптимальная доза коагу-

лянта, эффективность при оптимальной дозе, рН обработанной воды. 

Исследуемый диапазон дозы коагулянта составлял 50–300 мг/л с ша-

гом в 50 мг/л. 

Полученные результаты показывают, что коагулянты из отходов 

водоподготовки ТЭЦ показывают сравнимые результаты с товарными 

по всем исследуемым показателям.  
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ВЛИЯНИЕ ДОЗЫ ВОССТАНОВИТЕЛЯ НА НЕФТЕЕМКОСТЬ 

МАГНИТНЫХ СОРБЕНТОВ ИЗ ОСАДКОВ СТАНЦИЙ ОБЕЗ-

ЖЕЛЕЗИВАНИЯ 

 
В последние годы все больший интерес для изучения в зарубеж-

ных публикациях [1] представляет использование отходов в качестве 

сорбционных материалов [2, 3]. Ранее нами были получены магнит-

ные порошковые сорбенты из осадков очистки промывных вод стан-

ций обезжелезивания [4, 5] для очистки водных сред от нефтепродук-

тов. Меняя количество восстановителя в реакциях синтеза методом 

экзотермического горения в растворах было установлено, что при из-

бытке восстановителя в сравнении со стехиометрическим можно по-

лучать оксиды металлов с меньшей валентностью металла, вплоть до 

чистого металла. В случае использования железосодержащих отходов 

это обеспечило бы придание им магнитных свойств. В то же время 

неизвестно как скажется влияние восстановителя на удельную по-

верхность и соответственно нефтеемкость (НЕ, г/г) полученных мате-

риалов.  

Методика синтеза и анализа полученных сорбентов подробно 

изложена в изложена в статьях [2, 3]. Результаты значений нефтеем-

кости полученных образцов показаны на рисунке. 

 

 
Рисунок – Нефтеёмкость синтезированных магнитных сорбентов 
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Полученные данные свидетельствуют о том, что наилучшие 

значения нефтеёмкости получены для образцов, где для синтеза ис-

пользовалось стехиометрическое количество восстановителя (f=1) в 

сравнении с результатами для образцов, где количество восстановите-

ля было в 3 раза больше стехиометрического (f=3). В данном экспе-

рименте в качестве восстановителя использовался глицин. Дальней-

шие исследования удельной поверхности, фазового состава, элемент-

ного анализа и наличия остаточных функциональных групп на по-

верхности частиц позволит более точно обосновать полученную раз-

ницу значений нефтеёмкости почти в 2 раза. Если сравнивать с ры-

ночными продуктами, то полученные значения сопоставимы с ком-

мерческим целлюлозным материалом 2,5–5 г/г и аэрогелем ПВДФ 3–7 

г/г.   
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ПЕРИСТАЛЬТИЧЕСКИЙ МИКРОНАСОС НА ОСНОВЕ БЫСТ-

РОГО ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО АКТЮАТОРА: ПРОЕКТИ-

РОВАНИЕ И ИЗГОТОВЛЕНИЕ 

 

Введение 

Микрофлюидика является одной из наиболее актуальных и ин-

тенсивно развивающихся отраслей инженерной науки. Микрофлюид-

ные системы оперируют малыми объемами жидкости и широко ис-

пользуются в биологии и медицине. Переспективными микрофлюид-

ными системами являются компактные устройства доставки лекарств. 

Как правило они представляют из себя резервуар с лекарством, кото-

рое выталкивается движением мембраны через иглу и попадает в ор-

ганизм. Движение мембраны создает актюатор. Существует несколько 

типов актюаторов. Осмотические актюаторы не требуют внешнего 

питания, но не позволяют доставлять лекарства дозированно. Тепло-

вые актюаторы просты в изготовлении, но медлительны и отличаются 

высоким энергопотреблением. Пьезоэлектрические актюаторы обес-

печивают высокое давление мембраны, точную дозировку лекарств, 

но имеют большие размеры, высокое рабочее напряжение и несовмес-

тимы с микротехнологией изготовления. Наиболее энергоэффектив-

ным и полностью совместимым с микротехнологией является пред-

ставленный ранее электрохимический актюатор, основанный на элек-

тролизе переменной полярности [1]. Он представляет собой рабочую 

камеру с двумя электродами, заполненную электролитом и закрытую 

эластичной мембраной (рисунок 1). Один электрод заземляется, на 

второй подается серия микросекундных импульсов напряжения пере-

менной полярности. Над электродами образуются нанопузырьки во-

дорода и кислорода. В камере создается избыточное давление, тол-

кающее мембрану вверх. Вследствие малых размеров камеры актюа-

тор за один цикл вытесняет менее 1 нл жидкости. После отключения 

напряжения газ в камере исчезает за миллисекунды в ходе спонтанной 

реакции между водородом и кислородом. Рабочая частота актюатора 

достигает 1 кГц и на несколько порядков превышает частоту работы 

традиционных электрохимических устройств. Насос, построенный на 

базе такого актюатора, может обеспечивать высокий расход жидкости 

в сочетании с высокой точностью дозировки, и поэтому является пер-
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спективным для использования в различных микрофлюидных систе-

мах, в т.ч. портативных устройствах доставки лекарств. Работа по-

священа проектированию и изготовлению микронасоса. 

 

 
Рисунок 1 – Устройство и принцип действия электрохимического 

актюатора 

Принцип работы насоса 

Насос представляет собой три актюатора с независимым управ-

лением, над которыми проходит канал с перекачиваемой жидкостью. 

Перекачка осуществляется за счет перистальтического движения мем-

бран. Рабочий цикл состоит из шести шагов, показанных на рисунке 2. 

Жидкость перемещается в заданном направлении дозированными 

порциями. 

 

 
Рисунок 2 – Принцип работы насоса. Направление движения 

жидкости показано стрелками 

Электролитом служит молярный раствор сульфата натрия в дис-

тиллированной воде. В качестве материала электродов используется 

титан. Среди множества металлов, он наименее подвержен деградации 

в электролизе переменной полярности [2]. Для успешной перекачки 

мембрана должна перекрывать канал, поэтому его высота не должна 

превышать максимальное отклонение мембраны, составляющее 

10 мкм. Ранее мембрана изготавливалась из полидиметилсилоксана 

(ПДМС) [1], однако этот материал является газопроницаемым. Попа-

дание газа в канал может вывести насос из строя, поэтому ПДМС бы-

ло решено заменить на нитрид кремния SiNx. Материал каналов дол-

жен иметь хорошую адгезию к подложке и быть совместимым с мик-
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ротехнологией. Этим требованиям удовлетворяет фоторезист SU-8. 

Диаметр камеры составляет 500 мкм. 

 

Изготовление насоса 

Изготовленное устройство схематично изображено на рисун-

ке 3. Камеры актюаторов сформированы в слое фоторезиста SU-8 

толщиной 10 мкм на стеклянной подложке (подложка 1). Диаметр ка-

мер и расстояние между ними составляют 500 мкм. Материалом элек-

тродов является проводящий слой алюминия толщиной 500 нм, по-

крытый рабочим слоем титана 200 нм. Металлы нанесены методом 

магнетронного распыления, форма электродов задавалась взрывной 

литографией. Электроды имеют прямоугольную форму. Их ширина 

составляет 250 мкм, расстояние между электродами – 100 мкм. 

 

 
Рисунок 3 – Схематичное изображение насоса в разрезе 

 

На промежуточную кремниевую пластину методом магнетрон-

ного распыления и взрывной литографии наносятся платиновые метки 

для отслеживания хода мембраны. Они представляют собой площадки 

диаметром 50 мкм и толщиной 100 нм. Далее эта пластина покрывает-

ся слоем SiNx толщиной 300 нм и обрабатывается методом плазменно-

го травления. После формирования рисунка пластина сращивается со 

стеклянной подложкой (подложка 1). После этого кремний удаляется 

методом травления в плазме, оставляя пленку SiNx с платиновыми 

метками срощенной с SU-8. 

Вторая кремниевая пластина (подложка 2) содержит каналы для 

перекачиваемой жидкости, а также входные и выходные отверстия и 

окна для контактных площадок. Однако плазменное травление вы-

полняется не на всю глубину пластины, чтобы дать возможность 

сформировать каналы в слое SU-8 толщиной 10 мкм на противопо-

ложной стороне. После экспонирования и проявления SU-8 пластина 

сращивается со стеклянной пластиной. Заключительными этапами 

выполняется окончательное травление отверстий и разделение полу-
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ченной сборки на отдельные чипы с помощью установки дисковой 

резки. Фотография насоса представлена на рисунке 4. 

 

  
а) б) 

Рисунок 4 - Изготовленный микронасос: а – общий вид, б – актюатор, 

вид сверху 

Заключение 

Спроектирован и изготовлен микронасос на основе быстрого 

электрохимического актюатора. Рабочим принципом актюатора явля-

ется электролиз воды, выполняемый микросекундными импульсами 

напряжения переменной полярности. Насос содержит три актюатора, 

работающие по перистальтической схеме. Изготовление насоса вы-

полняется с применением стандартных техпроцессов микроэлектро-

ники. Для изготовления необходимы стеклянная пластина и две крем-

ниевые пластины диаметром 100 мм, а также шесть фотошаблонов 

для контактной УФ-литографии. Изготовлено несколько десятков об-

разцов, в дальнейшем планируется исследовать их рабочие характери-

стики. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ, проект 

№ 18-79-10038. 
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОГО  

МЕТОДА ПРИ ИЗУЧЕНИЕ ТЕРМОФОСФАТОВ  

ПОЛУЧЕННЫЕ ИЗ ФОСФОРИТОВ ЦЕНТРАЛЬНЫХ КЫ-

ЗЫЛКУМОВ 

 

В задачу настоящего исследования входило изучение основных 

закономерностей процесса термической активации природных фосфа-

тов в присутствии различных солей и создание эффективной техноло-

гии получения термофосфатного удобрения. 

Для определения химического и минералогического состава фос-

фатного сырья нами были проведены рентгенографический, ИК- спек-

троскопический и дифференциально-термический  анализы. 

В частности идентификацию минералогического исходного фос-

фатного сырья определяли методом ИК-спектроскопии. ИК-спектры 

снимали на спектрометре UR-20 в области частот 400-4000 см
-1
. Об-

разцы готовили прессованием с КВr. 

При получении фосфорнокалийных удобрений использованы 

карбонат и сульфат калия химически чистые, а также кварцевый песок 

Навоийского месторождения. На основании вышеуказанного опреде-

ляли температурный интервал варьирования температуры процесса 

термощелочной обработки низкосортных фосфоритов ЦК. 

 

 

При этом устанавливает-

ся сложное равновесие, кото-

рое ведет к образованию 

двойных кальциево -

натриевых фосфатов. Присут-

ствие в составе фосфорита 

фторидов (0.4 мас.% F) сви-

детельствует о наличии зерен 

апатита, кристаллическая ре-

шетка которых при термиче-

ской обработке разрушается с 

выделением фтористых газов: 

 

 

 
Рис. 1. ИК-спектры: 1 – рядовая фос-

форитовая мука; 2 – кальцинирован-

ная сода; 3 – термофосфатное удоб-

рение с добавкой кальцинированной 

соды 
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Са3F(РО4)3 + H2O = Са3OH(РО4)3 + HF 

HF + SiO2 = SiF4 +2H2O 

Имеющиеся в сырье в виде примесей, карбонаты магния, железа 

н алюминия диссоциируют на углекислый газ и оксиды, которые так-

же участвуют в образовании двойных магниево-калиевого и магниево-

кальциевого фосфатов.  

ИК-спектры исходного 

низкосортного фосфорита 

Центральных Кызылкумов и 

продуктов его спекания с кар-

бонатами представлены на рис. 

1. Максимумы поглощения для 

термофосфатов (крив. 3), в ос-

новном, наблюдаются в том же 

интервале значений, что для 

чистого P~NaCaPO4 (520, 545, 

605, 840, 970, 1070, 1300 см
-1

). 

Характер кривых указывает на 

достаточно низкую степень 

кристалличности продуктов, 

что и обуславливает их более 

высокую растворимость (следовательно, и усвояемость) по сравнению 

с исходным фосфоритом. В термофосфатах содержание исходной 

фосфатной части (1060, 1430 см
-1
) незначительно, практически отсут-

ствуют также линии, характерные для Nа2СО3. 

Экспериментальные данные показали, что при 25
0
С с постепен-

ным увеличением концентрации карбамида в течение 60 минут рас-

творимость термофосфатов повышается, а после 240 минут растворя-

ется в пределах 0.70-0.25% Р2О5. 

Аналогичная закономерность наблюдается при температурах 25 и 

50
0
С в 10, 20, 30 и 40%-ных растворах аммиачной селитры. Раствори-

мость термофосфатов увеличивается в пределах 0.81-0.47 и 0.84-

0.68%, соответственно. Как показывают данные по растворимости 

термофосфатов при 25 и 50
0
С в 10, 20, 30 и 40%-ных растворах хлори-

да и сульфата калия, растворимость термофосфатов с повышением 

концентрации удобрений повышается от 0.45 до 0.56%. 

ИК-спектры исходного низкосортного фосфорита Центральных 

Кызылкумов и продуктов его спекания с карбонатами представлены 

на рис. 2. Максимумы поглощения для термофосфатов (крив. 3), в ос-

новном, наблюдаются в том же интервале значений, что для чистого 

р-КСаРО4 (415, 540, 665 см
-1

). 

 
Рис. 2. ИК-спектры: 1-рядовая фос-

форитовая мука; 2-карбонат калия; 3 

-термофосфатное удобрение с до-

бавкой карбоната калия 
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Пологий характер кривых указывает на достаточно низкую сте-

пень кристалличности продуктов, что и обуславливает их более высо-

кую растворимость (следовательно, и усвояемость) по сравнению с 

исходным фосфоритом. В термофосфатах содержание исходной фос-

фатной части (1060, 1430 см
-1
) незначительно, практически отсутст-

вуют также линии, характерные для К2СО3. 

В ИК- спектрах фосфорита проявляются явные полосы поглоще-

ния, соответствующие антисимметричным валентным и деформаци-

онным колебаниям иона РО4
3-
. Понижение симметрии правильного 

тетраэдра РО4
3-

 до С2 приводит к расщеплению трижды вырожденного 

колебания на три в области частот 566-600 см
-1

 и 1026-1066 см
-1

. В 

спектрах фосфорита  частоты колебаний 880; 1430 см
-1

 относятся к 

кальциту. 

Таким образом, результаты проведенных исследований показали, 

что путем термощелочной переработки фосфоритов Центральных Кы-

зылкумов в присутствии калийных солей можно получить  фосфорсо-

держащие удобрения типа – термофосфата. Полученные удобрения 

обладают хорошими физико-химическими свойствами, т.е. не гигро-

скопичны и практически не слеживаются. 

Общая сумма содержание питательных веществ в термофосфат-

ных удобрениях составляют в пределах 57-60% (Р2О5 общ.+ СаОусв.). В 

отличие от водорастворимых форм, присутствующая в удобрении ли-

моннорастворимая форма фосфатных компонентов способствует по-

вышению использования фосфора растениями на любых почвах и свя-

зана с уменьшением процесса ретроградации. Являясь слабощелоч-

ными, термофосфаты одновременно усредняют почвенную кислот-

ность и могут использоваться как самостоятельно, так и в составе ту-

космесей.   
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ТЕХНОЛОГИЯ ИЗВЛЕЧЕНИЯ КАДМИЯ ИЗ ОТРАБОТАННО-

ГО КАДМИЙ-КАЛЬЦИЙ-ФОСФАТНОГО КАТАЛИЗАТОРА  

 

Введение. При производстве ацетальдегида путем пропускания 

ацетилено-паровой смеси в АО «Навоиазот» используется «Катализа-

тор кадмий-кальций-фосфатный (ККФ-Н)». Сырье для его синтеза 

имеется: кадмий АО «Алмалыкский ГМК», отработанный катализатор 

ККФ АО «Навоиазот». Для налаживания производства ККФ катализа-

тора, в том числе через рецайклинг, необходима соответствующая 

технология. Однако, тема утилизации Cd-отходов в литературе мало 

освещена. Известно лишь следующее. В изобретении [1] рекомендо-

вана регенерация отработанного ККФ-катализатора отмывкой горячей 

дистиллированной водой, с фильтрацией, сушкой и таблетированием. 

Однако, регенерированный катализатор малоактивен из-за неполного 

удаления с его поверхности каталитических «ядов». Более надежный 

способ – селективное извлечение кадмия и его рецайклинг. В этом 

случае подходящим растворителем отработанного ККФ-катализатора 

является азотная кислота: из раствора аммиаком выделяют гидрокси-

ды кадмия и кальция [2]. Другой растворитель – серная кислота. Из ее 

растворов Cd извлекают электромембранным электролизом [3], с очи-

сткой от примесей цементацией [4,5]. После удаления Fe
3+

-ионов, 

электролиз кадмия ведут при плотности тока 100-400 А/м
2 
(чистота 

Cd-продукта 98-100%, извлечение 92%). Из безэлектролизных спосо-

бов извлечения Cd эффективен метод сорбции. 

Экспериментально показана возможность переработки отрабо-

танного катализатора АО «Навоиазот», с рецайклингом Cd. 

Цель работы: разработка технологии селективного извлечения 

кадмия из отработанного катализатора ККФ в виде металла, оксида 

или соли для повторного использования, проведение ее испытания. 

Методы и материалы. Доли СdO, CaO и Р2О5 в отработанном 

ККФ-Н определяли по методу [11] и на спектрометре ICP-MS. Графит 

из проб выделяли при фильтровании растворов разложения ККФ. 

Сорбцию катионов вели на смоле Purolite C100H. Метод ее подготов-

ки: 10 мл смолы 24 ч замачивали в воде, затем через нее пропустили 4 

объема 5% H2SO4 [12].  

Результаты и обсуждение. Для организации укрупненного 
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опытно-лабораторного испытания способа извлечения кадмия из от-

работанного катализатора ККФ согласие АО «Навоиазот» провести 

его на территории получено. Составлен технологический регламент.  

Описание технологических операций. 

1,0 кг отработанного катализатора измельчить в шаровой мель-

нице до 0,1 мм. Затем ККФ растворяется в 10 л азотной кислоты (1:1). 

Нерастворившаяся часть (уголь) отфильтровывается. Очистка раство-

ра ККФ от ионов Са (II) проводится следующим образом: полученный 

раствор нейтрализуется щелочью (NaOH) до рН~0, нагревается до 

кипения (до появления первых пузырков). К полученному раствору 

добавляется стехиометричекое количество сульфата натрия (990 гр 

Na2SO4) для осаждения сульфата кальция по реакции:  

Ca(NO3)2+Na2SO4 = CaSO4 + 2NaNO3                                                     (1) 

Полученный осадок сульфата кальция оставляется на 1 день для 

созревания  осадка сульфата кальция. При этом осаждается примерно 

90-95% кальция. Осадок сульфата кальция отфильтровывается. Ана-

лиз маточного раствора выявил неизменность концентрации ионов Cd 

(II) в растворах до и после отделения кальция. Полученный раствор 

(фильтрат) нейтрализуется 10 М раствором натрия гидроксида до рН 

6-7 по реакции:  

Cd(NO3)2+2NaOH = Cd(OH)2 + 2NaNO3                                               (2) 

Полученный осадок гидроксида кадмия (частично включающий 

фосфат кальция) отфильтровывается и промывается водой для удале-

ния нитрат-ионов. Затем растворяется в 10 л 1 М раствора серной ки-

слоты 

Cd(OH)2 + Н2SO4 = CdSO4 + 2Н2O                                             (3) 

При этом было изучено влияние рН раствора осаждения кадмия 

на его извлечение (табл. 1). 

Таким образом, было установлено значение оптимального рН 

раствора рН 7,5 осаждения гидроксида кадмия, которое обеспечивает 

более высокую степень извлечения кадмия, 97%, в сернокислом рас-

творе. Раствор фильтруется для отделения осадка фосфата кальция. 

Так как на протяжении всего процесса переработки: от начала – азот-

нокислого растворения отработанного ККФ-катализатора, до конца – 

сернокислотного растворения гидроксида кадмия, в полученном рас-

творе остаются фосфат-ионы. Для получения чистой соли кадмия рас-

твор сульфата кадмия пропускается через ионообменную смолу 

Purolite С-100 (объемом 2,0 л). Степень сорбции 99,9%. Затем кадмий 

десорбируется 6 объемами 2 М раствора соляной кислоты. Степень 

десорбции 98%. Степень извлечения Cd из ККФ равна 95 %. Приме-

няли следующие расходные материалы (табл. 2).  
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Таблица 1 – Влияние рН раствора осаждения кадмия на его извлече-

ние 

№ 

пп 

рН Содержание Cd,  

г/л 

Извлечение Cd из отработанного 

ККФ-катализатора, % 

1 5,8 3,80 76 

2 6,0 3,95 79 

3 6,5 4,25 85 

4 7,5 4,95 97 

5 8,0 4,50 90 

6 8,8 3,50 70 

 

Таблица 2 – Расходуемые материалы (на 1 кг отработанного ККФ) 

Материал Норма расхода, кг (л) 

НNO3  (пл. 1,35 г/см
3
)
 
 5 (л) 

Na2SO4   1,0 

NaОН    2,0 

Н2SO4 (пл. 1,83 г/см
3
)
  
 1,05 

Катионит  Purolite С-100   2,0 (л) 

НС1 (пл. 1,1 г/см
3
)
   
 2,6 

 

Вели непрерывный контроль изменения концентраций кадмия, 

фосфора и кальция в технологических растворах переработки отрабо-

танного ККФ-катализатора (табл. 3). Предложена принципиальная 

технологическая схема переработки отработанного катализатора 

ККФ. Разработан разовый технологический регламент проведения ук-

рупненного опытно-промышленного испытания. 

Заключение. Разработана принципиальная технологическая 

схема переработки отработанного катализатора ККФ и технология се-

лективного извлечения кадмия из отработанного катализатора ККФ в 

виде металла, оксида или соли для повторного использования 

(рецайклинга).  
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Таблица 3 – Содержание Сd, Р, Са в технологических растворах 

извлечения кадмия  

эта

п 

Наименование пробы Содержание 

элементов, 

мг/л 

Извлече-

ние, % 

1 Раствор азотнокислого выщелачива-

ния  Cd из ККФ-катализатора 

Сd 

Р 

Са 

9700 

29000 

14600 

97 

99 

99 

2 Маточный раствор после сульфатно-

го осаждения Cа из азотнокислого 

раствора  

Сd 

Р 

Са 

9650 

197,0 

144,9 

99 

0,6 

98 

3 Маточный раствор после осаждение 

гидроксида кадмия 

Сd 

Р 

Са 

1,41 

1,7 

1,9 

0,014 

0,86 

1.31 

4 Раствор сернокислотного выщелачи-

вания кадмия из гидроксида кадмия 

Сd 

Р 

9600 

1,5 

99,4 

79 

5 Раствор после сорбции  Сd 1,1 99,9 

6 Раствор после десорбции Сd 9500 98 

Общ. извлечение кадмия из отр ККФ, % 95  
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ЛЕГИРОВАНИЕ ТВЕРДЫХ СПЛАВОВ ВАНАДИЕМ И РЕНИЕМ 

ДЛЯ ПОВЫШЕНИЯ ИЗНОСОСТОЙКОСТИ 

 

Введение. НПО АО «Алмалыкский ГМК» располагает 

собственным рением, образуемом при переработке Мо-концентрата  

[1]. Целесообразно использовать его, наряду с ванадием, для легиро-

вания существующих марок товарных твердых сплавов, которые не 

удовлетворяют потребителя по эксплуатационным характеристикам. 

Повысить ресурс бурового и станочного инструмента из них - акту-

альная задача НПО АО «Алмалыкский ГМК». Решение ее видится на 

пути создания технологии структурирования и легирования твердых 

сплавов системы «карбид вольфрама-кобальт». Пока же твердый 

сплав ВК-6, в практике буровых работ, станочного инструмента обна-

руживает, в сравнении с импортными аналогами, пониженные изно-

состойкие  свойства. Возможные причины этого явления: 

- неоптимизированная структура компонентов сплава; 

- нежелательные примеси в сырье; 

- возможное легирование импортных аналогов.  

Имеются сообщения об эффективности легировании ванадием 

твердых сплавов системы WC–Co, в диапазоне концентраций 1-12 вес. 

%. Получаемый сплав не теряет твердость, характерную для ультра-

дисперсных систем WC-Co. Плотность материалов WC-VC-Co ниже, 

чем у WC-Co с равным содержанием Со. Микротвердость фаз V8C7 и 

WC, по Виккерсу: 2900 и 2000 HV. Прочность по Пальквисту тонко-

дисперсных WC-VC-Co сплавов или равна, или выше, чем у WC-Co-

сплавов той же объемной доли Со, но выше, чем у сверхтонких WC-

Co равной твердости [2]. 

Объект исследования – компоненты производства сплава ВК-6 в 

НПО АО «Алмалыкский ГМК», соединения ванадия и рения.  

Цель работы: разработка технологии получения твердого спла-

ва системы WC-VC-Co, повышенной износостойкости, с выбором оп-

тимальной доли VC, в диапазоне 1-12%, рения карбида – 1-3%. 

Результаты и их обсуждение. Контроль химического состава 

образцов выполнен на ААС- и ICP-спектрометрах: Perkin-Elmer 

3030В, Aligent 7500 IСP MS. Контроль поверхности твердых сплавов 

осуществлялся на сканирующем электронном микроскопе ZEISS EVO 

MA 10, Carl Zeiss Group, с увеличением до 1000000 крат, разрешением 



65 

 

до 0,4 нм, с детектором рентгеноспектрального микроэлементного 

анализа. Рентгенофазовый контроль - на рентгеновском дифрактомет-

ре EMPYREAN XDR с измерениями «на просвет», с зондом элемент-

ного анализа рентгенофлюоресценцией. Испытания износостойкости 

выполнены на пилотной установке, твердости по Роквеллу HRA - в  

НПО АО «Алмалыкский ГМК». На 1-м этапе синтезированы 4 образ-

ца ВК-6, с заменой 1% WC на 1% VC; проведены сравнительные из-

мерения микротвердости по Роквеллу и износостойкости, выполнена 

их электронная микроскопия (рис. 1-2).  

 

  
Рис. 1. Вид поверхности образца №1 

(без ванадия) 

Рис. 2. Вид поверхности об-

разца №2 (с ванадием) 

 
Рисунок 3. – Данные о твердости и  износостойкости образцов 

(Задание №1) 

Предусмотрены 3 задания: легирование ванадием; легирование 

рением; использование вольфрамового сырья повышенной степени 

очистки. Все образцы испытаны относительно сплава ВК-6. По зада-

нию 1 изготовлены и испытаны на твердость и износ WC-VC-Co об-

разцы (рис. 3). По заданию 2 - WC-ReC-Co образцы (таблица). По за-

данию 3 – образцы «ВК-6-модифицированный 5% рения с дополни-

тельной очисткой» (таблица).  
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Таблица 1 Результаты физико-механических испытаний образцов из 

модифицированного ТС ВК-6 

№ 

образца 

Опытные образцы, состав, 

% масс 
Твердость 

HRA 

Δизносостой-

кости % 

WC Cо Re 

Образцы по заданию №2  

19 93 6 1 89,4 33,33 

20 89 6 5 89,0 38,46 

21 94 6 0 88,5  

22 94 6 0 88,5  

№ 

образца 

Опытные образцы, состав, 

% масс HRA 

 

WC Cо VС  

Образцы по заданию №3  

23 89 6 5 89,1 57 

24 94 6 0 88,7  

25 89 6 5 89,3 0 

26 94 6 0 88,9  

27 89 6 5 89,7 65,3 

28 94 6 0 89,3  

 

Установлено, что у нелегированных образцов HRA  88,5; у ле-

гированных ванадием HRA 88,7, то есть, введение 1% VC повышает 

твердость. Показано, что легирование 1% карбидом ванадия сплава 

ВК-6 повышает его износостойкость на 17-29%. Проведено исследо-

вание поверхности образцов, показавшее, что введение в сплав добав-

ки ванадия ингибирует рост зерна сплава, способствуя его нано-

структурированию. На втором этапе выполнено повторный синтез 

модифицированных ванадием и рением образцов сплава ВК-6 в широ-

ком диапазоне концентраций легирующих добавок. Проведено срав-

нительное испытание образцов сплава ВК-6, легированных ванадием, 

рением, изготовленных из сырья разной степени очистки на твердость 

по Роквеллу, износостойкость. Проведено их рентгеноструктурное ис-

следование.  

Изготовлены образцы на основе сырья повышенной степени 

очистки (4 степени) 4 пробы, на основе порошка W металлического из 

паравольфрамата аммония - продукта гидрометаллургического цеха 

полуфабрикатов вольфрама НПО ПРМиТС), по схеме переочистки:  

1) ПВА-0: растворение ПВА-0 в азотной кислоте до получения 

вольфрамовой кислоты; фильтрация; промывка вольфрамовой кисло-

ты до нейтрального значения рН; фильтрация; растворение вольфра-
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мовой кислоты в аммиачной воде; упарка раствора вольфрамата ам-

мония; выделение кристаллов ПВА;  

2) ПВА-1 - переочисткой ПВА-0; 

3) ПВА-2 - переочисткой ПВА-1;  

4) ПВА-3 - переочисткой ПВА-2; 

Выводы: 1) Модифицированные ванадием твердые сплавы WC-

VC-Co (карбида ванадия: от 1 до 16% масс.), на примере сплава ВК-6, 

оказались на ≈ 3% более твердыми и до 90% более стойкими к износу, 

по сравнению со сплавом ВК-6 с равным содержанием кобальта. 2) 

Модифицированные рением твердые сплавы WC-ReC-Co (карбида 

рения: от 1 до 5% масс.), на примере сплава ВК-6, оказалисьна ≈ 3% 

более твердыми и на 35% более стойкими к износу, по сравнению со 

сплавом ВК-6 с равным содержанием кобальта. 3) Дополнительная 

очистка W-сырья сплава WC-ReC-Co (карбида рения 5% масс.), по 

сравнению со сплавами: «ВК-6» и «ВК-6-модифицированный 5% ре-

ния без дополнительной очистки», привела к росту сопротивления из-

носу: с 38,5% (сплав «ВК-6-модифицированный 5% рения»), до 57,0% 

(однократная) и 65,3% (трехкратная очистка) сплава «ВК-6-

модифицированный 5% рения с дополнительной очисткой». 4) Вне-

дрение разработки позволит увеличить ресурс работы инструмента на 

30-35%. 
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ПЕЧЬ ПСЕВДООЖИЖЕННОГО СЛОЯ ДЛЯ ОБЖИГА МО-

ДИБДЕНИТОВОГО КОНЦЕНТРАТА 

 

Введение. Технологией молибдена АО «Апмалыкский ГМК» 

предусмотрен обжиг молибденитового концентрата (МОК) состава (в 

%): влажность 0,42, Мо 38; Re 0,7; Cu 2,5; P 0,009; Sb 0,025; WO3 0,05; 

S 25,2; SiO2 10,8, с получением огарка промышленного продукта, с 

содержанием МоO3 не менее 97%. Вследствие близости температур 

возгорания молибденита 500–510°С и начала спекания огарков 580–

590°С, обжиг ведут при температуре в слое 550–570°С [1]. На практи-

ке, для повышения возгона семиоксида рения, эту температуру повы-

шают до 580-590 °С (выше растут потери Мо из-за давления паров 

MoO3), тем самым процесс идет в зоне риска налипания. Пока для 

окислительного обжига МОК применяют барабанную печь, где за-

труднено поддержание температуры обжига, а перегрев приводит к 

спеканию материала и неполному окислению сульфидов.  

Скорость обжига MoS2 лимитируется диффузией кислорода и 

отводом диоксида серы из зоны реакции. Печь КС, из всех печей, 

обеспечивает минимум сопротивления диффузии. Недостатком ее 

также является низкая производительность. Известны конструкции, 

пришедшие ей на смену: подовые и печи кипящего слоя. Из-за 

пыления сульфидных руд при обжиге и потери сырья предварительно 

их окомковывают В качестве связующего гранулирования 

традиционно применяют бентонит или каолин, но в последние годы 

сообщается об органических связующих, взамен глинистых 

связующих [2-3]. В связи с недостатками вышеуказанной технологии 

АО «Алмалыкский ГМК»: разубоживании огарка промышленного 

продукта молибденового по молибдену из-за введения в шихту 8-10% 

каолина, закономерен интерес к альтернативной технологии 

гранулирования и обжига МОК. 

Цель работы: разработка пилотной печи КС для испытания 

новой «безкаолиновой» технологии производства Мо огарка. 

Объекты исследования: шихта МОК состава, %: Мо 36,10; Re 

0,055; Си 1,57; S 28, 73 со связующими: каолином Ангренского место-

рождения, водорастворимыми органическими полимерами раститель-

ного (СК-К, СК-Д) и синтетического (СК-1) происхождения. Образцы 
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гранул с различными связующими получали в промышленном грану-

ляторе ЦПРМ МПЗ комбината. Обжиг их, согласно (1), осуществляли 

в муфельной и барабанной печах цеха, а также в пилотной печи кипя-

щего слоя (КС):  

MoS2 + 3,5O2 = MoO3 + 2SO2 + Q кДж                               (1) 

Скорость обжига при температуре выше 600 °С лимитируется 

диффузией кислорода и отводом продукта - диоксида серы, из зоны 

реакции. Для ее увеличения целесообразно уменьшить сопротивление 

диффузионных стадий за счет измельчения Мо-содержащих фаз и по-

вышения пористости гранул. Рациональным оказался обжиг Мо-сырья 

в КС-слое, где снижено такое сопротивление, при 580 ºС, ответствен-

ный за окисление МОК до МоО3.  

Установлено, что в отсутствии перемешивания гранул, в первых 

двух печах гранулы на основе полимеров СК-К, СК-Д спекаются из-за 

неполного сгорания органического компонента, а в печи КС – нет. В 

нем частицы материала находятся в восходящем потоке газа, характе-

ризуемом интенсивным движением частиц. В такое состояние зерни-

стый материал переходит при достижении некоторой критической 

скорости газового потока, определяемой из зависимости между со-

противлением слоя и линейной скоростью газа. Преимущества обжига 

в КС вытекают из его особенностей: 

1) Благодаря хорошему контакту частиц с газом химические ре-
акции в КС протекают быстро; 

2) Подвижность слоя, подобная подвижности жидкости, позво-
ляет легко осуществить непрерывную выгрузку, «вытекание» мате-

риала из печи через разгрузочную трубу; 

3) КС обладает высокими теплопроводностью и коэффициентом 
теплопередачи. Избыточное тепло из слоя отводится. 

Разработана технология производства и применения альтерна-

тивного каолину беззольного компонента шихты гранулирования, от-

личающегося от каолина повышенным, на 5%, содержанием Мо в 

огарке промышленного продукта молибденового, а также лучшими 

гидрометаллургическими свойствами его переработки на Re, Mo, Au, 

Ag. В результате отказа от барабанной печи в пользу печи КС ускоря-

ется выпуск товарной продукции: с 7 ч времени обжига до 1 ч. В ре-

зультате исследования гранул и огарка из речи КС, установлено, что 

применение в шихте Мо-концентрата полимерных связующих имеет 

преимущество перед применением каолина: необходимое количество 

полимера - в 4-10 раз меньше, по сравнению с каолином, обеспечивая 

полное извлечения Re и Mo из огарка.  

Разработана и изготовлена пилотная печь кипящего слоя (КС) 
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[4], с габаритами, мм: 2000х2000х1000 и массой 700 кг, частично ав-

томатизированная, с контролем температуры и ее регулированием. В 

обжиговой зоне создан блок улавливания серного ангидрида и семи-

оксида рения. Для нее предусмотрен отказ от каолинового связующе-

го и переход к беззольному органическому связующему СК [5] - дек-

стрину, с расходом 1,0-1,5 % сухого вещества на 100 кг шихты. Каче-

ство полученных в печи КС окатышей соответствует техническим ус-

ловиям TSh 64-23283880-07:2013. Прочность их удовлетворительная. 

Режимы обжига: в барабанной печи 7 ч, в печи КС - 1 ч. Реализован 

способ переработки огарка Мо-концентрата, полученного обжигом 

гранулированного Мо-концентрата, сформированного на основе по-

лимерных связующих по Технологической инструкции НПО АО 

«Алмалыкский ГМК» производства молибденовых соединений ТИ48-

4208-5-24-2002.  

Гранулирование образцов шихты гранулирования МОК разной 

природы провели в АО «Алмалыкский ГМК», получив контрольную 

(на основе каолина) и опытную (на основе СК) партии. Время их 

гранулирования 1 час, полимерное связующее на тарель гранулятора 

подавался предварительно разбавленный водой в объемном 

соотношении 1:6, затем гранулы доводились до диаметра 2-4 мм и 

прочностной кондиции водой и подавались на сушку и обжиг. Режи-

мы обжига в барабанной печи комбината и в печи КС совпадали по 

температуре (570 °С), но различались по времени: в первом случае - 7 

ч, во втором - 1 ч. После обжига пробы проанализированы (Perkin-

Elmer 3030В и ICP- Aligent 7500 ICP). Поверхность гранул отсканиро-

вана (SEM ZEISS EVO МАЮ, CarIZeiss Group). В результате локаль-

ного рентген-флюоресцентного микроанализа партии 1а следует, что 

добавка в шихту МОК 8% каолина обезубоживает материал по Мо, по 

сравнению с образцами других партий на основе органических свя-

зующих. сгоравших при обжиге, образуя пористую структуру, способ-

ствующую большей степени окисления молибденита до МоО3. Этот 

вывод подтвержден электронной микроскопией участков поверхности 

и данными о большей пористости огарка из безкаолиновой шихты, 

полученными методом сорбции газообразного азота. 

Образцы, обожженные в печи КС за 0,5-1,0 ч, окислены полно-

стью по молибдениту, до Мо-ангидрида. А каолин-содержащие об-

разцы, обожженные, для сравнения, в барабанной печи, за 7 ч, содер-

жат небольшую долю неокисленного молибденита.  

Пилотная печь КС создана для исследований режимов обжига. 

Она содержит: - реактор в виде вертикальной теплоизолированной 

трубы с съемным дном-вставкой, имеющий патрубки с фланцами  для 
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подачи горячего воздуха снизу и его вывода с обработанным порош-

ком в циклон сверху; - фланец-заглушку сверху реактора для обеспе-

чения технического доступа; - устройство загрузки гранул порошка 

сульфидного концентрата сбоку, закрываемое толстостенным кварце-

вым стеклом; - двухслойную сетчатую поверхность под дном-

вставкой реактора для прохождения горячего воздуха через слой гра-

нул пороши концентрата сульфидных руд; - воздухогреющий двух-

контурный котел. Печь снабжена скруббером для улавливания возго-

на семиоксида рения. Проводится оптимизация режимов ее работы 

для составления технического задания на проектирование промыш-

ленной печи КС.  

Выводы: Проведено предварительное сравнительное испытание 

полимерных связующих взамен каолина при шихтовании Мо-

концентрата. Разработан режим обжига гранул на их основе в печи 

кипящего слоя, взамен барабанной печи. Выявившее преимущество 

новой технологии (новый состав шихты и замена барабанной речи 

печью КС) перед существующей. Рекомендовано провести набор 

статистики результативности обжига МОК в изготовленной пилотной 

печи КС для подготовки технического задания на проектирование 

промышленной установки.  
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КИНЕТИКА ОКИСЛЕНИЯ СУЛЬФИДНОГО МОЛИБДЕ-

НИТОВОГО КОНЦЕНТРАТА В РАСТВОРАХ ГИПОХЛОРИТА 

НАТРИЯ 

Введение. Ранее рассмотрены вопросы депассивации 

поверхности сульфидных минералов [1-2], а также кинетики ее 

окисления, на примере молибденитового концентрата (МОК) и 

сульфидного концентрата месторождения Кокпатас [3]. Также извест-

ны попытки описания механизма пассивации сульфидов металлов, в 

том числе дисульфида молибдена [4], а также окисления МОК в рас-

творах HNO3, NaClO. Для последнего известно, что его проще генери-

ровать в растворе (10% NaCl, H2O, Na2CO3) при достаточной анодной 

поляризации. Выход гипохлорита зависит от режима электролиза, 

концентрации NaCl, перемешивания, т:ж, температуры, плотности то-

ка, но мало – от рН. При подкислении продукционного раствора-

пульпы МОК, вместе с Re, осаждается MоO3•(H2О)x. Низкий выброс 

хлора при pH 10 позволяет считать процесс экологически чистым [5].  

Цель работы: получить данные о кинетике выщелачивания в ги-

похлоритном электролите молибденитового концентрата для развития 

основ процесса его гидрометаллургической переработки. 

Объект исследования: Мо-концентрат, %: 38 Мо; 0,7 Re; 2,5 Cu; 

0,009 P; 0,025 Sb; 0,05 WO3; 25,2 S; 10,8 SiO2; 0,42 H2O. 

Методы и материалы. Использована установка выщелачивания 

вращающегося диска из МОК, с контролем результата методами гра-

виметрии и элемент-аналитических измерений. Активный хлор NaClO 

определяли по ГОСТ 18190-72 йодометрически, активный свободный 

хлор – титрованием метиловым оранжевым. 

Результаты и их обсуждение. Целесообразно было, на основе 

электрохимических измерений, при анодном потенциале+850 мВ 

(х.с.э.), получить кинетические характеристики окисления МОК и 

сравнить их с реагентным окислением при ОВП+850 мВ (х.с.э.), в рас-

творе 12% NaClO. Кинетику реагентного растворения МОК изучали 

методом вращающегося диска (ВД) (рис. 1). 

Для построения этих зависимостей использовали следующие 

расчеты растворения дисульфида молибдена во вращающемся диске: 

,
1
















n

i

i

i

ii qi
v

V
qm                                               (1) 
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Рис. 1. Зависимость W-t окисления MoS2 ВД (расчет по Mo(VI), при ω, 

об/мин, 1–0; 2–140; 3–380; 4–480; 5–700; 6-840;в электролите NaClO, 

12%, O2,: a, b – температура, 
0
C,  соответственно: 24, 45;  

 

где:V – общий объем раствора, см
3
; vi – объем i-й пробы, см

3
; qi – мас-

са металла в i-й пробе, г; n – количество проб; mi – масса растворенно-

го материала к моменту после отбора i-й пробы, г. Количество метал-

ла, перешедшего в раствор с 1 дм
2
 ВД, Qi (моль·дм

–2
) определяли по 

(2): 

,
SM

m
Q i

i


                                                               (2) 

где М – молярная масса металла, г∙моль
–1
. Строили кинетические 

кривыеQi = f(τ), по тангенсу угла наклона которой находили скорость 

растворения W. Прямолинейные участки, с изломами, на графических 

зависимостях рис. 1-3 подтверждают диффузионный (смешанный в 

местах изломов) контроль реакций окисления МОК, установленный 

электрохимическим способом [4]. 

Исходя из закономерностейрастворения ВД [11-12], Q,и 

Wнаходятся в степенной или экспоненциальной (для Т) зависимости 

от: концентрации окислителя С, скорости вращения , времени , 

константы скорости k: 

)/exp( RTECkQ акт

pmn                  (3)   

или: 

 

W = dQ/dτ = p · k · C
n
 · ω

m
 · τ

p–1
 · exp(-Eакт/RT)         (4) 

 

Логарифмирование (4) дает (5): 

 
TqpmCnkQ /lnlnlnlnln   ,                (5) 

 

τ, сек 
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где R – газовая постоянная, Т – абсолютная температура, что создает 

возможность расчета показателей степени – порядков реакций, выде-

ляя парные эффекты: «W-С», «С- Т», «С- ω», «ω-T» при изучении ки-

нетики растворения ВД из сульфидов металлов. Для MoS2 в щелочном 

электролите гипохлорита натрия, оценили зависимости скорости 

окисления его от концентрации окислителя и рН. Для этого построены 

зависимости «W-С» и «W-рН» (рис. 2-3). 

 

  
Рис. 2. Зависимость W для Мо 

(моль·дм
–2
·с

–1
) от концентрации 

(С) NaClO (моль∙дм
–3
), 298 К, ω 

300 min
–1

 и рН 11,8 

Рис. 3. Зависимость W для Мо 

(моль·дм
–2
·с

–1
) от рН при 298 К, ω 

= 300 min
–1

 при [NaOCl] 0,1 

моль·дм
–3

. 

 

Первая производная функции W от концентрации гипохлорита 

(после логарифмирования) (рис. 5) определила экспериментальное 

значение порядка реакции по реагенту-окислетелю: n = 0,73  (показа-

тель степени концентрации С). Щелочность среды на скорость про-

цесса не влияла до рН 12 (рис.3). 

 

Таблица.  –  Энергия активации E*aкт реакции растворения МоК по Мо 

t, сек 60 300 1800 

W, моль·дм
–2
·с

–1
 ,  ω об в мин = 0 

T=22 
0
С 4.663·10

-4
 2.151·10

-4
 8.958·10

-5
 

T=45 
0
С 5.381·10

-4
 2.366·10

-4
 5.972·10

-5
 

Еа 4189.9 2787.2 11862.3 

W, моль·дм
–2
·с

–1
 ,  ω об в мин = 380 

T=22 
0
С 12.555·10

-4
 4.517·10

-4
 13.14·10

-5
 

T=45 
0
С 15.783·10

-4
 4.589·10

-4
 13.513·10

-5
 

Еа 6694.2 462.6 819.9 

W, моль·дм
–2
·с

–1
 ,  ω об в мин = 700 

T=22 
0
С 21.523·10

-4
 7.171·10

-4
 16.722·10

-5
 

T=45 
0
С 23.316·10

-4
 7.887·10

-4
 19.111·10

-5
 

Еа 2340.9 380.6 3906.8 
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При 22 и 45 
о
С рассчитаны значения энергии активации E*aкт ре-

акции растворения МОК по ионам Мо(VI) (табл.). E*aкт находили из 

зависимости констант скорости процессов от обратной температуры, 

по уравнению Аррениуса, для значений угловой скорости 0-700 

об/мин, для времени отбора проб, начиная с момента погружения ВД 

в электролит, в диапазоне 0-1800 сек. 

Выводы. Методом вращающегося диска, для реагентного окис-

ления дисульфида молибдена в растворе электролита 12% NaClO, по-

лучены параметры кинетического уравнения процесса выщелачива-

ния: порядок реакции по концентрации окислителя и энергия актива-

ции процесса твердофазной диффузии ионов молибдена (VI) из кри-

сталлической решетки минерала (в составе молибденитового концен-

трата) в жидкую фазу раствора. 
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АНАЛИЗ КОЭФФИЦИЕНТА ТЕПЛООТДАЧИ ПРИ 

КОНДЕНСАЦИИ УГЛЕВОДОРОДНЫХ ПАРОВ  

 

Аннотация: В работе изучено и анализировано эффективности 

процесса конденсации углеводородных паров в кожухотрубчатых те-

плообменных аппаратах, необходимо определено изменения величину 

коэффициента теплоотдачи по длине их зоны конденсации. 

Ключевые слова: теплообменные аппараты, конденсация, угле-

водородного сырья, газовый конденсат, коэффициент теплоотдача, 

конденсатор 

 

Рис. 1. Зависимость коэффициента теплоотдачи α1 от средней 

температуры потока газового конденсата tкн.ср в горизонтальных труб-

ках опытного конденсатора  

 

Как известно, в нефтеперерабатывающих предприятиях процесс 

конденсации паров топливных фракций и охлаждения образованного 

технологического конденсата осуществляется в кожухотрубчатых ап-

паратах, входящих в состав нефтеперегонных установок [1,2]. При 

этом в качестве охлаждающего агента используются потоки углеводо-

родного сырья, подлежащего к нагреванию или холодную воду. Для 

анализа эффективности процесса конденсации углеводородных паров 
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в кожухотрубчатых теплообменных аппаратах необходимо опреде-

лить изменения величину коэффициента теплоотдачи по длине их зо-

ны конденсации [3].  

Для расчета коэффициента теплоотдачи по длине зоны конден-

сации - теплопередающих труб использованы основные результаты 

проведенных опытов по изучению процесса конденсации паров угле-

водородного сырья (газового конденсата) на модельной установке, со-

стоящей в основном из парового котла-испарителя и модульного ко-

жухотрубчатого теплообменника –конденсатора. Основные геометри-

ческие параметры опытного конденсатора следующее (в мм): диаметр 

кожуха - 50х2,5, диаметр теплопередающих труб - 10х1,5, рабочая 

длина труб - 1000 и общее число труб - 7 шт.  

 

Рисунок 2. – Зависимость коэффициента теплоотдачи α1 от 

средней температуры потока газоконденсата tкн.ср в вертикальных 

трубках опытного конденсатора. 
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Как видно из рис. 1, кривая зависимости коэффициента тепло-

отдачи α1 = f(tкн.ср) характеризуется с высокой интенсивностью роста, 

что свойственно процессу конденсации паров. С ростом величины 

средней температуры потока газового конденсата tкн.ср от 59 до 63
 о
С 

происходит плавный рост коэффициент теплоотдачи α1 в межтрубном 

пространстве горизонтального конденсатора соответственно по кри-

вой линии от 4882 до 5678 Вт/(м
2
К). При этом. небольшой рост по-

вышения температуры на 4 
о
С приводит к повышению коэффициента 

теплоотдачи в 1,16 раза. При этом относительный рост теплоотдачи на 

1 
о
С в интервале температур 59-60

 о
С составляет Δα1 = 58 Вт/(м

2
 
о
С). 

Дальнейший рост величины tкн.ср в отрезке температур 62-63
 о
С спо-

собствует повышению величины Δα1 до 328 Вт/(м
2
 
о
С). 

На рис. 2 изображены кривые изменения коэффициента тепло-

отдачи со стороны конденсирующегося пара в зависимости от сред-

ней температуры теплоносителя в вертикальных трубках опытного 

конденсатора. 

Из рисунка 2 видно, по мере повышения температуры потока га-

зового конденсата от 63 до 70 
о
С значение коэффициента теплоотдачи 

α1 в кожухе вертикального трубчатого конденсатора резко повышает-

ся почти по прямой линии от 325 до 586 Вт/(м
2.
К). При этом степень 

интенсивного роста значения коэффициента теплоотдачи в аппарате 

составляет 1,8 раза.  

Таким образом, сравнение результатов проведенных опытов по-

казал, что величина коэффициента теплоотдачи α1 при конденсации 

паров углеводородного сырья (газового конденсата) в горизонтальных 

кожухотрубчатых аппаратах в среднем в 9,7 раза выше, чем в анало-

гичных вертикальных аппаратах. Однако, следует отметить, что ин-

тенсивность теплоотдачи в вертикальных аппаратах на 55,2 % выше, 

чем в горизонтальных аппаратах.  

Относительно высоким температурным перепадом между теп-

лоносителями (паром и конденсата) составляет Δt1= 45-31 
о
С. Это об-

стоятельство, по-видимому, также оказало своего влияния на увели-

чению величину α1 в вертикальном аппарате.  

На основании проведенных исследований можно отметить, что 

процесс конденсации достигает высокого значение при горизонталь-

ном конденсаторе. В связи с этим необходимо технологические про-

цессы в конденсации пара  осуществлять при  горизонтальном кон-

денсаторах. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ И ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ БЕНЗОЛА НА 

АДСОРБЕНТАХ ДРЕВЕСИНЫ ПАВЛОНИЯ 

 

Аннотация. В статье рассматривается вопросы адсорбции адсорбен-

тов. Изучена зависимости кинетика адсорбции от температуры 

активации адсорбента, изотерма адсорбции паров бензола на активи-

рованными адсорбентами. Рассчитано стуруктурно-сорбционные 

параметры активированных адсорбентов, а также объемные 

показатели пористости активированных при различных температурах 

адсорбентов 

 Ключевые слова: адсорбция, адсорбент, изотерма, кинетика, актива-

ция, температура  

В последнее время внимание мировых ученых нацелено на при-

менение новых  технологических процессов, которые расходуют 

меньше энергии, времени и т.п. В настоящее время в местной ликеро-

водочной промышленности широко используют импортный адсор-

бент марки БАУ-А (активированный адсорбент, полученный на осно-

ве березовой древесины) при очистке водно-спиртовых растворов от 

вредных органических соединений. Регенерация этих адсорбентов не 

достаточно эффективна, т.к. в растворе при их применение остаются 

вредные примеси в значительных количествах. 

В мировой науке широко изучен и обширно накоплен опыт по-

лучения адсорбентов из различного сырья. Особенно адсорбция ад-

сорбентами паров и газов, термодинамические параметры адсорбен-

тов, методы получения адсорбентов различного ассортимента и др. [1-

6]. С развитием промышленного производства активированных углей, 

их применение неуклонно возрастает. В настоящее время они исполь-

зуются во многих процессах очистки сточных  вод, пищевой промыш-

ленности, в процессах химической технологии и других [6-11]. Из ли-

тературы известно, что существуют различные методы получения уг-

леродсодержащих адсорбентов на основе местного сырья [12]. Кроме 

того, очистка отходящих газов и сточных вод основана главным обра-

зом на адсорбцию углеродными адсорбентами [10]. Поэтому 

разработка нетрадиционного способа регенерации углеродного адсор-

бента с использованием микроволнового излучения считается акту-

альной задачей. 
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Для изучения кинетики адсорбции бензола адсорбентами 

активированными при различных температурах был выбран 

эксикаторный метод. Эксперименты проводили в следующей 

последовательности. Тщательно на аналитических весах измерялась 

масса (м, г) бензола помещаемого на дно эксикатора. Исследуемые 

образцы активированных адсорбентов весом 1 г. помещали в 

эксикатор над бензолом и наблюдали адсорбцию паров бензола на их 

поверхности. Промежуток времени, когда измерялась кинетика 

адсорбции составил от 5,5 до 3,5 ч, последнее измерение проведено 

через 24 ч. Результаты исследований зависисмости кинетики 

адсорбции от температуры активации адсорбента привидены на рис.1. 

Как видно на рисунке 1, адсорбция паров бензола на всех 

образцах быстро протекает в течение первых полутора часов, затем 

замедляется и с 3-3,5 ч в течение суток значение адсорбции не 

меняется. Образцы активированные при 700-800°С показали 

наибольшие значения, как по скорости адсорбции, так и по 

количеству адсорбированного бензола. По своим адсорбционным 

свойствам в данном случае они превосходят активированный уголь 

марки БАУ-А.    

   

 
 

Рисунок 1. – Зависимость  кинетики адсорбции от температуры 

активации адсорбента 

 

На рисунке 2 приведены графики изотерм адсорбции паров 

бензола на парогазоактивированных в диапазоне 300-800°С 

температур адсорбентах. В данном случае образцы активированные 

при 600-800°С показали наивысшие значения, которые превосходят 

показатели активированного угля марки БАУ-А. 
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Рисунок 2. – Изотерма адсорбции паров бензола на активированных 

при  температурах 300÷800°С адсорбентах 

В таблице 1 приведены структурно – сорбционные параметры 

активированных при различных температурах адсорбентов, получен-

ные при исследованиях эксикаторным методом над бензолом. Как 

видно из таблицы емкость монослоя адсорбента активированного при 

300°С составляет 0,85 моль/кг, а для образца активированного при 

800°С -1,39 моль/кг, то есть при повышении температуры активации 

адсорбентов, получаемых на основе древесины, соответственно 

увеличивается и монослойная емкость. 

Установлено, что удельная поверхность и адсорбционная 

способность образцов, также возрастают с увеличением температуры 

активации.     

 

Таблица 1. – Стуруктурно-сорбционные параметры активированных 

адсорбентов по адсорбции паров бензола  

№ 

Температура 

активация ад-

сорбента, °С 

Ёмкость 

монослоя, αm, 

моль/кг 

Удельная 

поверхность, S, 

м
2
/г 

Предельная 

адсорбция , 

αs, моль/кг 

1 300°С 0,85 204,9 2,18 

2 400°
 
С 0,93 225,0 2,43 

3 500°
 
С 1,0 240,8 2,8 

4 600°
 
С 1,19 286,6 3,1 

5 700°С 1,28 308,7 3,3 

6 800°С 1,39 334,7 3,46 

7 БАУ-А 1,33 320,3 3,0 

Например, если при активации адсорбента при 300°С S=204,9 

м
2
/г, а аs=2,18 моль/кг, то при 800°С активации S=334,7 м

2
/г и аs=3,46 

a s
, 
м
о
л
ь/
к
г 

р/рs 
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моль/кг. Образец активированного при 800°С адсорбента по данным 

показателям превосходит активированный уголь марки БАУ-А.   

       Были изучены объемные показатели пористости 

полученных при различных температурах активации адсорбентов, 

такие как объёмы микро-, мезапор и насышения. Результаты 

исследований приведены в таблице 2.  

 

Таблица 2. – Объемные показатели пористости активированных при 

различных температурах адсорбентов 

Результаты, приведенные, в таблице 2 показывают, что с увели-

чением объема микропор увеличивается и объем насыщения адсор-

бента парами бензола. Образцы полученные активацией при темпера-

турах 600, 700 и 800°С по объему насыщения превосходят показатели 

активированного угля марки  БАУ-А. 

Дальнейшие исследования нами продолжены на образцах акти-

вированных при 800°С, который был выбран как оптимальный темпе-

ратурный режим для термоактивации.                

Как показывают результаты исследований при активации углей 

методом микроволнового излучения по сравнению с традиционным 

методом: 

- времени активации требуется в 4-8 раз меньше;    

- образцы активированные при 700°С по скорости адсорбции и 

количеству адсорбированного бензола превосходят промышленный 

активированный уголь марки БАУ-А, что достигается за счет увели-

чения объёма микропор у опытных адсорбентов    

Таким образом, проведенные исследования позволяют рекомен-

довать разработанный способ для активации угля, без особых круп-

ных капитальных затрат при производстве водно-спиртовых изделий. 

№ Температура 

активации 

адсорбента, 

°С 

Объём микропор, 

W0∙10
3
, м

3
/кг 

Объём мезапор, 

Wme∙10
3
, м

3
/кг 

Объём 

насышения, 

Vs∙10
3
, м

3
/кг 

1 300°С 0,173 0,02 0,193 

2 400°С 0,187 0,03 0,217 

3 500°С 0,207 0,041 0,248 

4 600°С 0,233 0,04 0,273 

5 700°С 0,274 0,02 0,294 

6 800°С 0,281 0,026 0,307 

7 БАУ-А 0,255 0,11 0,266 
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ТЕХНОЛОГИЯ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД ТЕКСТИЛЬ-

НЫХ ПРЕДПРИЯТИЯ 

Аннотация. Разработана и предложена ступенчатая очистка для 

сточных вод производства текстильных предприятия от нежелатель-

ных примесей с коагуляционным методом. Предложена принципиаль-

ная технологическая схема сточных вод текстильных предприятий. 

Ключевые слова: сточная вода, текстильная производства, коа-

гуляционный метод, осветление, отходы.   

 

Экологическая обстановка в нашей республике настоятельно 

ставит вопрос о повышении степени очистки вод различных произ-

водств. К наиболее трудной в техническом плане проблеме относится 

очистка окрашенных сточных вод текстильной, шёлкомотальной, ла-

кокрасочной и других отраслей промышленности, что связано с ог-

ромным объёмом этих вод и широким, постоянно изменяющимся 

диапазоном используемых красителей.   

Сточные воды наряду с красителями содержат, и другие сопут-

ствующие органические и минеральные примеси: различные поверх-

ностно-активные вещества, минеральные кислоты, хлориды, сульфа-

ты, ионы тяжелых металлов и др. В зависимости от их соотношения в 

широких пределах изменяются цветность, мутность, рН, ионный со-

став воды. Поэтому универсальных способов очистки окрашенных 

сточных вод до настоящего времени не разработано. В то же время 

имеется множество разработок по обесцвечиванию окрашенных про-

мышленных сточных вод до достаточно высоких степеней очистки, 

многие из которых не вышли за рамки лабораторных исследований 

В наиболее развитых в техническом отношении странах тек-

стильная промышленность занимает шестое место среди других от-

раслей промышленности, как по потреблению воды, так и по объ-

ему промышленных сточных вод [1]. В число основных технологи-

ческих операций текстильного производства входят такие водо-

емкие процессы, как крашение и мокрая отделка тканей. Сброс в ка-

нализацию отходов красильно-отделочных производств достигает 

весьма значительных величин, например, ПАВ до 90 % [2]. Одна-

ко, несмотря на то, что для обработки и крашения тканей и волокон 

на текстильных предприятиях используется ~ 300 различных химиче-

ских реагентов, лишь 30-50 из них содержатся в сточных водах в 
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концентрации > 5 мг/дм
3
 и только 6-15 видов химических реаген-

тов находится в виде истинно или коллоидно-растворенных веществ, 

т.е. наиболее трудно удаляемых [3]. Загрязняющие сточную воду 

вещества в основном имеют два источника происхождения – либо 

это загрязнения, переходящие в сточную воду в технологических 

процессах из тканей и волокон, либо загрязнения, поступающие в 

сточную воду из технологических растворов, используемых в про-

цессах подготовки, отделки и крашения текстильных материалов. 

Если по второму типу загрязнений в специальной литературе имеют-

ся некоторые сведения, хотя и нуждающиеся в дополнении и анали-

зе, то по первому типу информация практически отсутствует, что 

обусловлено в первую очередь сложностью идентификации этих 

примесей. Между тем вклад этого типа соединений в суммарную 

величину загрязнений сточной воды весьма существен. Так, по 

данным [4], 25-30 %, загрязняющих веществ в сточной воде состав-

ляют продукты расшлихтовки и разрушения обрабатываемого во-

локна. По данным других исследований на долю шлихтующих пре-

паратов в сточных водах приходится 50%, продуктов разрушения 

волокна–25%, отделочных  препаратов – 13,8%, химических ве-

ществ и красителей –  11% [5] .  

Из проведенных экспериментальных исследований выявлено, 

что для очистки текстильных промышленных стоков требуются сту-

пенчатая очистка методом коагуляция. Но следует отметить что, сто-

ков каждая предприятия имеет отличия с другими, по каким направ-

лением они работают, так как сточные воды текстильных предприятий 

загрязнено с разными красителями, нефтегазовыми с нефтепродукта-

ми, стоков маложирный комбинат в своем составе содержит нежела-

тельных примесей, которых характеризуются жировой фазой, так как 

иными взвешенными веществами. Исходя из это, требуются техноло-

гический подход на основе стоков предприятия. 

Предложена ступенчатая очистка для сточных вод Хорезмская 

текстильного производства от нежелательных примесей с коагуляци-

онным методом.  

Первая ступень очистки: 

1. БОМСШ зола – 1% 

2. Дефекат – 1% через 5 минут 

3. Алюминий сульфат – 0,05% через 5 минут 

4. Кальций гидроксид – 0,5% через 10 минут 

Результат: осветление есть. Окраска 30% чем №1стока. 

Вторая ступень очистки (повторяется как первая): 

1. БОМСШ зола – 1% 
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2. Дефекат – 1% через 5 минут 

3. Алюминий сульфат – 0,05% через 5 минут 

4. Кальций гидроксид – 0,5% через 10 минут 

Результат: осветление есть. Окраска 70% чем №1стока. 

               Третья ступень очистки:  

1. БОМСШ зола – 0,6-0,7% 

2. Алюминий сульфат – 0,2 % через 5 минут 

3. Кальций оксид – 1% через 5 минут 

         Результат: кристально как вода после фильтра. Окраска 

полностью (100% чем №1 стока) исчезла. 

 Нами предложена для стоков предприятия Хорезмского масло-

жиркомбината нижеследующая технологическая схема.              

Предложенная принципиальная технологическая схема работает 

следующим образом: в емкости готовится 0,05%-ный водный раствор 

Na2SiO3 из 17%-ного силиката натрия подаваемого из емкости через 

насос. В другой емкости готовится 0,05%-ный водный раствор СаСl2 

из 15%-ного раствора хлористого кальция подаваемого из емкости че-

рез насос. Готовится 0,05%-ный водный раствор Al2(SO4)3 из 5%-ного 

раствора сульфата алюминия подаваемого из емкости через насос. 

Производственная окрашенная сточная вода, содержащая различные 

красители, поступает в головную емкость, куда одновременно посту-

пают и 0,05%-ные водные растворы хлорида, силиката натрия и суль-

фата алюминия. Они, тщательно перемешиваясь сразу поступают в 

один из общих бассейнов. В бассейне происходит хлопьеобразование 

и коагулирование взвеси, с одновременным осветлением воды и осаж-

дением взвеси. Максимальное осветление воды наступает практиче-

ски мгновенно, так что, через 5-10 минут взвесь полностью оседает, а 

очищенная чистая вода из общего бассейна вытекает в водоемы. 

Таким образом, можно заключить, что адсорбенты – обожжен-

ный дефекат при 650°С, высокодисперсная зола Ангренской ТЭС и 

могут быть использованы в качестве эффективных адсорбентов в про-

цессах очистки окрашенных сточных вод текстильных производств, 

однако, следует отметить длительность цикла данного метода очист-

ки, обусловленный сборкой дополнительных ёмкостей (для загрузки 

адсорбентов), потребностью в больших количествах адсорбентов, а 

также скоплением значительного количества отходов. 
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ПРОЦЕССА ИЗВЛЕЧЕНИЯ ОКИСИ 

АЛЮМИНИЯ ИЗ КАОЛИНОВ УЗБЕКИСТАНА 
 

После бокситов минералом, богатым оксиду алюминия являют-

ся каолины и каолиновые глины, содержание которого составляет до 

43%. После обогащения содержание оксида алюминия еще увеличи-

вается. Во всем мире  ведутся исследовательские работы по извлече-

нию оксида алюминия из каолина, каолинита и др. минералов, для 

максимального его извлечения.  

В Узбекистане имеются 4 месторождения: в Ташкентской об-

ласти Ангрен, в Самаркандской области Альянс, в Навоийской облас-

ти Ауминзатау (участок Закудук) и в Каракалпакской автономной 

республике Султан-Увайс.  

Основными компонентами каолина и каолиновых глин являются 

кристаллогидраты алюмосиликатов. В настоящее время каждый мине-

рал имеет химико-минералогический кристаллогидратный состав: 

каолинит Al2O3·2SiO2·H2О, галуазит Al2O3·2SiO2+2Н2О, аллофан 

Al2O3·2SiO2+3Н2О, пирофиллит Al2O3·4SiO2·4H2О, монтмориллонит 

Al2O3·4SiO2·nH2О, серицит К2О3A l2O3·6SiO2·2H2О или 

КАl2[Si3AlO10](ОН)2 и много других коллоидных аналогов. 

Для исследования были выбраны каолины Султан-Увайса и уча-

стка Закудук Ауминзатау. Результаты элементного состава каолинов 

приведены в табл. 1. 

Таблица 1. – Результаты элементного анализа использованных каоли-

нов 
Содержание элементов, % 

Si Al Fe Ti Ca Mg K Na H O 

Султан – Увайсский необогащенный каолин, вычислено/найдено 

66,690 13,659 1,155 0,540 1,043 0,204 0,182 0,122 3,230 13,175 

65,356 13,386 1,132 0,529 1,022 0,200 0,178 0,120 3,165 12,911  

Султан – Увайсский обогащенный каолин, вычислено/найдено 

51,977 28,112 0,599 0,432 0,333 0,186 0,423 0,378 3,230 13,809 

50,937 27,549 0,587 0,423 0,326 0,182 0,414 0,370 3,165 13,533 

Ауминзатау (участок Закудук) необогащенный каолин, вычислено/найдено 

49,177 30,176 0,525 0,432 0,321 0,186 0,299 0,267 3,774 14,843 

48,193 29,572 0,514 0,423 0,314 0,182 0,293 0,262 3,698 14,546 

Ауминзатау (участок Закудук) обогащенный каолин, вычислено/найдено 

47,525 34,083 0,494 0,360 0,300 0,162 0,274 0,248 3,647 12,991 

46,575 33,401 0,484 0,353 0,294 0,159 0,268 0,243 3,574 12,731 
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Из табл.1 видно, что все каолины содержат почти 10 одинако-

вых элементов в разных количествах. Среди элементов кремний, а 

среди металлов алюминий по содержанию превосходят других. Наи-

большее содержание металла алюминия содержат КАЗ-1 и КАЗ-2, со-

ответственно 30,0-33,4%. Кроме этого металла в каолине присутству-

ют щелочные металлы кальций, калий и натрий в малых количествах 

0,18-0,30. [1]. Содержание водорода и кислорода тоже присутствуют в 

достаточно большом количестве 3,20-14,8%.  

Для определения химико-минералогического состава каолинов 

произвели обжиг каолинов без обработки и c применением соляной 

кислоты. Образцы без обработки соляной кислотой обжигались в ин-

тервале температур 800-850
0
С (1073-1123К) [2], а обработанные соля-

ной кислотой в диапазоне 550-600
0
С (823-873К) и соляной кислотой 

400-450
0
С (673-723К). После обжига (прокаливания) каолина летучие 

остатки соляной кислоты, соляной кислоты и воды удалились, оста-

лись только окислы металлов и двуокись кремния. Для термического 

обогащения провели обжиг каолиновых глин в фарфоровом тигле, ко-

торая помещалась в муфельную печь “СНOЛ” при температуре 350-

400
0
С. После прокалки в течении 3,0 – 3,5 часов продукт охлаждали в 

эксикаторе над прокаленным СаСl2. Затем его обработали разбавлен-

ным 3% - ным раствором соляной кислоты с последующим фильтра-

цией нерастворенного осадка. Полученный таким образом первично 

обработанный каолин имел нижеследующий химико-

минералогический состав. Процесс обжига каолина контролировали 

по содержанию растворимого в кислоте оксида алюминия и железа, 

заключающийся в определении нерастворимого оксида алюминия в 

твёрдой фазе после разложения 30% соляной кислотой при температу-

ре 80-100
0
С в течение 1 часа 3,0%-ным раствором соляной кислоты. 

Кроме каолинов Ангренского месторождения нами исследова-

лись составы каолинов месторождений Султан – Увайс и Ауминзатау 

(участок Закудук), которые по нашим исследованиям имеют нижесле-

дующий химико – минералогический состав (см. табл.2). 
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Таблица 2. – Химико-минералогический состав по месторожде-

ниям и видам каолинов 

Из табл. 6 видно, что содержания кремния, железа (III), титана 

(IV), кальция, магния, калия, натрия, п.п.п. для обогащеных каолинов 

понизились, а содержания оксида алюминия увеличились. Самое высокое 

содержание оксида алюминия содержат образцы участка Закудук Аумин-

затауского месторождения.  

Для удаления окиси железа (III), из состава природного каолина, 

провели магнитную сепарацию на установке, приведенном на рис 1. Для 

этого порошкообразную массу тонким слоем разложили на транспор-

терную ленту, а под неё подложили магнит (или электромагнит) и 

медленным его круговым движением отделили оксид железа (III), а с 

остальной частью порошка, почти не имеющего оксида железа (III) 

провели дальнейшую переработку [3].  

 
 

Рис. 1. Установка для удаления оксида железа (III) из каолинов 

1-электромагнит; 2-шкив; 3-транспортерный лента; 

4-каолин; 5-задержанные частицы окиси железа (III) 
 

Изучено влияние концентрации, плотности соляной кислоты на 

процесс разложения минерала каолина на составные части и установ-

лено, что оптимальной концентрацией является 30% которая соответ-

ствует плотности 1,15кг/м
3
. Установлена  оптимальная температура 

обжига 450
0
С и время 90 минут. Химическую реакцию можно пред-

ставить уравнением: 

Al2O3 ∙ 2SiO2+ 6НСl → 2AlСl3 + 3Н2О + 2SiO2↓ (1) 

Квалификация каолина Содержание в процентах 

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O+Na2O ппп 

Султан-Увайское месторождение 

Необогащенный 71,46 17,20 1,10 0,54 1,46 0,34 1,55 6,35 

Обогащенный 1 55,69 35,40 0,50 - - - - - 

Обогащенный 2 55,92 34,92 0,57 - - - - - 

Участок Закудукская месторождения Ауминзатау 

Необогащенный  53,69 38,00 0,50 0,36 0,45 0,31 1,44 4,87 

Обогащенный «Экстра» 50,92 42,92 0,47 - - - - - 
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После извлечения металлов, в виде их оксидов предварительной 

обработкой каолина 30%-ным раствором соляной кислоты и обжига-

нии при 400-450
0
С и разложения на компоненты, смесь гидроксидов 

алюминия и железа, очищенную от водорастворимых и нераствори-

мых примесей, взаимодействовали с 10%-ным раствором соляной ки-

слоты в мольном соотношении 1:3 (от нормы расхода кислоты 125%). 

Смесь тщательно перемешали, отстояли при комнатной температуре. 

Избыток соляной кислоты был необходим для предотвращения преж-

девременного гидролиза и сохранения молекул хлоридов алюминия и 

железа. В растворе смесь солянокислых солей алюминия и железа, а в 

осадке около 3% смеси хлоридов алюминия и железа. Осадок от-

фильтровали декантацией дистиллированной водой. Полученный рас-

твор, после фильтрации, перенесли в фарфоровую чашку, выпаривали 

сначала в ней на водяной бане, а когда осадок стал почти сухой в су-

шильном шкафу до постоянного веса. Химическая реакция описыва-

ется уравнениями: 

 

Al(ОН)3 + 3НСl → AlCl3 + 6H2О↑;(2) 

Fe(ОН)3 + 3HCl → FeCl3 + 6H2О↑;(3) 

 

С учетом частичного гидролиза, образующейся средней (нор-

мальной) соли сернокислого алюминия, возможны образования ниже-

следующих гидроксилсодержащих солей: 

 

AlCl3+ Н2О → 2AlОНCl2 + НCl (4) 

AlОНCl2  + Н2О → Al(ОН)2Cl + HCl(5) 

Al(ОН)2Cl + Н2О → Al(ОН)3 + HCl (6) 

 

Подобные реакции частичного гидролиза могут происходить с 

окисью железа, т. е.:  

 

Fe2O3 ∙ 2SiO2+ 3 НСl → FeСl3 + 3Н2О + 2SiO2;(7) 

FeCl3+ Н2О → 2FeОНCl2 + НCl(8) 

FeОНCl2  + Н2О → Fe(ОН)2Cl + HCl(9) 

Fe(ОН)2Cl + Н2О → Fe(ОН)3 + HCl  (10) 

 

В табл. 3.1 приведены данные влияние количества испаряемой 

воды на химический состав и реологических свойства упаренных рас-

творов. Коагулянты, полученные из обогащенных каолинов, содержат 

больше элементов алюминия и хлора, чем из необогащенных, а также 

меньше железа. В соответствии с элементным анализом, ИК- и рент-
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геновскими спектрами составлены химические формулы компонентов 

коагулянтов [3,4,5].  

Проведенные испытания коагулянтов на активность указывает 

двойной эффект: высокую способность к коагуляции неорганических 

и некоторых органических примесей (госсипола, фосфатидов) и фло-

тацию жировых отходов. 

На основании вышеизложенных исследовательских  материалов, 

химизма процесса извлечения оксида алюминия из каолина и получе-

ния коагулянта вытекают следующие выводы: 

- найдены оптимальные условия разложения каолинов Узбеки-

стана; 

- найден способ уменьшения содержания примеси оксида желе-

за в составе оксида алюминия; 

- найдены оптимальные условия получения коагулянтов на ос-

нове выбранных образцов каолинов; 

- описаны химические уравнения процессов разложения каолина 

и получения коагулянтов. 
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ИЗУЧЕНИЕ ХИМИЗМА ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД 

ПРОИЗВОДСТВА ХЛОПКОВОГО МАСЛА 
 

Очистке сточных вод масложировой промышленности посвя-

щены ряд исследований ученых многих стран. Например, масло в 

арабских странах получают из сои, в Белоруссии, Украине и Россия в 

основном из подсолнечника, а в центральной Азии из хлопковых се-

мян. При промывке этих масел после рафинации, образуются сточные 

воды, содержащие в разном количестве различные примеси: недо-

омыленные жирные кислоты, мыла, частично масла, фосфатиды (ке-

фалин, лецитин), каротиноиды. Сточные воды от рафинации хлопко-

вого масла содержат дополнительно госсипол и его производные.     

Усовершенствованию технологий очистки сточных вод масло-

жировой промышленности является актуальной проблемой, стоящей 

перед специалистами и экологами масложировой промышленности.   

Очистка сточных вод, образовавшихся во время промывки ра-

финированного хлопкового масла, после отделения соапстока разра-

ботанными нами коагулянтами может решить эту проблему. 

Для этого использовали промывные воды подразделений Янги-

юльского масложиркомбината. 

Результаты химического анализа органических веществ иссле-

дованных сточных вод приведены в табл. 1.  

Анализ табл. 1 показывает, что в составе исследованных сточ-

ных вод содержатся органические вещества, такие как хлопковое мас-

ло, жирные кислоты, остатки мыл, госсипола и его производных и 

белковые вещества в достаточном количестве. Следует отметить, что 

кроме мыловарения и дистилляции жирных кислот во всех остальных 

производствах белковые вещества выделяются. Госсипол и его произ-

водные в достаточно большом количестве обнаруживаются и выделя-

ются с производств рафинированного масла, дистилляции жирных ки-

слот, мыловарении и прачечном отделении. Кроме того в сточных во-

дах подразделений масложировых предприятий обнаружены металлы 

в виде их ионов. Содержания металлов имели средние значения, кото-

рые приведены в табл. 2. 
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Таблица 1. – Содержания органических веществ в составе сточ-

ных вод подразделений МЖП 

№ 

Наименование объектов 

образования сточных 
вод 

Содержания веществ, 10
-3
кг/м

3
 

Жиры и 
масла 

Жирных ки-

слот и остат-

ки мыл 

Госсипола и его 
про-изводных 

Белков и 

молочных 

веществ 

1 СВРМ (промывка мас-
ла, смыв нейтрализато-

ра и оборудований) 

1,743 1,221 0, 343 1,068 

2 СВМВ (смыв чана и 
оборудований) 

- 2,451 0,349 - 

3 СВДЖК (смыв чана) 1,368 2,115 0,585 - 

4 СВМарг (смыв чана и 

оборудований) 
0,875 0,876 - 0,612 

5 СВМай (смыв чана и 
оборудований) 

0,875 0,870  0,612 

6 СВПБ(стиральные ) 2,579 1,358 - 1.112 

7 СВПС (смыв автоклава 

и др.) 
0,734 1,234 - - 

 

Таблица 2. Содержание ионов металлов в золах сточных вод 

подразделений масложировых предприятий 

№  Наименование подразделений 
Содержание ионов металлов, мг/л 

Са
2+

 Mg
2+

 Na
+
 Сu

2+
 Ni

2+
 Fe

3+
 

1 СВНО 280,6 66,2 - - - 0,12 

2 СВТО 250,4 63,2 200,0 - - 0,12 

3 СВPM 250,4 66,2 300,0 - - 0,08 

4 СВMB 220,8 63,3 384,2 - - 0,10 

5 СВДЖК 250,4 66,2 200,0 - - 0,16 

6 СВМарг 132,9 30,6 100,8 - - 0,06 

7 СВМай 132,8 30,6 100,0   0,06 

8 СВПХ 250,4 66,2 300,0 - - 0,12 

9 СВПВ 250,4 66,2 300,0 - - 0,12 

10 СВПО 250,4 66,2 362,0 - - 0,12 

11 СВПС 250,4 66,2 100,0 0,02 0,02 0,12 
 

Из табл. 2 видно, что содержание катиона натрия превышает 

предельно – допустимой нормы [1]. Катион натрия трудно удаляется 

из состава сточных вод, т.к. все соли на его основе хорошо раствори-

мы в воде. Разделить его можно только добавив известковую воду или 

раствор коагулянта, содержащего катионы алюминия или железа. Об-

разуются комплексные соли NaAl[FeCl6] и NaAl[Fe(SO4)3], 

NaСа[FeCl6] и NaСа[Fe(SO4)3]. 

В сточных водах этих производств основная часть примесей на-

ходится во взвешенном состоянии, благодаря мицелярному строению 

взвесей. Взвешенное состояние веществ обеспечивается за счет элек-
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тростатических сил притяжения между заряженными частицами, 

электродинамическими силами диполей воды и подвижностью жид-

кого растворителя. 

 Механизм коагуляции основан на химическом взаимодействии 

жирных кислот, солей двухвалентных металлов и гидрофобном взаи-

модействии механических примесей, находящихся в сточных водах в 

коллоидном состоянии. Химический состав коагулянтов приводится в 

прежних разделах. Химическое взаимодействие коагулянтов с приме-

сями воды можно описать уравнениями реакций: 

3Ca(HCO3)2 + Al2(SO4)3 → 3CaSO4↓ + 2Al(OH)3↓ + 6CO2↑; (1) 

3CaCO3 + Al2(SO4)3 + 3H2O → 3CaSO4↓ + 2Al(OH)3↓ + 3CO2↑; (2) 

3Ca(HCO3)2 + Fe2(SO4)3 → 3CaSO4↓ + 2Fe(OH)3↓ + 6CO2↑; (3) 

3CaCO3 + Fe2(SO4)3 → 3CaSO4↓ + 2Fe(OH)3↓ + 3CO2↑; (4) 

6NaOH + Al2(SO4)3 → 2Al(OH)3↓ + 3Na2SO4; (5) 

Na2SO4 + Fe2(SO4)3 → 2Na[Fe(SO4)2]↓. (6) 

Для исследования процесса коагуляции примесей сточных про-

изводства рафинированного хлопкового масла использовали коагу-

лянты, полученные на основе Султан-Увайсского и Ауминзатауского 

(участка Закудук) каолинов. В табл. 3 приведены результаты коагуля-

ции. 

Сернокислое железо (III) В больших концентрациях проявляет 

антагонизм, а при малых синергизм коагуляции и эффект коагуляции 

усиливается. КАЗ – 2 содержит около 95,97% сернокислого алюминия 

и 4,03% сернокислого железа (III) и имеет самый высокий эффект коа-

гуляции – 100% [2].  

В результате изучения процесса коагуляции сточных вод, про-

изводства рафинированного масла, вышеприведенными коагулянтами 

удалось выделить из нее жировые компоненты. Результаты исследо-

вания приведены в табл. 4. 

Из табл. 4 видно, что самым эффективным коагулянтом являет-

ся КАЗ – 2 и при введении в 1л сточной воды производства рафиниро-

ванного масла в количестве 8мл выделяет за 1 час 24,19г, а в течении 

12 часов 26,05г жировых примесей. Если это составляет 2,42% и 

2,60% от объема сточной воды это очень существенный эффект. Воз-

вращение жировых веществ (масла и жирных кислот) составит с каж-

дого литра сточной воды 24,19мл за 1час и 26,05г за 12 часов отстоя 

[3]. 
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Таблица 3. – Влияние количества коагулянтов на масса осадка и 

вид дисперсной фазы сточной воды производства рафинации хлопко-

вого масла 

№ 
Названия 

коагулянтов 

Количество 

коагулянта, 

мл 

Масса (г) и вид 

дисперсной фазы 

Эффективность 

очистки, % 

Через 

1ч 

Через 

12ч 
За1ч За12ч 

1 Без коагу-

лянта 

0 - 0,30 0,00 1,01 

2 КСУ – 1 20 муть 1,04 0,00 2,61 

3 КСУ – 1 40 0,09 4,93 1,45 12,38 

4 КСУ – 1 60 2,42 12,61 39,03 31,67 

5 КСУ – 1 80 5,53 34,41 89,19 86,41 

6 КСУ – 1 100 3,46 23,44 55,81 58,86 

7 КСУ – 2 20 муть 1,26 0,00 3,16 

8 КСУ – 2 40 0,11 5,93 1,77 14,89 

9 КСУ – 2 60 2,52 15,02 40,65 37,72 

10 КСУ – 2 80 5,71 36,86 92,10 92,46 

11 КСУ – 2 100 3,47 24,01 55,96 60,29 

12 КАЗ – 1 20 муть 1,32 0,00 3,27 

13 КАЗ – 1 40 0,13 5,23 2,10 13,13 

14 КАЗ – 1 60 2,84 16,33 45,81 41,01 

15 КАЗ – 1 80 6,04 38,72 97,41 96,03 

16 КАЗ – 1 100 3,55 25,24 57,26 63,39 

17 КАЗ – 2 20 Муть 1,52 0,00 3,82 

18 КАЗ – 2 40 0,14 5,51 2,26 13,84 

19 КАЗ – 2 60 3,02 19,54 48,71 49,07 

20 КАЗ – 2 80 6,20 39,82 100,00 100,00 

21 КАЗ – 2 100 3,81 26,51 61,45 66,57 

 

На основании выше изложенного можно сделать заключение о 

том, что использование разработанных нами коагулянтов на основе 

каолинов Султан-Увайсского и Ауминзатауского (участка Закудук) 

месторождений эффективно очищают сточные воды производства 

хлопкового масла. 
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Таблица 4. - Влияние количества коагулянтов на объем жировых ком-

понентов сточной воды производства рафинации хлопкового масла. 
 

№ 
Названия 

коагулянтов 

Объем коа-

гулянта, мл 

Объем органических 

компонентов, (мл/л) 

Эффективность очист-

ки, % 

Через 1ч Через 12ч Через 1ч Через 12ч 

1 Без коаг-та 0 1,21 2,78 5,00 10,67 

2 КСУ – 1 20 2,19 4,68 9,05 17,97 

3 КСУ – 1 40 6,60 9,74 27,28 37,39 

4 КСУ – 1 60 14,78 17,66 61,10 67,79 

5 КСУ – 1 80 17,09 19,76 70,65 75,85 

6 КСУ – 1 100 15,47 16,79 63,95 64,45 

7 КСУ – 2 20 2,25 4,31 9,30 16,45 

8 КСУ – 2 40 6,59 9,69 27,24 37,20 

9 КСУ – 2 60 18,28 19,18 75,57 73,63 

10 КСУ – 2 80 19,09 22,67 78,92 87,02 

11 КСУ – 2 100 16, 47 18,09 68,09 69,44 

12 КАЗ – 1 20 2,32 4,86 9,59 18,66 

13 КАЗ – 1 40 8,56 12,45 35,39 47,79 

14 КАЗ – 1 60 20,58 23,36 85,08 91,59 

15 КАЗ – 1 80 23,04 25,77 95,25 98,92 

16 КАЗ – 1 100 18,42 19,99 76,15 76,74 

17 КАЗ – 2 20 2,35 5,02 9,71 19,27 

18 КАЗ – 2 40 9,56 12,64 39,52 48,52 

19 КАЗ – 2 60 19,05 23,66 78,75 90,82 

20 КАЗ – 2 80 24,19 26,05 100,00 100,00 

21 КАЗ – 2 100 18,47 20,07 76,35 77,04 
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РАСШИРЕНИЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ОТХОДОВ 

ДЕФЕКАТА 

 

Аннотация. В исследовании представлена переработка отходов 

дефекации, образующихся при технологии производства сахара по 

различным технологиям. Наиболее эффективной из этих технологий 

для нашей страны является технология получения адсорбентов, акти-

вированных и модифицированных на основе дефеката. 

Ключевые слова: Дефекация, адсорбент, сахар, дефекат, ме-

таллы, сточные воды. 

 

По мере роста населения мира соответственно растет и про-

мышленность. С развитием отрасли естественно возникает также ряд 

проблем. Увеличение производства окажет влияние на окружающую 

среду. Одна из таких проблем - накопление отходы дефеката во время 

производства сахара. Среди перерабатывающих производств агро-

промышленного комплекса - сахарная промышленность, которая тре-

бует наибольшего количества материалов, в которой объем исполь-

зуемых в производстве сырья и вспомогательных материалов в не-

сколько раз превышает объем производства готовой продукции [1]. 

Дефекат - это отходы процесса дефекации при производстве са-

хара. Количество брака составляет 9-11% от массы переработанной 

сахарной свеклы. 

В настоящее время на Хорезмском сахарном заводе ежегодно 

перерабатывается 300-350 тыс. тонн сахарной свеклы, из которых 

около 28-32 тыс. тонн являются бракованными. На сегодняшний день 

собрано более 150 тысяч тонн отходов сахарной свеклы. Он занимает 

площадь около 3 гектаров. Переработка этих отходов дефеката - одна 

из важных проблем [2]. 

Дефекат по химической составе содержит 60-70% CaCO3, 0,3-

0,5% N, 1-2% R2O5, 0,6-0,9% K2O и 10-15% органических веществ. 

Из мировой литературы известно несколько методов обработки 

дефекации: 

- при удалении адсорбента; 

- при производстве извести; 

- в производстве удобрений; 

- в производстве цемента и бетона; 
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-используется в качестве добавки к корму для животных и пти-

цы. 

В наших условиях использование брака при производстве извес-

ти, цемента и бетона неэффективно. Потому что использование вме-

сто дефекации доломита, бентонита, серпендинита и других ресурсов 

недр, имеющихся в стране, приводит к снижению стоимости готового 

продукта с экономической точки зрения [3]. 

Дефекат можно использовать как удобрение только на кислых 

почвах с повышенным содержанием гумуса. При 450-700 тонн гумуса 

на гектар почв Европы и России этот показатель составляет 65-85% в 

почвах нашей республики. Известно, что использование дефекации в 

качестве удобрения в почвах республики малоэффективно. 

Наряду с этим в нашей стране быстро растет использование 

природных ресурсов. Эти природные ресурсы истощают большое ко-

личество воды в процессе повторного использования. Только на заво-

де ГМЗ-3 Навоийского горно-металлургического комбината техноло-

гический процесс переработки сульфидных руд требует добавления 

большого количества технологической и питьевой воды. Вода, ис-

пользуемая в этом процессе, очень быстро становится непригодной 

для использования. Вода из водосборного бассейна на территории за-

вода ГМЗ-3 накапливалась годами, и наличие различных растворен-

ных химических элементов и соединений не позволяет повторно ис-

пользовать ее в процессе ГМЗ-3. В связи с тем, что завод ГМЗ-3 рас-

положен в пустынной зоне Навоийской области, переработка этих 

сточных вод является одной из самых актуальных проблем. В таблице 

приведен химический состав сточных вод ГМЗ-3. 

Из литературы известно, что в настоящее время при очистке 

сточных вод используются методы адсорбции, и в качестве сорбентов 

выбирают различные уровни адсорбентов из активной глины и угле-

рода. 

Сегодня несмотря на то, что в стране достаточно сырьевых ре-

сурсов для производства адсорбентов, из-за отсутствия технологий их 

активации и модификации производство адсорбентов из них все еще 

не налажено. Поэтому актуальным является поиск альтернативных 

сорбционных материалов, ориентированных на использование сырье-

вых баз и промышленных отходов. 

Согласно литературным данным [4], можно получить материал с 

высокими сорбционными свойствами в результате термической обра-

ботки начального дефекации, образующегося при производстве диса-

харидов. 
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Химический состав сточных вод, используемых в техноло-

гическом процессе на заводе ГМЗ-3 

№ Имя образца 
 

рН 

SiO2 Ca
 

Mg
 

Na
 

K
 

Fe  Cu
 

Zn
 

Pb
 

Mn 

мг/дм3 

1 

Вода, 

необходимая в 

технологическом 

процессе 

7,5 <20,0 150 75 140 15 <0,2 <0,2 <0,1 <1,0 <0,2 

3 Сточные Воды 8,1 <20,0 570 350 710 140 0,4 <0,2 4,0 <1,0 0,4 

 

№ Имя образца 
Ni NaCN Co Cr Al Cl CO3 HCO3 NO3 SCN As SO4 

 мг/дм3 

1 

Вода, 

необходимая в 

технологическом 

процессе 

<0,2 <10,0 <0,2 <0,2 <10,0 350 отс 190 3,0 <0,05 <20,0 0,3 

3 Сточные Воды 5,0 15,0 2,4 <0,2 <10,0 740 12,2 320 25 500 <20,0 3,5 

 

Например, было обнаружено, что они используются для очистки 

сточных вод в молочной промышленности. Однако металлургические 

предприятия не использовались для удаления ионов тяжелых метал-

лов из промышленных сточных вод. Поэтому данное исследование 

остается одной из самых актуальных научных и практических про-

блем. Наша дальнейшая работа будет сосредоточена на создании де-

фектной технологии производства активированных и модифициро-

ванных адсорбентов. 
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ВЛИЯНИЕ УЛЬТРАЗВУКОВОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ НА 

ВЯЗКОСТЬ ВОДОНЕФТЯНЫХ ЭМУЛЬСИЙ 

 

Непрерывное увеличение добычи и переработки нефти во всем 

мире требует совершенствования и интенсификации процессов их 

обезвоживания и обессоливания путем применения нетрадиционных 

способов внешнего воздействия в т.ч. электрофизических. Это про-

диктовано тем, что за последнее время на установки подготовки неф-

ти (УПН) стали часто поступать водонефтяные эмульсии с высокой 

устойчивостью, которых трудно разрушить даже при высоких расхо-

дах дорогостоящих деэмульгаторов импортного производства [1]. 

Особенностью нефтей добываемых в Узбекистане является вы-

сокое содержание в них эмульгирующих веществ (асфальтенов, пара-

финов, смол, механических примесей и минеральных солей), которые 

образуют высокостойкие ВНЭ. Применение эффективного способа 

разрушения стойкой бронирующей оболочки глобул (капель) воды, 

бесспорно, сократит время обезвоживания устойчивых ВНЭ и обессо-

ливания нефтей. 

Учитывая это нами  уделено, внимание особенностям состава и 

свойств местных нефтей, причинам образования из них высокоустой-

чивых водонефтяных эмульсий, технологиям подготовки нефти к 

промышленной переработке и использованию нетрадиционных спо-

собов внешнего воздействия на рассматриваемые процессы с целью 

выбора из них более перспективного [2-3].  

Знание механизма разрушения водонефтяных эмульсий при со-

вместном использовании композиций деэмульгаторов и ультразвуко-

вого воздействия позволяет выявить «узкие» места в данном процессе 

и способы их устранения. 

Для этого нами изучено нефти Жаркурганского и Кукдумалак-

ского   месторождения.  Изучено влияние ультразвука на разрушение  

устойчивых водонефтяных эмульсий. Полученные результаты приве-

дены в рис.1. 
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Рисунок 1.  Изменение вязкости нефтей в зависимости от частоты 

ультразвукового воздействия на ВНЭ: 

1-Жарқўргонский нефть,  2-Кокдумалокский  нефть 

 

Из полученных результатов можно увидеть что с повышением 

частоты  ультразвукового воздействия на ВНЭ  снижается вязкость 

ВНЭ. С повышением ультразвука до 20 кГц достигается максимальное 

снижение вязкости. А дальнейшее  повышение частоты 

ультразвукового воздействия практический не изменяется.   

Другим не менее важным параметром ускорения процесса раз-

рушения водонефтяной эмульсии и укрупнения капель (глобул) 

эмульгированной воды считается температура, которая обеспечивает 

снижение вязкости нефти, парафина, смол, асфальтенов и др[4-5]. 

Поэтому, для каждой ВНЭ перед её разрушением в лаборатор-

ных условиях определяют оптимальные значения температуры её на-

грева с учетом максимального снижения вязкости подготавливаемой 

нефти. Так например, для высокопарафинистых нефтей данной пара-

метр колебнется в пределах 60-75 
0
С, для смолянистых – 45-60 

0
С и 

для минерализованных 50-60 
0
С. Повышение температуры нагрева во-

донефтяных эмульсий выше установленных даёт обратный эффект со 

значительным расходом тепла, электроэнергии и др. 

В рис.2  изучено влияние ультразвукового воздействия  и 

температуры на вязкост ВНЭ.  
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Рисунок 2. Влияние  ультразвука и температуры на вязкость 

ВНЭ.  

1-Жарқўрғонская нефть 2-Кокдумалокская нефть 

 

Из полученных данных можно установить что, с повышением 

температуры с 40 до 60°C снижается вязкость нефтей, также частота 

ультразвукового воздействия. 

Из проведенных результатов исследования установлено, что 

оптимальной частота ультразвукового воздействия  при  40°C 

достаточно 20 кГц, если поднят температуру с 40 до 60°C 

соответственно достаточно 10 кГц. 
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РАЗРАБОТКА СПОСОБА ХИМИЧЕСКОГО  

ФОСФАТИРОВАНИЯ УГЛЕРОДИСТОЙ СТАЛИ  

ПОВЫШЕННОЙ ЭФФЕКТИВНОСТИ 

 

Введение. В строительстве и ряде отраслей промышленности 

востребованы металлоконструкции и оборудование из углеродистой 

стали, покрытой, на этапах межоперационной защиты, подготовки к 

деформации и окраске фосфатным покрытием. Его наносят в раство-

рах химического фосфатирования, приготавливаемых из концентратов 

[1]. В Узбекистан они поступают из ряда стран, например, России 

(Фоскон 35 и Фоскон 35К). С учетом данных публикаций и сырьевой 

базы производства таких концентратов [2], изучены способы состав-

ления цинк-нитрат-фосфатных концентратов из местного сырья [3], а 

также их защитные свойства [4].  

Цель работы: Разработка импортозамещающих фосфатирую-

щих растворов на основе местного сырья и сравнительная оценка за-

щитных свойств образованных ими фосфатных покрытий на углеро-

дистой стали.. 

Методы и материалы.Измерения показателей концентратов и 

растворов фосфатирования на их основе (Фоскон-35, сделанный в 

России, ФК-1 – в Узбекистане), выполнялись в ЦПиРС СП ООО ТТЗ 

имени В.Л. Гальперина. Сравнительные испытания фосфатных по-

крытий выполнены на основе методов: 1) измерения скорости корро-

зии, по ГОСТ 28084-89; 2) «капли и погружения» в раствор №38 по 

ГОСТ 9.302-88, с выдержкой не менее 90 сек, до цвета контактной ме-

ди; 3) измерения поляризационного сопротивления Rn, согласно [5], 

электрический потенциал поверхности Ст.10 измерялся относительно 

х.с.э. на потенциостате ПИ-50-1.  Контроль компонентов растворов 

выполнен: фосфора, в пересчете на P2O5, по ГОСТ 13493-86, цинка и 

нитрат-ионов – методами элементного анализа. 

Результаты и обсуждение.  

Представляло интерес сравнить защитные свойства покрытий из 

раствора фосфатирования на основе ФК-1 и 14,8% раствора концен-

трата Фоскон 35. Из табл. 1 следует, что наилучшей защитной спо-

собностью обладает фосфатирующий раствор №1, свременем вы-
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держки: 4-5 мин, по сравнению с Фоскон 35 (3 мин);№2 (2,0-3,0 мин), 

№3 (2,0-2,5 мин). 

 

Таблица 1. – Физико -химические показатели фосфатирующих рас-

творов 

Фосфати-

рующий 

раствор 

Физико-химические показа-

тели 

Защитные 

свойства – 

методом ка-

пли п. 6.2. 

ГОСТ 9.302-

88, при нор-

ме не менее 

2 мин [5], 

мин 

Наличие 

помутнения 

рабочего 

раствора в 

процессе 

эксплуата-

ции концен-

трата 

Условно-

общая ки-

слотность 

(КО) «точ-

ки», в пре-

делах [3] 

Отношение 

условно-

общей ки-

слотности к 

свободной ки-

слотности, в 

пределах [3] 

№1 55 11 4-5 нет 

№2 58 10 4-5 нет 

№3 52 10 2,0-2,5 нет 

Фоскон 35 65 5,7 3-4 есть 

 

Представляло интерес сравнить зависимости потенциала поверх-

ности образцов, их поляризационного сопротивления от времени, в 

разных средах: в воде, растворах ФК-1 и Фоскон 35 (оба 14,8%), при 

20, 40, 70 
о
С (рис.).  

Из  рис. следует, что в условиях эксперимента, при естественной 

аэрации дистиллированной воды, при 20 
о
С, поверхность углероди-

стой стали, за 15-ти минутную экспозицию, активируется, о чем сви-

детельствует нарастание отрицательного значения ее электрического 

потенциала, а при 40 и 70 
о
С - пассивируется, что подтверждается об-

лагораживанием потенциала.  В тех же условиях, но в растворах ФК-1 

и Фоскон 35, в начале экспозиции, потенциал сдвигается от одинако-

вого для них значения -0,45 В (20 
о
С) в отрицательную область - при 

40 и 70 
о
С, в большей степени в ФК-1, чем Фоскон 35, что говорит о 

большей реакционной способности к активированию стальной по-

верхности у ФК-1. К концу экспозиции в горячих растворах фосфати-

рования потенциал несколько облагораживается: нарастает пассиви-

рование поверхности, что подтверждается изменением поляризацион-

ного сопротивления: если при 20-40 
о
С оно достигает 0,14-0,17 Ом для 

растворов (ФК-1 и Фоскон 35), то при 70 
о
С - возрастает до 0,20 Ом 

для обоих. Указанные электрохимические характеристики поверхно-

стей образцов стали свидетельствуют об одинаковой эффективности  
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растворов фосфати-

рования ФК-1 и Фоскон 35 

в отношении формирова-

ния в них защитной фос-

фатной пленки 

Заключение. Выпол-

нено сравнение защитных 

свойств фосфатных покры-

тий из растворов разного 

состава. В результате, соз-

дан раствор фосфатирова-

ния, из местного сырья, 

применение которого 

обеспечивает устранение 

недостатков, характерных 

для импортных аналогов, а 

именно: - получается каче-

ственное фосфатное по-

крытие поверхности изде-

лий из углеродистой стали, 

с повышенными защитны-

ми свойствами в отноше-

нии коррозии; - устраняет-

ся образование помутнения 

раствора из-за образования 

гидроксидов цинка; - сни-

жается себестоимость про-

изводства фосфатирующе-

го раствора за счет рацио-

нального использования 

сырья.  

А  

B  

C  

Рис. Изменение потенциала по-

верхности образцов и их поляризацион-

ного сопротивления во времени, в рас-

творах ФК-1 и Фоскон 35, при 

температуре: 20 
о
С (А); 40 

о
С (Б), 70 

о
С 

(С).  

Обозначение:  

электрический потенциал: - в во-

де, - ФК-1 (рН 2,21,),  - Фоскон 

35, (рН 1,80),  

поляризационное сопротивление:  

- ФК 1,  - Фоскон 35. 
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ВЛИЯНИЕ СФЕРИЧЕСКИХ И ВОЛОКНИСТЫХ НАНОЧА-

СТИЦ НА ПРОРАСТАНИЕ СЕМЯН 

 

Введение 

Благодаря своей способности поглощать ультрафиолетовое из-

лучение наночастицы ZnO широко используются в косметике [1], в 

сельском хозяйстве и продовольственном секторе [2]. В то же время 

известные данные по повышенной растворимости наночастиц ZnO, их 

высокая миграционная активность в окружающей среде, малый раз-

мер и повышенная реакционная способность делают наночастицы с 

одной стороны, потенциально опасными для растительного мира [3], с 

другой стороны, поставщиками необходимых микроэлементов в эко-

системы [4]. При этом несмотря на то, что в литературе имеются ра-

боты по влиянию разных наночастиц на растительные тест-объекты, 

данных о влиянии наночастиц на прорастание растений для оксида 

цинка отсутствуют [5]. 

Целью настоящей работы являлось определение влияния формы 

наночастиц на морфометрические параметры проростков. 

Эксперимент 

В работе исследовали наночастицы ZnO производства компании 

Plasmachem (Германия). Морфологию частиц определяли с помощью 

просвечивающего электронного микроскопа (ПЭМ) JEM-1400 (Jeol, 

Япония) при ускоряющем напряжении 120 кВ. ПЭМ-изображения об-

рабатывались в программе ImageJ для построения распределения час-

тиц по размерам с относительной (q,%) и накопительной Q,% часто-

тами. 

В работе готовили суспензии наночастиц с концентрацией по 

цинку 100 мг/л на дистиллированной воде (рН=6,50,6, проводимость 

0,2 мкС, Аквадистиллятор ДЭ-4 ТЗМОИ, Тюмень Медико, Россия) 

при 25±2ºС. Для взвешивания   использовали электронные весы ALC-

110d4 (Acculab, США, точность ±0,001). Далее суспензии в пластико-

вых закрытых емкостях перемешивались вручную в течение 15 с 

взбалтыванием и обрабатывались в ультразвуковой ванне ГРАД 28-35 

(Grade Technology, Россия) при мощности 100 Вт в течение 30 мин. 

Суспензии использовали для эксперимента в течение 10 мин. 
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Биологические свойства наночастиц оценивали по корнеобразо-

ванию на стадии прорастания семян пшеницы яровой. Для экспери-

ментов использовали зерна пшеницы сорта Ирень (Triticum aestivum 

L.) урожая 2017 г. Масса 1000 зерен составила 32…40 г.  

В работе 10 штук семян выкладывали на фильтрованную бумагу 

в стерильные чашки Петри на равноудаленном расстоянии. На выло-

женные семена равномерно выливали 7 мл приготовленных суспен-

зий, закрытую чашку Петри закутывали в прозрачный пакет и выдер-

живали в термостате ТС-1/80 (Смоленское СКТБ СПУ, Россия) при 

25±2ºС в течение 48 ч. После выдерживания чашки доставали из тер-

мостата и стерильным пинцетом аккуратно доставали все семена и 

выкладывали их на чёрный фон, фотографировали и с помощью про-

граммы CorelDraw измеряли длины корней. Далее рассчитывали сте-

пень угнетения/стимулирования прорастания корней (R, +/- %) по 

формуле: 

 . 

 

Всхожесть (В, %) определяли по формуле: 

 

. 

 

После измерений проростки возвращали в чашки Петри, при не-

обходимости добавляли 3-5 мл воды, закрывали и выдерживали под 

лампой (освещение – 300 люкс) в течение 5 суток при 25±2ºС. После 

этого от зерна отрезали корни и побеги и взвешивали отдельно до и 

после высушивания в термостате при 40°С в течение 24 ч. Суховоз-

душные массы использовали для расчета корневого индекса (RI) по 

формуле: 

 
 

Результаты и их обсуждение 

Морфологический анализ (рис.1) показал, что исследуемые частицы 

характеризуются мономодальным распределением и имеют близкие 

средние размеры 22,8±6,8 и 25,9±6,9 нм и близкий диапазон распреде-

ления 9,9…46,7 (рис.1б) и 13,9…52,1 нм (рис.1г). Однако, первые час-

тицы имеют форму сфер и волокон (рис.1а), и их обозначили ZnO-СВ, 

а вторые – только сфер (рис.1в) – ZnO-С. 
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Рис. 1. Микрофотографии и распределения наночастиц по размерам 

для ZnO-СВ (а,б) и ZnO-С (в,г). 

 

 

Из экспериментальных данных видно, что добавление в пита-

тельную среду наночастиц существенно подавляет рост корней. На-

пример, в среде с наночастицами ZnO-С и ZnO-СВ длина корня 

уменьшилась на 85,7% и 57,5% соответственно (рис.2). 

В то же время видно, что форма частиц сильно влияет на всхо-

жесть. Показано, что для частиц ZnO-CВ всхожесть остается на уров-

не контроля (23,3%), в то время как в присутствии наночастиц  

ZnO-C всхожесть увеличивается на 13,4% (рис.3).  

На основании исследования можно сделать вывод о том, что 

адаптационные свойства пшеницы меняются в зависимости от формы 

добавленных в среду прорастания наночастиц. Видно, что в присутст-

вии ZnO-С (1,37), как и в контроле (RI=1,29) развитие проростка 

сдвинуто в сторону роста корня (масса корня выше массы побега), в 

то время как, в присутствии ZnO-СВ больше образуется побега 

(RI=0.91, рис.3). 
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Рис. 2. Влияние формы наноча-

стиц на степень подавления кор-

ня, R, %. 

Рис. 3. Влияние формы наночастиц 

на  всхожесть (В,%) и корневой 

индекс (RI,%) проростков. 

Из литературы известно о развитии стрессоустойчивости расте-

ний при избыточном росте корней. Здесь показан обратный случай: 

стрессоустойчивость растений при добавлении наночастиц ZnO по-

давляется. Особенно это заметно в образце с порошком, содержавшим 

наночастицы волокнистой формы. 

 

Заключение 

На примере промышленных наночастиц ZnO с близким средним 

размером (22 и 25 нм), но разной формы показано, что после добавле-

ния в среду прорастания семян пшеницы сорта «Ирень» наночастиц 

волокнистой формы подавляется корнеобразование проростков, 

уменьшается всхожесть и стрессоустойчивость растения. 
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ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КЕРАМИЧЕСКИХ МА-

ТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ МАРГАНЕЦСОДЕРЖАЩИХ ПОЛИ-

ТИТАНАТОВ КАЛИЯ 

В настоящее время особый интерес представляет разработка ке-

рамических материалов, которые состоят из нескольких фаз, каждая 

из которых способна влиять на свойства конечного продукта, и полу-

чение твердых растворов со сложным химическим составом, варьируя  

который можно регулировать функциональные свойства [1].  

В данной работе изучены свойства керамических материалов на 

основе модифицированного полититаната калия (ПТК). В частности, 

рассмотрены результаты исследования электрофизических свойств 

керамических материалов, полученных при температуре 900 ºС на ос-

нове ПТК, обработанного в водном растворе сульфата марганца (II). 

Исходные базовые порошки полититаната калия были синтези-

рованы в расплаве солей, содержащем ТiO2, КОН и KNO3 [2]. Моди-

фицирование ПТК проводили путем введения в водную суспензию 

ПТК водного раствора сульфата марганца (II) при варьируемом значе-

нии рН. Корректирование  значения рН  дисперсии до величины 4,0, 

7,3 и 10,0 проводили путем добавления раствора серной кислоты или 

гидроксида калия и контролировали рН-метром рН-150М. Получен-

ную суспензию перемешивали в течение 3 часов. После того твердая 

фаза подвергалась двукратной промывке при перемешивании с после-

дующей фильтрацией. Далее полученные продукты высушивали при 

температуре 40–50°С в сушильном шкафу SNOL 67/350.  

Электрофизические свойства полученных материалов изучали 

методом импедансной спектроскопии. Импедансные исследования 

проводили в широком температурном диапазоне среды от 300 до 550 

°С с шагом 50 °С с использованием импедансметра Alpha AN 

(Novocontrol, Германия). Частотные зависимости диэлектрической 

проницаемости керамических материалов, полученных на основе мо-

дифицированного полититаната калия при температуре 900 °С, пред-

ставлены на рисунке 1. 
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Рисунок 1 - Частотные зависимости диэлектрической проницае-

мости для ПТК/Mn, модифицированных при различном pH и ото-

жженных при температуре 900 °С: а) рН=4,0 б) рН=7,3 в) рН=10,0 

 

При увеличении частоты и снижения температуры происходит 

уменьшение диэлектрической проницаемости. Однако, независимо от 

температуры, для марганецсодержащего полититаната калия, моди-

фицированного при рН=4 наблюдаются участки с частотно-

независимыми значениями ε, граница которых с ростом температуры 

смещается в более высокочастотную область, а также участки, где ε 

прямо пропорциональна f. Резкое увеличение диэлектрической про-

ницаемости с уменьшением частоты на данном участке предположи-

тельно объясняется увеличением роли межфазной поляризации. 

В случае же марганецсодержащих полититанатов калия, моди-

фицированных при рН=7,3 и рН=10,0, диэлектрическая проницае-

мость возрастает по мере снижения f во всем исследованном частот-

ном диапазоне. 

На рисунке 2 изображены частотные зависимости проводимости 

керамических материалов на основе марганецсодержащих политита-

а) б) 

в) 
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натов калия, синтезированных при различных значениях pH и терми-

чески обработанных при 900 °С.   

 

 

 
Рисунок 2 - Частотные зависимости проводимости для ПТК/Mn, 

модифицированных при различном pH и отожженных при температу-

ре 900 °С: а) рН=4,0 б) рН=7,3 в) рН=10,0 

 

Необходимо отметить увеличение значения проводимости для 

всех образцов с ростом температуры. Скорее всего, такая зависимость 

связана с отрицательным температурным коэффициентом сопротив-

ления при высоких температурах. 

 Заметим, что в отличии от других образцов, для образцов 

ПТК/Mn, синтезированных при рН = 7,3 и 10,0, в области низких и 

высоких температур характер частотной зависимости проводимости 

разный. Зависимости, относящиеся к высоким температурам (450–550 

°C), отличались монотонным линейным ростом проводимости при 

увеличении частоты,  в то время, в области температур от 300 до 400 

°C при увеличении частоты ясно проявляются два участка линейной 

зависимости, что указывает на изменение механизма релаксационных 

процессов. 

а) б) 

в) 
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Таким образом, в работе синтезированы и исследованы элек-

трофизические свойства керамических материалов на основе марга-

нецсодержащих полититанатов калия, которые могут найти дальней-

шее применение в устройствах микроэлектроники. 
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ВЛИЯНИЕ рН НА АДСОРБЦИЮ КРАСИТЕЛЯ ЭОЗИНА Н  

С ПОМОЩЬЮ НАНОЧАСТИЦ Al2O3 

 

Введение 

Быстрый рост индустриализации вызвал крупномасштабное за-

грязнение водоносных горизонтов, что создает угрозу не только для 

здоровья населения, но и угрожает жизни многочисленных видов 

флоры и фауны, вызывая тем самым потерю биоразнообразия. Краси-

тели являются опасными загрязнителями сточных вод [1], и для их 

удаления в большинстве случаев предпочитают адсорбцию [2]. Одна-

ко несмотря на то, что адсорбенты просты в эксплуатации, эффектив-

ность природных сорбентов значительно уступает синтетическим.  

Известны примеры изучения адсорбционных свойств наномате-

риалов при очистке воды от красителей, включая наночастицы Fe2O3 

(размер 15 нм) [1] и наночастицы Al2O3 (размер 40 нм) [3]. При этом 

из литературы известно, что pН среды является важным параметром, 

влияющим на адсорбцию молекул красителя. Так, например, для на-

ночастиц MgO (100 нм) и Fe2O3 (100 нм) было показано, что при до-

бавлении в среду ионов ОН- значительно снижается адсорбция антра-

хинонового синего [4]. Схожие результаты были получены в статье 

[1], где наилучше показатели адсорбции антрахинонового синего на 

поверхности наночастиц Fe2O3 (размер 15 нм) были зафиксированы 

при значении рН=3, а при увеличении рН степень адсорбции снижа-

лась.  

Несмотря на то, что адсорбенты на основе алюминия давно ис-

пользуются, а наночастицы алюминия обладают низкой стоимостью 

производства и высокой эффективностью адсорбции, в литературе не-

достаточно данных по адсорбции красителей на наночастицах оксида 

алюминия. 

Целью работы являлось установить влияние рН на параметры 

адсорбции красителя на поверхности наночастиц оксида алюминия. 

Экспериментальная часть 

Для проведения экспериментов использовали наночастицы 

Al2O3 компании Nanostructured & Amorphous Materials (США). Со-

гласно данным производителя частицы, имели состав корунда, сред-

неповерхностный размер 27…43нм и удельную поверхность ~ 35 м
2
/г.  
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Морфологию частиц определяли с помощью просвечивающего 

электронного микроскопа JEM-1400 (Jeol, Япония) при ускоряющем 

напряжении 120 кВ. 

В качестве красителя использовался эозин Н (динатриевая соль 

2,4,5,7-тетрабромфлуоресцеина, C20H6Br4Na2O5, CAS 17372-87-1). 

В работе наночастицы с концентрацией 1 г/л выдерживали в10
-

5
 М водном растворе красителя с разным значением рН (4, 7 и 10), 

создаваемым титрованием 0,1 М растворами HNO3 и NaOH. На про-

тяжении 75 мин из раствора отбирали по 5 мл суспензий для отделе-

ния частиц на центрифуге Centrifuge 5702 (Eppendorf, Германия, 4 400 

об/мин) в течение 15 мин. В полученном центрифугате измеряли оп-

тическую плотность при 460 нм на спектрофотометре PD-303 (Apel, 

Япония) и соотносили с концентрацией на калибровочном графике, 

построенном в диапазоне концентраций 0,5...25 мг/л. 

Параметры адсорбции рассчитывали аналогично работе [4]. Для 

описания кинетики сорбции использовали кинетические модели псев-

до-первого и псевдо-второго порядков, которые в линейной форме 

описывается уравнениями (1) и (2), соответственно: 

 

                             (1) 

                                     (2) 

 

где t – время контакта, qe – адсорбционная емкость в равновесии,qt – 

адсорбционная емкость во время контакта, k– константа скорости ад-

сорбции. 

Результаты и обсуждение 

Согласно данным электронной просвечивающей микроскопии 

исследуемые частицы имеют условно-сферическую форму (рис.1). 

Частицы склонны образовывать агрегаты, но связь между ними не фа-

зовое, а коагуляционное, что является предпосылкой для эффективной 

диффузии молекул красителя ко всей поверхности наночастиц. 

Установлено, что адсорбционная емкость, достигаемая в момент 

равновесия, увеличивается при добавлении в раствор Н
+
-ионов: так, в 

ряду рН 4…7…10 емкость составляет 22…7…1 % (таблица 1). Оче-

видно, что адсорбционные свойства наночастиц зависят от кислотно-

сти среды и максимально проявляют себя в кислой среде. 
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Рисунок 1. Микрофотография наночастиц 

Al2O3. 

Анализ полученных данных показывал, что кинетика адсорбции 

эозина Н на выбранных частицах Al2O3в кислой и щелочной среде 

описывается моделью псевдо-второго порядка. Например, при рН=4 

коэффициент аппроксимации R
2
 составляет 0,955 и 0,982 для моделей 

первого и второго порядка, соответственно (табл. 1). Согласно теории, 

в рамках модели псевдо-второго порядка скорость процесса сорбции 

лимитируется реакцией между сорбатом и функциональной группой 

сорбента в соотношении 1:1. 

В нейтральной среде адсорбция красителя описывается моделью 

псевдо-первого порядка, для которой скорость всего сложного диффу-

зионно-химического процесса сорбции лимитируется межмолекуляр-

ными взаимодействиями типа сорбат-сорбат. 

 

Таблица 1. Результаты расчетов адсорбционной емкости и кинетики 

для моделей псевдо-первого и псевдо-второго порядков 

pH 
qe, 

мг/г 

Модель псевдо-первого 

порядка
 

Модель псевдо-второго по-

рядка 

R
2
 k, мин

-1
 R

2
 k,г∙мг

-1
∙мин

-1
 

4 21,52 0,955 0,098 0,982 0,278 

7 6,75 0,846 0,033 0,407 0,015 

10 0,90 0,840 0,025 0,974 0,065 

 

Заключение 

Таким образом, в работе было показано влияние рН на парамет-

ры адсорбции эозима Н на поверхности наночастиц Al2O3 с размером 

~40 нм. Проведены расчеты для описания кинетики с помощью моде-
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лей псевдо-первого и псевдо-второго порядка. Установлено, что ад-

сорбция при значениях pH 4 и 7 удовлетворительно описывается мо-

делью псевдо-второго, а при pH=10 – псевдо-первогопорядка. Показа-

но, что с уменьшение рН адсорбционная емкость наночастиц Al2O3 

увеличивается. 

ЛИТЕРАТУРА 

1. Noreen S., Mustafa G., S.M. Ibrahim, S. Naz, Iqbal M., Yaseen 

M., Javed T., Nisar J. Iron oxide (Fe2O3) prepared via green route and ad-

sorption efficiency evaluation for an anionic dye: kinetics, isotherms and 

thermodynamics studies // Research and Technology. – 2020. – Vol.9. – P. 

4206-4217. 

2. Srinivasan A., Viraraghavan T. Decolorization of dye wastewaters 

by biosorbents: a review // Journal of Environmental Management. – 2010. 

– Vol.91. – P.1915-1929. 

3. Banerjee S., Dubey S., Gautam R.K., Chattopadhyaya M.C., 

Sharma Y.C. Adsorption characteristics of alumina nanoparticles for the 

removal of hazardous dye, Orange G from aqueous solutions // Arabian 

Journal of Chemistry. – 2019. – Vol.12. – P.5339-5354 

Desai P., Gonawala K., Mehta M. Comparative study for adsorptive 

removal of coralene blue bgfs dye from aqueous solution by MgO and 

Fe2O3 as an adsorbent // Journal of Engineering Research and Applications. 

– 2014. – Vol.7. – P. 45-56. 



121 

 

УДК 546.06:574/577 

А.С. Шептор, А.Ю. Годымчук,  

А.В. Куровский 
(Томский государственный университет, Томск, Россия) 

 

 ВЛИЯНИЕ НАНОЧАСТИЦ И ИОНОВ НИКЕЛЯ НА КОРНЕ-

ОБРАЗОВАНИЕ ПШЕНИЦЫ 

Введение 

Благодаря быстрому росту нанотехнологий, создается все боль-

ше источников выделения наночастиц в окружающую среду и, соот-

ветственно, растет обеспокоенность относительно их влияния на при-

роду. Концентрации промышленных наночастиц, выделяемых в при-

родные воды, почвы и воздух будут продолжать увеличиваться, что, 

может привести к накоплению наночастиц в осадках, отложениях и 

грунтах и активному взаимодействию наночастиц с растениями. На-

пример, есть данные о токсичности никельсодержащих наночастиц 

при их добавлении в среду прорастания пшеницы [1], ячменя [2] и де-

резу обыкновенную [3]. При этом несмотря на то, что никель является 

канцерогенным металлом, есть данные об участии никеля в регуляции 

активности нитратредуктазы в растительных клетках [4].  

Весьма противоречивые данные свидетельствуют о необходи-

мости накопления информации о влиянии никеля в разной форме на 

протекание физиологических процессов, в том числе, стадий физиоло-

гического пробуждения и прорастания семян, включая процессы пер-

вичного корнеобразования.  

Целью исследования являлось установление влияния никеля в 

форме наночастиц и ионов на параметры роста корня проростков. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали нанопорошок никеля (Ni), полученный с 

помощью электрического взрыва никелевой проволоки в среде аргона 

в ООО «Передовые порошковые технологии» (г. Томск, Россия). Со-

гласно данным рентгенофазового анализа нанопорошок содержал 

95 мас.% металлического Ni, остальное – NiO. В качестве источника 

ионов использовали NiCl2•6H2O (ГОСТ4038-79, ч.д.а.). Основной для 

приготовления суспензий наночастиц и растворов, а также контролем, 

являлся питательный раствор Хьюитта с суммарной концентрацией 

макроэлементов 18 мг-экв/л. Концентрация никеля в суспензиях и 

растворах соли составляла 30…1000 мг/л. Для оптимального диспер-

гирования и придания максимальной гомогенности суспензии наноча-

стиц подвергали ультразвуковой обработке в течение часа в ультра-

звуковой ванне ГРАД 28-35 (Grade Technology, Россия, 50 Вт). Эту же 

процедуру проводили для растворов солей. 
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Морфологию наночастиц определяли с помощью сканирующего 

электронного микроскопа Merlin (SEM, Carl Zeiss, Германия). Перед 

съемкой на порошок, нанесенный тонким слоем на проводящий скотч, 

напыляли пленку углерода; съемку проводили при ускоряющем на-

пряжении 0,1…20 кВ. Обработку изображений проводили в програм-

ме ImageJ. 

В качестве тест-объекта использовали семена пшеницы яровой 

сорта Ирень (Triticum aestivum L.) – раннеспелый и урожайный сорт с 

вегетационным периодом 70-80 дней (масса 1000 зерен – 32-40 г).  

В стеклянные чашки Петри диаметром 90 мм закладывали по 25 

семян пшеницы на фильтровальную бумагу, смоченную 7 мл среды 

прорастания. Закрытые чашки заворачивали в полиэтиленовую пленку 

(для предотвращения испарения влаги) и инкубировали в суховоз-

душном термостате ТС-1/80 СПУ (Смоленское СКТБ СПУ, Россия) в 

течение 48 ч при 25±0,2°C. Затем семена выкладывали на темный фон, 

фотографировали и измеряли длины проросших корней посредством 

метода компьютерной морфометрии с использованием программы 

ImageJ. Для калибровки изображений использовалась линейка точно-

стью 0,5 мм. Полученную длину проростка использовали для расчета 

степени подавления корня (RI, %) по формуле: 

 

 . 

где L1 и L0 – средняя длина корня проростка в среде образца и в среде 

контроля, соответственно. 

Всхожесть семян определяли, как отношение проросших и взо-

шедших семян в %.  

Результаты и их обсуждение 

Согласно данным электронной микроскопии частицы никеля 

имеют условно сферическую форму (рис.1а). Распределение частиц 

составляет 17…129 нм (рис.1б), а средний размер частиц – 57±23 нм. 

Визуальное сравнение морфологии проростков после экспози-

ции в среде контроля и в никель-содержащих средах в наименьшей 

концентрации не позволило обнаружить какого-либо различия. Одна-

ко, анализ полученных данных показал, что при добавлении никеля в 

концентрации 30 мг/л длина корня уменьшается на 13 и 29%, соответ-

ственно, для наночастиц Ni и ионов Ni
2+ 
(рис. 2а). При увеличении 

концентрации никеля в среде прорастания, степень подавления роста 

корня увеличивается. Например, в ряду концентраций ионов Ni
2+

 

100…300…1000 мг/л степень подавления корня проростка составила 

55…100…100% (рис. 2а). В то же время для наночастиц ситуация дру-
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гая: при концентрации 300 мг/л морфология корня меняется в преде-

лах ошибки этого эксперимента (до 15%), и только при более высокой 

концентрации (1000 мг/л) наблюдается статистически значимое угне-

тение корня (до 37%, рис.2а). 

 

 
 

 

 

(а) (б) 

Рис. 1. Микрофотография наночастиц Ni (a) и распределение частиц 

по размерам (б) 

 

  

(а) (б) 

Рис. 2. Изменение степени подавления корня проростка (RI, %) (а) и 

всхожести (б) в средах наночастиц Ni и ионов Ni
2+

. 

Далее показано, что всхожесть семян, выращенных при добав-

лении наночастиц Ni во всем интервале выбранных концентрацией, 

варьируется в пределах значения всхожести контрольного варианта 

~72…82% (рис.2б). При добавлении в среду прорастания ионов Ni
2+

 в 

самой низкой концентрации всхожесть семян слабо зависит от при-

сутствия хлорида никеля (~75%). Однако, далее при увеличении кон-

центрации Ni
2+ 
до

 
100 мг/л всхожесть семян снижается на 30%. При 
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концентрации ионов  300 мг/л жизнеспособность семян полностью 

подавлена, семена не всходят (рис.2б). 

Заключение 

Таким образом, в работе произведено сравнение влияния при-

мышленных наночастиц никеля со средним размером 57 нм и ионов 

никеля на корнеобразование проростков пшеницы сорта «Ирень». Ус-

тановлено, что добавление в среду прорастания наночастиц никеля в 

концентрации 30…100 мг/л не оказывает влияния на всхожесть семян, 

а корнеобразование подавляется не более, чем на 16%. В то время, как 

в Ni
2+

-среде – всхожесть семян снижается до 40%, а длина образую-

щихся корней у проростков уменьшается на 30…60%. При концен-

трации никеля 300…1000 мг/л в присутствии Ni
2+ 
полностью подавля-

ется жизнеспособность семян, тогда как в среде с наночастицами со-

храняется всхожесть на уровне контроля, а корень подавляется не бо-

лее, чем на 30%. 
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ДЕКОРИРОВАНИЕ ХУДОЖЕСТВЕННОЙ КЕРАМИКИ        

ГЛАЗУРНЫМИ ПОКРЫТИЯМИ КРАКЛЕ 

 

 Объект исследования − легкоплавкие глазурные покрытия 

кракле, предназначенные для декорирования керамических материа-

лов сувенирного назначения. 

 Глазурные покрытия кракле синтезировались с использованием 

фритт глазурей промышленных составов, к которым осуществлялась 

добавка составляющих, обеспечивающих резкое понижение значений 

ТКЛР, с целью формирования при обжиге эффекта кракле. 

Данные глазури получают путем искусственного образования 

густой сетки трещин вследствие значительного несоответствия темпе-

ратурного коэффициента линейного расширения глазури, который 

сильно ниже ТКЛР керамической основы [1].  

Процесс формирования таких покрытий является результатом 

высокого поверхностного натяжения и связанного с ним ослабления 

смачивающей способности глазурных суспензий при высокой вязко-

сти.  

В качестве фриттованной составляющей использовалась фритта 

глушеной глазури 5Н. Содержание фритты исследовалось в интервале  

32–89 %.  

Каолин просяновский, огнеупорная глина «Веско-Гранитик» и 

легкоплавкая глина «Гайдуковка» вводились с целью поддержания 

частиц составляющих компонентов во взвешенном состоянии при 

приготовлении глазури, а также повышения реологических характе-

ристик получаемой суспензии. Содержание глинистых составляющих 

находилось в диапазоне 10–30 %, каолина – 10–25 %.  

Оксид меди (II) вводился в качестве красящей добавки, при-

дающий глазури эффект металлизации. Оксид меди плавится и вы-

полняет роль флюсующего компонента. Содержание CuO варьирова-

лось от 13 до 15 %.  

Бой гипсовых форм, образующийся при шликерном литье кера-

мических изделий, вводился с целью снижения себестоимости гото-

вых покрытий. Его количественное содержание изменялось в преде-

лах от 11 до 30 %.  
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Использование цинковых белил в глазурных композициях обес-

печивает эффект кракле. Его содержание варьировалось в пределах 

11–33 %.  

В качестве глушителя использовался TiO2. В данном исследова-

нии диоксид титана использовался взамен цинковых белил, обеспечи-

вающей декоративных эффект кракле. Количественное содержание 

диоксида титана в составе глазурной композиции составляет 15–33 %. 

Приготовление глазури велось путем совместного мокрого по-

мола составляющих шихты в микрошаровой мельнице Speedy-1 (Ита-

лия) до полного прохождения через сито с сеткой № 0056. Высокая 

степень дисперсности глазурных суспензий (перемол) в значительной 

степени способствует образованию сборчатой фактуры глазурного 

покрытия. [2]. Влажность глазурного шликера – 42,0–44,0 %, его 

плотность (по ареометру) – 1570–1620 кг/м
3
. Толщина нанесенного 

покрытия составляет – 1,2– 1,4 мм. 

Обжиг глазурей кракле может вестись в печах любых конструк-

ция.  В данном исследовании глазурные покрытия подвергались тер-

мообработке в электрической печи лабораторного типа при темпера-

туре 980±5 
о
С. Выдержка при максимальной температуре обжига со-

ставляла 1 ч.  

 Установление цветовых характеристик глазурных покрытий 

осуществляется с помощью атласа цветов «RAL» при естественном 

освещении помещения. Глазурные покрытия характеризуются равно-

мерной матовой бархатистой поверхностью.  

 Глазури кракле подвергались следующим испытаниям: опреде-

лению температурного коэффициента линейного расширения, блеска, 

белизны. 

 Производимые фриттованные глушеные глазури кракле обла-

дают главным образом полуматовой фактурой. Показатели значения 

белизны глазурных покрытий лежали в пределах 67–82 %. Блеск гла-

зурных покрытий составил 45–65 %. Значения ТКЛР полученных гла-

зурей лежат в пределах (35,00–54,20)∙10
-7

 К
-1

 при значении ТКЛР ке-

рамической основы 58,30∙10
-7

 К
-1

. 

Для усиления декоративного эффекта в образующуюся сетку 

трещин втирались контрастные, яркие глазурные суспензии с после-

дующим обжигом. Выполнялось тонирование керамической основы 

растворами солей металлов переменной валентности. Оксиды марган-

ца обеспечивали при этом темно-коричневую окраску; сернокислое и 

хлористое железо – темно-красный цвет. Данные растворы солей с 

концентрацией 3–10 % наносились на керамический черепок методом 

пульверизации перед утильным обжигом. [2]. 
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Для определения вида и состава кристаллических фаз, присутст-

вующих в синтезированных покрытиях кракле, использовался рентге-

нофазовый анализ. 

Результаты рентгенофазового анализа покрытий представлены 

на рисунке. 

 

 
 

 
 

Рисунок – Рентгенограммы глазурей кракле 

 

На рентгенограммах присутствуют вещества виллемит 

(Zn2SiO4), ганит (ZnAl2O4) и циркон (ZrSiO4). Образование виллемита 

и ганита связано с введением в состав глазури цинковых белил, за 

счет которых образуется сетка трещин. Циркон придает глазури за-

глушенную матовую поверхность, а также обеспечивает механиче-

скую прочность покрытий. 
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ИЗУЧЕНИЕ ЭКСТРАКЦИИ БАВ ИЗ РОМАШКИ АПТЕЧНОЙ 

(MATRICĀRIA CHAMOMĪLLA) ВОДОЙ И  

ВОДНО-ЭТАНОЛЬНЫМИ РАСТВОРАМИ  

РАЗЛИЧНЫМИ СПОСОБАМИ ДЕТЕКТИРОВАНИЯ 
 

Ромашка аптечная - однолетнее травянистое растение, являю-

щееся одним из самых востребованных лекарственных трав, приме-

няющихся как в народной, так и в научной медицине. Препараты ро-

машки оказывают спазмолитическое, противовоспалительное, анти-

септическое, седативное и некоторое обезболивающее действие. На-

стой цветков ромашки при приеме внутрь повышает секрецию пище-

варительных желез, оказывает желчегонное действие. Фармакологи-

ческие свойства ромашки зависят от биологически активных веществ, 

содержащихся в растении. Соцветия ромашки содержат монотерпены 

и сесквитерпены; флавоноиды, производные апигенина, кемпферола, 

изорамнетина; кумарины, сесквитерпеновые лактоны, органические 

кислоты (изовалериановая, салициловая, каприловая), витамин С,  

макро- и микро-элементы. Приоритетным методом выделения биоло-

гически активных веществ из лекарственного  сырья является экс-

тракция. Для контроля эффективности экстракции применяют физико-

химические методы, в том числе рефрактометрию, спектральные ме-

тоды, ТСХ. 

Цель работы – изучить экстракцию БАВ из ромашки аптечной 

водой и водно-этанольными растворами различной концентрации фо-

тометрическим методом для разработки альтернативного метода де-

тектирования полноты их экстракции пьезокварцевым микровзвеши-

ванием.  

В ходе эксперимента помещали измельченные цветки ромашки 

аптечной  (по 2,00 г)  в 5 пробирок, заливали дистиллированной водой 

(1 проба) ,  10%-ым (2 проба), 20%-ым (3 проба), 30%-ым (4 проба), 

40-ым% (5 проба) водно-этанольными раствороми (V=40 см
3
). Экс-

тракцию соединений и сырья проводили в темноте не менее 3-х часов 

при периодическом встряхивании. С целью контроля накопления био-

логически активных веществ в экстрактах снимали спектры поглоще-

ния в диапазоне длин волн от 400 до 800 нм с шагом 2 нм. 

Идентификацию биологически активных веществ и контроль за 

их накоплением в экстрактах ромашки аптечной осуществляли с по-

мощью дифференциальных спектров поглощения (Рис. 1) 
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Рисунок 1– Дифференциальные спектры поглощения водного и 

водно-этанольных экстрактов ромашки аптечной.  

 

Установлено, что в экстрактах ромашки присутствуют такие со-

единение как: эскулетины, кумарины, кверцетины, флавономы, ди-

терпеновые кислоты, флавоны, флавоноиды, флавонолы. 

Сопоставлен состав полученных экстрактов ромашки по мето-

дологии «отпечатков пальцев» в зависимости от содержания этанола в 

экстрагирующей смеси. Для этого выбрали в качестве локальных то-

чек на спектрах оптические плотности для длин волн: 235, 270, 285, 

340, 365 нм. Рассчитаны параметры подобия Спирмена для набора 

значений функции в точках экстремума на спектрах полученных для 

водного и водно-этанольных экстрактов ромашки.  

Установлено, что коэффициент корреляции Спирмена между 

выбранными рядами равен 1.000, что говорит о функциональной связи 

между параметрами экстрактов. Из этого следует, что варьирование 

состава экстрагента не меняет набор групп извлекаемых соединений 

из сухих цветков аптечной ромашки. Изменяется только их концен-

трация.   

Исследованы особенности извлечения идентификационных со-

единений водным и водно-этанольными растворами по оптической 

плотности при пяти характеристических длинах волн от концентрации 

этанола. Построены графики зависимости оптической плотности при 

выбранных характеристических длинах волн от концентрации водного 

и водно-спиртовых растворов (Рис. 2).  
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Установлено, что с  ростом объемной доли этанола в экстраген-

те наблюдается систематический равно функциональный рост свето-

поглощения при всех длинах волн, а значит накопление содержания 

таких экстрагируемых соединений как: эскулетины, кумарины, квер-

цетины, флавономы, дитерпеновые кислоты, флавоны, флавоноиды, 

флавонолы, каратины  максимально поглощающих при выбранных 

длинах волн. 

 
Рисунок 2. – График зависимость оптической плотности экстрактов 

ромашки аптечной от концентрации этанола в экстракте 
 

Все типы соединений являются гидрофобными, поэтому лучше 

извлекаются при увеличении концентрации спирта. 

Предложен альтернативный способ быстрой оценки содержания 

нелетучих соединений в экстрактах с применением высоко чувстви-

тельных пьезокварцевых микровесов на приборе «MCNano WPQ-8» с 

восьмью раздельными чашками. График зависимости массы нелету-

чих соединений ромашки в экстракте (mсухих, мкг/1 мкл) от концентра-

ции спирта в экстрагенте (Сэт, % об.)  описывается прямолинейной 

функцией mсухих = 0,2965
.
Cэт. (R

2
 = 0,9998). 

Оценили тесноту связи результатов метода пьезогравиметрии и 

метода измерения содержания экстрагируемых веществ в раститель-

ном сырье по цветности экстрактов критерием корреляции Спирмена. 

Коэффициент корреляции равен 0.700. Связь между методами высо-

кая. Результаты пьезокварцевого микровзвешивания коррелируют с 

результатами молекулярной абсорбционной спектроскопии в видимой 

и ближней инфракрасной областях спектра. Погрешность измерений 

сухих веществ в экстрактах ромашки не превышает 15 %, что прием-

лемо для экспрессных внелабораторных измерений. Метод пьезогра-

виметрии проще и дешевле известных методов определения сухих 
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веществ в концентрате и может быть применен за мониторингом суш-

ки растительного аптечного сырья и оптимизации условий экстраги-

рования из него БАВ. 
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ДЕТЕКТИРОВАНИЕ БУТАНОЛА-1 В ГЕКСАНОВОМ ЭКС-

ТРАКТЕ С ПРИМЕНЕНИЕМ ЭЛЕКТРОННОГО НОСА  

НА ПЬЕЗОВЕСАХ 

Перспективным и развивающимся направлением в современном 

анализе реальных объектов является применение мультисенсорных 

газоанализаторов электронный нос. Контроль и оценка загрязнённо-

сти сточных вод летучими веществами антропогенного происхожде-

ния с применением устройства ограничена из-за большой чувстви-

тельности матрицы сенсоров к парам воды. Поэтому в качестве про-

боподготовки выбран простой и эффективный метод экстракции ана-

литов в неводные растворители. Успех детектирования загрязнителей 

воды определяется совместимостью условий пробоподготовки и даль-

нейшего анализа концентрата. Необходимо изучить возникающие 

взаимодействия в экстракционных системах, и возможности обнару-

жения и идентификации аналита согласно выбранному инструмен-

тальному методу анализа экстракта. 

Цель работы: изучить взаимодействия в системе экстрагент-

экстрагируемое вещество на примере системы гексан-бутанол-1 с 

применением в качестве детектирующего устройства электронного 

носа на пьезосенсорах «МАГ-8».  

Для проведения измерений предварительно модифицировали 

электроды пьезокварцевых резонаторов сорбентами, отличающимися 

друг от друга по полярности и чувствительности к определяемым 

компонентам – предполагаемым аналитам и экстрагентам. 

При выборе растворителя для экстракции бутанола-1 учитывали 

множество показателей, основными из которых являются совмести-

мость с детектором, его большая летучесть, чем у аналита, но при 

этом достаточно высокая экстрагирующая способность. Изучена ки-

нетика испарения выбранных растворителей (гексана, хлороформа, 

ацетона) и их влияние на сигналы сенсоров электронного носа. Наи-

меньший отклик массива сенсоров характерен для гексана, который 

выделен, как удовлетворяющий требованию совместимости с детек-

тором.  

Чтобы отделить аналитические сигналы гексана и бутанола-1, 

необходимо решить задачу оптимизации времени и кратности изме-

рения паров экстракта. Установлено, что одноатомный спирт в экс-

тракте электронным носом можно фиксировать по остаточному коли-

честву в двухкомпонентной смеси только при высокой его концентра-
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ции (32,4 мг/см
3
). Установленный предел обнаружения не имеет прак-

тического значения при анализе реальных объектов, так как значи-

тельно превышает ПДК для водоемов и питьевой воды. 

При этом на графике зависимости сигнала электронного носа от 

концентрации бутанола-1 в смеси с экстрагентом имеется отклонение 

от аддитивности, вызванное межмолекулярным взаимодействием ме-

жду гексаном и спиртом. Для изучения этого взаимодействия, кроме 

составов смесей с малым содержанием одноатомного спирта, проана-

лизированы смеси с соотношением компонентов 1:1 и 10:1. 

По полученным результатам построена модель поведения функ-

ции φ C4H9OH от ∆Smax уд. во времени (рис.1). 

 
Рисунок 1 – 3-D модель поведения смеси гексан-бутанол-1 во времени 

 

Возникающий эффект при совместном присутствии в смеси 

двух компонентов количественно оценивали, как отношение экспери-

ментально полученного сигнала к рассчитанному аддитивному. За-

фиксировано положительное отклонение от аддитивности в измене-

нии сорбционных свойств паров смеси.  Максимальный эффект взаи-

модействия компонентов наблюдается при малых содержаниях бута-

нола-1 уже при первом измерении паров экстракта (τ = 380 с).  

Апробация методики на модельном водном растворе с содержа-

нием бутанола-1 показала возможность применения метода пьезок-

рварцевого микровзвешивания для фиксирования содержания одно-

атомного спирта в экстракте по возникающему синергетическому эф-

фекту в области малых концентраций.  

На практике синергизм проявляется в том, что отклик детекти-

рующего устройства на первых минутах измерения над экстрактом за-

вышен по сравнению с холостой пробой. 
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ВЛИЯНИЕ ТИПА ПОЛИТИТАНАТА КАЛИЯ НА КИНЕ-

ТИКУ ЕГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ С ВОДНЫМИ РАСТВОРАМИ 

ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА 

 

Аннотация. Проведено исследование различных модификаций 

полититаната калия (ПТК), полученного в гидроксидно-нитратных 

расплавах различного состава при обработке порошков TiO2.  Изучено 

влияние типа ПТК на скорость выделения кислорода в ходе взаимо-

действия с перекисью водорода. Проведено измерение йодного числа 

синтезированных разновидностей ПТК и продуктов полученных по-

сле их взаимодействия с растворами H2O2. Проанализирован механизм 

изученных процессов и роль присутствия трехвалентного титана в со-

ставе ПТК на его активность в исследованных процессах.  

Введение 

Полититанат калия (ПТК) – представляет собой вещество, 

имеющее слоистую структуру. Синтез ПТК осуществляется путем об-

работки порошка диоксида титана в расплавах системы KOН-KNO3 

при 450-550
о
С. Благодаря тому, что в его структуре титан присутству-

ет как в трехвалентном, так и в четырехвалентом состоянии, ПТК спо-

собен выступать в качестве катализатора окиcлительно-

восстановительных реакций [1]. Можно предположить, что доля ио-

нов Ti
3+ 
в составе ПТК

 
может определяться

 
содержанием нитрата ка-

лия в исходном гидроксидно-солевом расплаве, используемых при 

синтезе ПТК (содержанием NO3
-
 ионов, являющихся сильным окисли-

телем.  В нашей предыдущей работе [2] было показано, что политита-

нат калия может активно взаимодействовать с водными растворами 

пероксида водорода. 

Одним из основных показателей, который используют для оцен-

ки окислительно-восстановительных свойств веществ, является йод-

ное число [3]. Йодометрический метод позволяет количественно оце-

нить присутствие в образе атомов химического элемента с различной 

степенью окисления благодаря их взаимодействию с раствором, со-

держащим одновременно I2 и KI. Величина йодного числа, рассчитан-

ная по результатам титрования продукта взаимодействия раствора 

тиосульфата натрия с исследуемым соединением. В нашем случае, в 

ряду исследуемых соединений (полититанаты калия, синтезированные 

в различных условиях) уменьшение йодного числа (остаточного коли-

чества молекулярного йода в титруемом растворе) может свидетель-
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ствовать о более высоком содержании Ti
3+

 на поверхности порошков 

исследуемого твердого тела. 

Методика эксперимента 

Синтез изучаемых образцов ПТК проводился согласно методике 

[4]. Для изучения были выбраны составы, представленные в таблице 

1. Изучение влияние химического состава образцов ПТК на скорость 

выделения кислорода проводилось на примере реакции с 30% раство-

ром перекиси водорода. Полученные результаты представлены на ри-

сунке 1 в виде кинетических кривых.  

 

Таблица 1. Состав исследуемых образцов ПТК с массовыми долями 

компонентов  

Образец Содержание TiO2 

(масс.д.) 

Содержание 

КОН (масс.д.) 

Содержание КNO3 

(масс.д.) 

ПТК 1 30 70 0 

ПТК 2 30 50 20 

ПТК 3  30 30 40 

 

 
Рисунок 1. Кинетика выделения кислорода при добавлении к 0,05 г 

ПТК 30% раствора Н2О2 , где 1 – ПТК 1, 2 – ПТК 2, 3 – ПТК 3. 

 

Полученные результаты показывают, что для ПТК 1 и ПТК 3 ки-

нетика выделения кислорода в ходе реакции соответствует по форме 

сглаженной S – образной кривой. Кривая 2, соответствующая образцу 

ПТК 2, приближается к квазилинейной зависимости. Чем больше от-

ношение TiO2/KOH, тем меньше скорость выделения кислорода и со-

ответственно меньше объем выделяемого газа.  

С помощью метода БЭТ были измерены значения площади 

удельной поверхности образцов до и после обработки Н2О2. Результа-

ты представлены в таблице 2.   
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Таблица 2. Значения удельной поверхности образцов, м
2
/г   

Вид ПТК 30-70 30-50-20 30-30-40 

До обработки перекисью водорода 139,5 129,1 139,4 

После обработки перекисью водорода 10,6 14,6 27,8 

 

В данном исследовании фиксирование йодного числа проводи-

лось спустя 30, 60 минут и спустя сутки после выдержки раствора с 

исследуемыми образцами в темном месте (для исключения фотости-

мулированного распада Н2О2).  

Адсорбционная активность по йоду для исследуемых образцов 

ПТК определялась с помощью ГОСТ 25699.3-90 [3] путем титрования 

раствора йода с исследуемым образцом тиосульфатом натрия. Навеска 

ПТК в растворе йода выдерживали в темноте в течение 30, 60 и 1440 

минут (1 сутки). Затем раствор центрифугировали и титровали рас-

твором тиосульфата натрия. Те же операции проводили  с образцами 

полититаната калия  после обработки перекисью водорода. Значения  

йодного числа для образцов ПТК до и после обработки перекисью во-

дорода представлены в таблицах 3 и 4.  

 

Таблица 3. Йодное число образцов ПТК до обработки Н2О2 

Время выдержки ПТК в 

растворе йода, мин 

30-70 30-50-20 30-30-40 

30 24,2 14,1 16,1 

60 26,2 16,1 24,2 

1440 58,5 62,6 61,8 

 

Таблица 4. Йодное число образцов  ПТК, обработанных Н2О2 

Время выдержки ПТК в 

растворе йода, мин 

30-70 30-50-20 30-30-40 

30 24,2 26,2 24,2 

60 20,2 22,2 20,2 

1440 10,1 18,2 14,1 

 

После обработки перекисью водорода наблюдается снижение 

площади удельной поверхности образцов (табл. 2), которое можно 

объяснить интенсивным протеканием в исследуемых образцах про-

цесса коагуляции частиц дисперсной фазы. Сопоставив полученные 

данные по йодометрическому титрованию со значениями площадей 

удельных поверхностей, можно сделать заключение, что чем больше 
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значение удельной поверхности, тем выше йодное число образца (об-

разцы до взаимодействия с Н2О2 спустя сутки имеют значения йодно-

го числа выше, чем образцы после обработки Н2О2).  

 

Выводы 

При титровании порошков ПТК после обработки Н2О2 протекает 

обратная реакция, где йод выступает в  качестве окислителя:  

Ti
4+

 + I
- 
= Ti

3+
 + ½I2 

Таким образом, полученные результат позволяют не только сделать 

вывод о том, что, при увеличении содержания нитрат-ионов в гидро-

ксидно-нитратном расплаве при синтезе полититаната калия в ходе 

обработке порошка диоксида титана, полученный продукт имеет бо-

лее высокое содержание титана в состоянии Ti
3+
, но и количественно 

оценить его присутствие.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ БЕССВИНЦО-

ВЫХ СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ ЦИНКА, ПОЛУЧЕННЫХ 

СВЕРХБЫСТРЫМ ЗАТВЕРДЕВАНИЕМ 

 

Разработка бессвинцовых припоев является серьезной пробле-

мой для исследователей. Свинец и соединения на его основе являются 

высокотоксичными, опасными для здоровья человека и окружающей 

среды [1]. Наиболее подходящими кандидатами для замены свинцо-

вых припоев являются сплавы Au-Sn, Al-Zn, Zn-Sn, Sn-Sb и Bi-Ag. 

Тем не менее, припои на основе Zn-Sn представляют высокий интерес 

для исследователей в качестве наилучшего кандидата для создания 

высокотемпературного припоя, поскольку обладает рядом положи-

тельных свойств (высокая пластичность, удовлетворительные меха-

нические и электрические свойства, отсутствие интерметаллидов [2, 

3].  

В последние десятилетия активного развития достигли ресурсо- 

и энергосберегающие технологии, к которым относят высокоскорост-

ное затвердевание из расплава, позволяющее изготовить сплавы в ви-

де тонких фольг толщиной не более 100 микрон, что значительно 

расширяет область применения припоев и автоматизирует процесс 

пайки изделий. Такой метод получения сплавов приводит к формиро-

ванию структур, которые невозможно получить с помощью традици-

онных технологий литья. При высокоскоростной кристаллизации воз-

можно измельчение структурных составляющих, формирование тек-

стуры и образование неравновесных фаз [4].   

В данной работе представлены результаты исследования струк-

туры и стабильности быстрозатвердевших фольг сплавов Zn-x мас. % 

Sn (x=5-20 мас. %) при выдержке в нормальных условиях, а также при 

проведении изохронного отжига. Показано, что сверхбыстрая кри-

сталлизация способствует измельчению структурных составляющих и 

формирует нестабильные структуры. 

Исходные компоненты для приготовления сплавов чистотой не 

ниже 99,99 % расплавлялись в кварцевой ампуле, и далее заливались в 

графитовые тигли. Далее кусочек сплава повторно расплавлялся и вы-

брасывался на внутреннюю поверхность медного цилиндра (линейная 

скорость вращения около 15 м/с). В результате были получены фольги 

длиной 15 см, шириной 10 мм, толщины находились в интервале 
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30…100 мкм. Скорость охлаждения быстрозатвердевших фольг со-

гласно расчётам [5] была не менее 10
6
 К/с. Исследование текстуры 

фольг проводилось с помощью рентгенографического анализа с ис-

пользованием дифрактометра Rigaku Ultima IV с медным анодом. Для 

записи дифрактограммы исследуемые образцы подвергались съёмке 

со скорость 2 °/мин. Параметр кристаллической решётки с Zn опреде-

лялся по положению дифракционной линии 0004 (2θ ≈ 77°). Микро-

твёрдость измерялась на приборе ПМТ-3 с нагрузкой 20 г и временем 

вдавливания 20 г (относительная погрешность не более 4 %). Изо-

хронный отжиг фольг проводился с интервалом 20 °C и выдержкой 20 

мин для каждой температуры. 

Быстрозатвердевшие сплавы на основе цинка Zn-x мас. % Sn 

(x=5-20) являются двухфазными, состоящим из твёрдых растворов Zn 

и Sn. Дифрактограммы быстрозатвердевших фольг (рисунок 1) демон-

стрируют чёткие дифракционные линии олова (200, 101, 211, 301 и 

др.) и пики, принадлежащие цинку (0002, 10 1 0, 10 1 1, 10 12, и др.).  

Наибольшим значением характеризуется линия 0002, что указы-

вает на формирование чётко выраженной текстуры (0001). На долю 

данной ориентировки в исследуемых сплавах приходится более 95 % 

объёма. Формирование такой текстуры объясняется ориентированным 

ростом тех зёрен, у которых наиболее плотноупакованные плоскости 

(0001) цинка перпендикулярны тепловому потоку, и имеют 

наибольшее межплоскостное расстояние d.  

Известно, что параметр кристаллической решётки с чистого 

цинка составляет 4,944 Å, а при легировании оловом происходит по-

вышение параметра с элементарной ячейки, что указывает на образо-

вание пересыщенного твёрдого раствора замещения. В исследуемых 

сплавах цинка, легированных оловом, параметр ячейки с составляет 

4,947 Å. 

На рисунке 2, а представлена зёренная структура 

быстрозатвердевшей фольги сплава Zn – 5 % Sn, зёрна Zn имеют пре-

имущественно равноосную форму; высокоугловые границы отделены 

друг от друга толстыми чёрными линиями, а малоугловые (субзёрен-

ные) границы – более тонкими. Распределение хорд случайных секу-

щих по размерным группам на сечениях зёрен цинка представлено на 

гистограмме (рисунок 2, б). 
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Рисунок 1 – Рентгенограммы быстрозатвердевших сплавов: 1 – Zn-10 

мас. % Sn; 2 – Zn-20 мас. % Sn 

 

Наибольшая доля хорд приходится на размерную группу от 0,5 

до 1 мкм. Методом случайных секущих определены параметры зёрен-

ной микроструктуры (dZn, S) фольги быстрозатвердевшего сплава Zn – 

5 % Sn со стороны, прилегающей к кристаллизатору (поверхность А). 

Средняя хорда сечений границ зёрен dZn равна 0,73 мкм, удельная по-

верхность высокоугловых границ Sвуг составляет 2,71 мкм
-1
, плотность 

рёбер 3,98 мкм
-2
. Малоугловые границы, наблюдаемые не во всех зёр-

нах, имели среднее значение удельной поверхности Sмуг, равное 0,36 

мкм
-1

. 
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Рисунок 2 – а) Зёренная структура быстрозатвердевшего сплава Zn-

5 мас. % Sn; б) гистограмма распределения хорд случайных секущих 

на сечениях цинка 
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Исследование быстрозатвердевших фольг при комнатной тем-

пературе по изменению микротвёрдости Hµ (МПа) показывает линей-

ный характер повышения микротвёрдости после получения фольги в 

течение первых десяти часов, что связано с активным протеканием 

диффузионных процессов в фольгах [4]. Сверхвысокие скорости ох-

лаждения при затвердевании из жидкой фазы приводят к захвату ле-

гирующих элементов и образованию пересыщенного твёрдого раство-

ра, который вследствие низкой температуры плавления исследуемых 

фольг вызывает протекание диффузии в структуре, что способствует 

распаду пересыщенных твёрдых растворов. Первоначальный рост 

микротвёрдости при tкомн вызывается распадом пересыщенного твёр-

дого раствора, при котором из матрицы Zn выделяются дисперсные 

частицы второй фазы Sn. Дальнейшее их объединение облегчает дви-

жение дислокаций, и микротвёрдость снижается. 

Термическое воздействие на быстрозатвердевшие фольги до 50 

°С практически не оказывает влияния на микротвёрдость, однако при 

нагреве фольг выше 50 °С происходит уменьшение микротвёрдости, 

что связано с процессом коалесценции частиц олова и растворением 

более мелких частиц, который продолжается до температуры 180 °С. 

Таким образом, быстрозатвердевшие сплавы на основе цинка 

Zn-x мас. % Sn (x=5-20) имеют микрокристаллическую структуру с 

выраженной текстурой (0001) Zn. Комнатная температура вызывает 

протекание распада пересыщенного твёрдого раствора, способствую-

щего увеличению доли дисперсных частиц олова, которые с течением 

времени образуют сегрегации из более крупных выделений олова, а 

дисперсные включения переходят в твёрдый раствор цинка после за-

вершения стадии активного распада. 
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ПОЛИМЕРНЫЕ КОМПОЗИТЫ С ДИСПЕРГИРОВАННЫМИ В 

НЕЙ ФЕРРОМАГНИТНЫМИ ЧАСТИЦАМИ 

Улучшение магнитных свойств как магнитотвердых, так и маг-

нитомягких полимерных композитов достигается повышением доли 

магнитного порошка в композиции и применением порошков, обла-

дающих лучшими магнитными характеристиками. Однако увеличение 

степени наполнения неизбежно приводит к ухудшению механических 

свойств композиции. Одним из наиболее перспективных доступных и 

распространенных способов получения композиционных материалов 

с новыми свойствами является механохимическое совмещение раз-

личных полимеров с применением межфазных функциональных доба-

вок и наполнителей улучшающих совместимость полимеров. [1-3] 

Поэтому особое значение приобретают исследования межфазно-

го взаимодействия полимера и магнитного наполнителя, которое 

обеспечивает механические свойства магнитных полимерных компо-

зитов.  

Кроме того, взаимодействие на межфазной границе может ска-

зываться и на магнитных свойствах композитов. Оценка энергетики 

этого взаимодействия – сложная экспериментальная и теоретическая 

задача, требующая учета фазового и релаксационного состояния по-

лимерной матрицы. Данная оценка необходима для комплексного по-

нимания процессов, происходящих в композите на границе раздела 

фаз, что позволит создать магнитополимерные композиты, обладаю-

щие оптимальными эксплуатационными свойствами. 

  Исследование межфазного взаимодействия в магнитонапол-

ненных полимерных композитах и установление его связи со свойст-

вами этих материалов является актуальной проблемой современной 

науки и технологии полимерных композиционных материалов. Про-

веден анализ литературных данных о зависимости механических, маг-

нитных и диэлектрических свойств магнитомягких и магнитотвердых 

полимерных композитов от степени наполнения, природы полимера, 

размера, формы и природы магнитных частиц наполнителя, способа 

получения композита.  

Отмечено, что число исследований, посвященных изучению 

взаимодействия между полимерной матрицей и частицами наполни-

теля крайне мало даже для немагнитных наполнителей, а для магни-

тополимерных композитов данные о межфазном взаимодействии от-

сутствуют 
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Необходимость создания композиционных материалов с улуч-

шенными эксплуатационными свойствами на основе промышленных 

крупнотоннажных полимеров в том числе эластомеров, а также четко 

появившаяся необходимость использования природного органическо-

го сырья – нефти, привели к поискам практически эффективных путей 

модификации полимеров в условиях традиционной переработки.  

Металлсодержащие полимерные материалы являются предме-

том интенсивных исследований в связи с перспективами их использо-

вания в различных областях техники и технологии. Для синтеза ме-

таллполимерных композитов можно использовать разные методы: об-

работка полимерных пленок парами металлов, химические реакции 

солей металлов в полимерных растворах с последующим выделением 

соответствующего полимера, полимеризация различных металлсо-

держащих мономерных систем. 

Целью наших исследований является разработка полимерных 

композиций на основе модифицированных и совмещенных смесей 

промышленных эластомеров с улучшенными реологическими, дефор-

мационно-прочностными, релаксационными свойствами, химической 

и термической стабильностью, а также разработка эластомер содер-

жащих   композиций чувствительных к магнитному полю. Влияние 

магнитного поля упорядочивает структуру композиций улучшает со-

вместимость в результате композиция смесь становится однородной. 

Применение магнитного поля изменяет химический потенциал систе-

мы, а это определяет направление химической реакции. 

Разработка магнитных эластомеров, сочетающих одновременно 

высокие магнитные характеристики и эластичность (т.е. восстанавли-

вать свою форму и размеры после прекращения действия внешних 

сил) является актуальной и востребованной промышленностью. 

Известно, что для достижения наивысших магнитных характе-

ристик необходимо обеспечить максимальную возможную степень 

наполнения композита за счет снижения доли эластичной полимерной 

матрицы, что вступает в противоречие с требованиями, предъявляе-

мыми к эластическим свойствам. 

Поэтому основной целью являлось разработка составов резино-

вых смесей и технологии изготовления магнитных эластомеров с по-

вышенными эксплуатационными свойствами. 

Исследование влияние магнитного поля в процессах нефтедо-

бычи показало, что магнитное поле влияет на реологические и другие 

физико-механические свойства воздействующих на нефтеносные пла-

сты компонентов. 
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Учитывая широкое применение полимерных композитов в сис-

теме вязкоупругих ПАВ и целенаправленное регулирование их 

свойств магнитным полем, целесообразно исследование свойств по-

лимерных композитов чувствительных к магнитному полю. 

Известно применение таких растворов при направленном нагне-

тание полимерных композитов в скважине. Также металлсодержащие 

магнитные эластомеры еще называют «умные полимеры», которые 

используют для ограничения водопритоков в скважине. Металлсо-

держащие магнитные эластомеры находят приток воды и блокируют 

его т.е образуют гели при контакте с водой, при этом не препятствуют 

течению нефти сохраняя низкую вязкость при контакте.  

Синтез и свойства композитов с частицами оксидов железа в 

матрице поли-1-винил-1,2,4-триазола. Для синтеза магнитных поли-

мерных композитов с частицами оксидов железа использовали хими-

ческий способ восстановления ионов железа из сульфата железа бор-

гидридом натрия в водной среде в присутствии ПВТ. Варьированием 

условий реакции получены композиты в виде порошков темно-

оранжевого цвета с различным содержанием железа.  Магнитные 

композиты с низким содержанием железа обладают хорошей раство-

римостью в воде, при увеличении содержания железа до 15 и 20% ме-

таллсодержащие композиты теряют растворимость в воде вследствие 

межмолекулярной сшивки полимерных макромолекул частицами ок-

сидов железа.  

Использование таких материалов в сорбционных процессах по-

зволяет заменить сложную процедуру отделения отработанного сор-

бента от раствора простым методом магнитной сепарации. Магнитные 

полимерные гранулы могут быть получены осаждением оксидов же-

леза непосредственно в полимерной матрице, которая ограничивает 

рост магнитных частиц, в результате их размер становится меньше, 

чем в отсутствие полимера, и магнитные свойства улучшаются. Для 

синтеза магнитных эластомеров использовали силиконовую полимер-

ную матрицу. Силиконовый олигомер с винильной и гидридной груп-

пами при 100-150
0
С взаимодействует в присутствии платинового ка-

тализатора. В матрицу вводят магнитные частицы: Fe - 2 мкм, <unk> - 

0,2-0,4 мкм. В магнитном поле полимерные макромолекулы ориенти-

рованы, и в присутствии магнитных частиц эластомеры структуриро-

ваны. 
Получен новый класс магнитных эластомеров, представляющих 

собой высокоэластичную полимерную матрицу с диспергированными 

в ней магнитными частицами микронного размера. Сочетание маг-

нитных и упругих свойств приводят к появлению у таких композици-
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онных материалов уникальной способности материала уникальной 

способности материала к обратимому изменению размера и вязкоуп-

ругих свойств во внешнем магнитном поле. 

Сопоставлением магнитных характеристик композитов с соот-

ветствующими параметрами спектров ЭПР оксидов железа в различ-

ных матрицах установлено, что железо в композитах формируется в 

виде суперпарамагнитных и ферромагнитных оксидов железа Fe2O3 и 

Fe3O4.  Разработанные металлсодержащие магнитные композиты мо-

гут быть использованы в нефтедобыче, в производстве полимерных 

изделий для нефтяной и машиностроительной промышленности. 
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ Bi22.5W4.5-xNbxO47.25-δ  

(x=0-0.5, △x=0.05) 
 

В настоящее время ведется активный поиск новых экологически 

чистых электрохимических устройств, в том числе топливных элемен-

тов, отличающихся повышенными эксплуатационными характеристи-

ками. Особое внимание привлекают твердооксидные топливные эле-

менты, основными компонентами которых являются катод, анод и 

электролит. Среди электролитных материалов наиболее известен ди-

оксид циркония, стабилизированный иттрием. К основным достоин-

ствам которого можно отнести высокие значения кислородно-ионной 

проводимости, устойчивость в различных атмосферах, инертность по 

отношению к остальным компонентам топливного элемента. Главным 

же недостатком является то, что рабочая температура таких топлив-

ных элементов достаточно высокая (~ 1000 °С), что существенно ог-

раничивает их время работы. Поэтому сейчас основной задачей явля-

ется разработка альтернативных материалов электролитов с ионной 

проводимостью, сопоставимой с диоксидом циркония, стабилизиро-

ванным иттрием, при более низких температурах [1].  

Поэтому целью настоящей работы является получение и иссле-

дование твердых растворов с общей формулой Bi22.5W4.5-xNbxO47.25-δ 

(x=0-0.5, △x=0.05). 

Образцы состава Bi22.5W4.5-xNbxO47.25-δ (x=0-0.25, △x=0.05) были 

получены твердофазным методом. Навески соответствующих оксидов 

(Bi2O3 (ос.ч.), WO3 (ос.ч.), Nb2O5 (ос.ч.)) взвешивали в стехиометриче-

ских количествах и перетирали в агатовой ступке с использованием 

этилового спирта в качестве гомогенизатора. Порошки отжигали по 8 

часов в печи при температурах 600-700 °С с шагом 50 °С. Затем по-

рошки прессовали в брикеты и отжигали при 750-970 °С с шагом 

100 °С. После каждой стадии синтеза проводили промежуточные пе-

ретирания. Для стабилизации кубической структуры при комнатной 

температуре выполняли закалку образцов с 970 °С.  

Фазовый состав образцов определяли с помощью рентгенофазо-

вого анализа (дифрактометр ДРОН-3, CuKα-излучение) с использова-

нием программ «FPeak» и «Match-DEMO». Обнаружено, что все об-

разцы имеют структуру, подобную кубической модификации оксида 

висмута. Расчет параметров элементарных ячеек образцов производи-
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ли в программе «Celref». Результаты показали, что, с одной стороны, в 

связи с тем, что ионные радиусы замещаемых элементов (вольфрама и 

ниобия) близки по своим значениям, а с другой стороны, степень за-

мещения крайне мала, заметного изменения параметров кристалличе-

ской ячейки при допировании вольфрамата висмута не происходит. 

Был проведен дилатометрический анализ с целью обнаружения 

структурных фазовых переходов. Образец Bi22.5W4.25Nb0.20O47.25-δ после 

конечной стадии синтеза был спрессован в форме прямоугольного 

брикета и спечен при температуре 950 °С. Брикет был отшлифован 

для придания конечной формы и размера. По результатам анализа бы-

ли построены зависимости линейных размеров и коэффициента тер-

мического расширения от температуры. Показано, что при 780 °С 

происходит фазовый переход, вероятно, из тетрагональной в кубиче-

скую структуру. Коэффициент термического расширения исследуемо-

го образца равен 13.8·10
-6

 °С
-1

. 

Таким образом, в результате выполнения работы мы показали 

возможность образования вольфрамата висмута, содержащего ниобий, 

определили оптимальные условия получения соединений с кубиче-

ской структурой, нашли коэффициент термического расширения.  

В ходе дальнейшего исследования будет определена плотность 

спекания керамики методом гидростатического взвешивания, элек-

тропроводность образцов методом импедансной спектроскопии для 

определения влияния введения ионов ниобия на свойства вольфрамата 

висмута. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

науки и высшего образования РФ (задание АААА-А20-120061990010-

7). 
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ПОЛУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ ЭНЕРГИИ ОБРАТНЫМ 

ЭЛЕКТРОДИАЛИЗОМ 

 

Несмотря на широкое развитие голубой энергетики, 

углеводородное топливо все еще остается наиболее популярным 

среди всех альтернативных источников энергии. Однако стоит 

понимать, что эти запасы не безграничны и через несколько 

десятилетий нам будет уже нечего сжигать [1-2]. 

Среди наиболее популярных альтернатив газу, углю и нефти 

можно отметить ветряные генераторы, солнечные батареи, приливные 

электростанции. Все они сильно зависят от погодных условий или 

времени суток [3-5]. 

Изучаемый нами способ обратного электродиализа (ОЭД), лишен 

такого рода недостатков. Прокачивая «пресный» и «соленый» 

растворы через камеры ячейки, образованные катионообменными 

(КОМ) и анионообменными (АОМ) мембранами можно получать 

электрическую энергию. Места, где реки впадают в моря, хорошо 

подойдут для строительства такого рода установок. 

В качестве КОМ и АОМ были использованы мембраны 

отечественного производства МК-40 и МА-41 соответственно, для 

сравнения с зарубежными более дорогими аналогами. 

Раствор, протекающий в электродных камерах и состоящий из 

смеси К3[Fe(CN)6], K4[Fe(CN)6] и NaCl, необходим для протекания 

окислительно-восстановительных реакций на катоде и аноде. 

При проведении экспериментов в качестве «соленого» раствора 

использовали насыщенный раствор хлорида натрия. В «пресном» же 

растворе концентрация соли варьировалась от 0,1 до 19,5 г/л для 

определения оптимальной солености с целью получения 

максимальной мощности. В ходе экспериментов менялось 

сопротивление цепи с помощью магазина сопротивлений и 

регистрировались данные о токе и напряжении, из которых в свою 

очередь рассчитывали значения получаемой удельной мощности. 

Таким образом для различных концентраций соли в «пресном» 

растворе были получены зависимости удельной мощности от тока 

нагрузки, показанные на рисунке 1. Результаты экспериментов 

показали, что в области низких концентраций получаемая мощность 

мала из-за высокого омического сопротивления мембранного пакета. 

По мере приближения к высоким концентрациям мощность так же 
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падает из-за уменьшения главной движущей силы процесса – 

градиента концентраций растворов. 

 
Рисунок 1. Зависимость получаемой мощности от тока 

нагрузки при концентрации хлорида натрия в «пресном» 

растворе 0,5 г/л 
 

По полученным данным о пиковой мощности для разных 

концентраций соли в «пресной» воде, было найдено значение 

оптимальной солености, которое составляет, примерно, 2 г/л.  

В дальнейшем планируется оценить возможность использования 

профилированных мембран, влияние скорости прокачки растворов 

через камеры, а также попытаться снизить экологическую нагрузку 

путем уменьшения концентраций веществ в электродном растворе или 

же полной заменой взятых компонентов на другие. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и 

администрации Краснодарского края в рамках научного проекта 

№ 19-48-230047 р_а 
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ИЗВЛЕЧЕНИЕ КИСЛОТЫ ИЗ ПРОМЫШЛЕННЫХ СТОКОВ 

МЕТОДОМ ДИАЛИЗА 

В наши дни особенно актуальным является вопрос экологиче-

ской безопасности окружающей среды. Развитие промышленного сек-

тора экономики, ведомое растущими потребностями человечества, 

приводит к загрязнению биосферы Земли. Отрицательному воздейст-

вию подвержена флора и фауна всех трёх уровней: литосферы, гидро-

сферы и атмосферы. 

Литосфера страдает от использования азотсодержащих удобре-

ний, инсектицидов, а также от сливов промышленных отходов, за-

грязнённых ионами тяжелых металлов [1]. 

Загрязнение атмосферы обусловлено огромным количеством 

технологических выбросов предприятий, выбросами отработанных га-

зов всех видов транспорта. Наличие в воздухе высокой концентрации 

таких соединений, как NO, NO2, SO2, SO3 и др. является причиной та-

кого явления как кислотный дождь, из-за которого под угрозой раз-

рушения оказываются памятники архитектуры [2]. 

В свою очередь гидросфера страдает от сброса в водоёмы про-

мышленных стоков, являющихся токсичными и канцерогенными, не 

прошедших процедуру очистки. Главным источником сточных вод, 

содержащих ионы тяжёлых металлов являются металлодобывающие и 

металлоперерабатывающие предприятия, а также предприятия галь-

ванического производства. Для решения данной проблемы в настоя-

щее время повсеместно применяется метод химического осаждения. 

Он основан на добавлении раствора гашеной извести (Сa(OH)2) для 

образования осадков соединений металлов. Простота и дешевизна 

процесса нивелируются следующими негативными явлениями: рас-

творение полученного осадка, приводящее к загрязнению, беспер-

спективность полученного шлама, не находящего дальнейшего при-

менения. Наиболее современными и перспективными являются мето-

ды очистки с использованием мембранных технологий. К таким мето-

дам относятся электродиализ и диализ. Диализ успешно применяют 

для разделения растворов и избирательного извлечения отдельных 

компонентов [3-4]. 

В данной работе была оценена эффективность использования 

метода диализа для удаления серной кислоты из модельной смеси, со-

держащей сульфат никеля и серную кислоту. Данный состав смеси 
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был выбран для моделирования реального раствора сточных вод галь-

ванического цеха. 

Эксперимент проводился на диализном аппарате, принципиаль-

ная схема которого изображена на рисунке 1. 

 

 
Рисунок 1 Схема диализной установки 

 

Диализная установка представляет собой ячейку, состоящую из 

двух камер, содержащих исходный раствор и буферный раствор. Ме-

жду собой камеры разделены анионообменной мембраной МА-41, 

произведённой на ООО «Инновационное Предприятие «Щекиноазот», 

Россия. 

Модельный раствор являлся смесью 2,5 М раствора серной ки-

слоты и 0,3 М раствора сульфата никеля. Разделение проводили не-

прерывным перекачиванием растворов в обеих камерах в течение все-

го опыта. Буферным раствором являлась дистиллированная вода, сме-

на которой производилась по мере её загрязнения. 

На рисунке 2 представлен график зависимости концентрации 

компонентов в исходной смеси от времени. 

Анализ рис. 2 показывает, что метод диализа подходит для удаления 

серной кислоты из промышленного стока. Концентрация H2SO4 за 

время опыта снижается практически до нуля. Анионообменная мем-

брана задерживает ионы Ni
2+
, что позволяет практически без потерь 

по сульфату никеля переносить серную кислоту. Перенос кислоты 

обусловлен градиентом химического потенциала, возникающего по 

обе стороны от мембраны. Сульфат-анион проникает через мембрану 

вместе с ионами H
+
, что объясняется аномально высокой подвижно-

стью иона водорода и его эстафетным механизмом переноса. 

Эффективность разделения можно оценить, вычислив отноше-

ния концентраций серной кислоты и сульфата никеля. Так, в исходном 

растворе это отношение равно 8,3, в то время как по окончании экспе-

римента оно становится равным 58, т. е. наблюдается рост величины 

разделения практически на порядок. 
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1 – серная кислота, 2 – сульфат никеля 

Рисунок 2 Зависимость концентрации компонентов раствора от 

времени эксперимента 

 

Таким образом, была показана перспективность применения 

диализа для извлечения кислоты из промышленных стоков, содержа-

щих соли тяжелых металлов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

науки и высшего образования РФ проект FZEN-2020-0022. 
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РАЗДЕЛЕНИЕ ОДНО И ДВУХЗАРЯДНЫХ ИОНОВ МЕМ-

БРАНАМИ, МОДИФИЦИРОВАННЫМИ ПОЛИАНИЛИНОМ 

 

Разделение смеси электролитов является одной из интересней-

ших прикладных и фундаментальных задач мембранной электрохи-

мии [1, 2]. На данный момент существуют отечественные и зарубеж-

ные предприятия, выпускающие ионообменные мембраны в промыш-

ленных масштабах, но их ассортимент и набор свойств ограничен, и 

не всегда они могут соответствовать заданным требованиям. Для 

улучшения эффективности применения мембран в конкретном элек-

тромембранном процессе необходимо их модифицирование, одним из 

наиболее перспективных методов является создание нанокомпозит-

ных материалов на основе ионообменных мембран и полианилина. 

Полученный материал обладает рядом свойств, представляющих ин-

терес [3]. Однако зарядовая селективность, то есть селективность к 

определенной величине заряда ионов этих мембран не была изучена в 

полном объеме. 

По этому, целью данной работы является изучение конкурент-

ного переноса катионов натрия и кальция через ионообменные мем-

браны модифицированные полианилином. 

Конкурентный перенос ионов кальция и натрия изучался на 

электродиализаторе, который состоял из 6 анионообменных и 5 ка-

тионообменных мембран. Изначально опыты проводились с исполь-

зованием промышленно выпускаемых мембран МА-41 и МК-40, про-

изводство Россия, ООО «Инновационное Предприятие Щекиноазот». 

Затем катионообменные мембраны были модифицированы непосред-

ственно в электродиализном аппарате, согласно методике [4]. Соглас-

но этой методике в камеру обессоливания электродиализного аппара-

та подается 0,05 М раствор серной кислоты и 0,01 М раствора анили-

на. В камеру концентрирования подается 0,025 М раствор серной ки-

слоты и 0,008 М раствор персульфата аммония. Синтез проводили при 

различных плотностях тока, продолжительностью 130 мин. 10 мин 

при плотности тока 2 А/дм
2
 и 120 мин при плотности тока 1 А/дм

2
. На 

рисунке 1 показана схема образования слоя полианилина на поверх-

ности катионообменной мембраны. 

 



155 

 

 

+H+

А К

-

А

SO4
2-

C6H5NH3
+

SO4
2-

КК КО

S2O8
2-

ПАНИ
 

А – анионообменная мембрана; К – катионообменная мембрана; 

КО – камера обессоливания; КК – камера концентрирования; 

ЭК– электродная камера; ПАНИ –слой полианилина 

Рисунок 1. Схема образования слоя полианилина на поверх-

ности мембраны МК-40 

 

На рисунке 2 представлена мембрана модифицированная поли-

анилином. 

 

 
 

Рисунок 2. Катионообменная мембрана модифицированная 

полианилином 

 

Было выполнено две серии экспериментов по разделению 0,1 н 

раствора NaCl и CaCl2, с использованием исходных и модиффициро-

ванных мембран при различных напряжениях 0,76-4,0 В на парную 

камеру. Были получены кинетические кривые изменения концентра-

ции ионов кальция и натрия в КО и КК от времени проведения элек-

тродиализа. На основании, которых были рассчитаны плотности пото-

ков ионов по уравнению 1. 

tSN

VC
J i

i
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где Ji – интегральный поток ионов, моль-экв∙м
-2
∙с

-1
; Ci – изменение 

концентрация i-го иона в процессе эксперимента, моль-экв/м
3
; V – 

объем камеры обессоливания, м
3
; t – время, с; N – число катионооб-

менных мебран; S – площадь мембраны, м
2
. 

 

Анализ полученных данных показывает, что при электродиализе 

раствора ионы кальция в среднем в 1,5 раза интенсивнее участвуют в 

массопереносе через исходную мембрану МК-40, чем ионы натрия. 

При этом модифицирование катионообменных мембран полианили-

ном позволило снизить поток ионов кальция в 2 раза. Таким образом, 

показано, что слой полианилина способен удерживать двухзарядные 

ионы, что делает перспективным применение мембран модифициро-

ванных полианилином для разделения смеси ионов с различной вели-

чиной заряда. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и 

администрации Краснодарского края в рамках научного проекта 

№ 19-48-230040 р_а. 
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ПЕРЕРАБОТКА РАСТВОРА, СОДЕРЖАЩЕГО СУЛЬФАТ 

НИКЕЛЯ И СЕРНУЮ КИСЛОТУ МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОДИА-

ЛИЗА 

 

Электродиализ – это метод мембранного разделения, в котором 

ионы растворенного вещества движутся под действием внешнего 

электрического поля [1]. Метод реализуется в специальных аппаратах 

– электродиализаторах которые собираются из чередующихся катио-

нообменных (К) и анионообменных (А) мембран, образуя камеры 

концентрирования (КК) и камеры обессоливания (КО), рисунок 1. 

 

 
 

А – анионообменная мембрана; К – катионообменная мембрана; 

КО – камера обессоливания; КК – камера концентрирования 

Рисунок 1. – Принципиальная схема электродиализного аппара-

та 

 

Если через электродиализатор пропустить постоянный ток, то 

катионы будут двигаться к отрицательному электроду, минуя катио-

нообменную мембрану, но будут задерживаться анионообменной 

мембраной. А анионы будут двигаться в сторону положительно заря-

женного электрода, через анионообменные мембраны, пока не встре-
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тят на своем пути катионообменные мембраны. Таким образом ионы 

обоих знаков будут собираться в КК и выходить из КО. 

Электродиализ позволяет эффективно разделять и концентриро-

вать компоненты растворов электролитов, его применяют в ресурсос-

берегающих системах и системах очистки технологических растворов 

[2-5]. 

Поэтому целью данной работы является оценка эффективности 

применения электродиализа для переработки раствора, содержащего 

серную кислоту и сульфат никеля. 

Массообменные характеристики изучались на укрупненном ла-

бораторном электродиализаторе, размеры которого позволяют мас-

штабировать полученные результанты на промышленные установки. 

При этом использовался гальваностатический режим работы электро-

диализатора. 

В ходе эксперимента контролировалась концентрация серной 

кислоты и сульфата никеля в камере обессоливания и концентрирова-

ния. По полученным данным были рассчитаны плотности потока сер-

ной кислоты и сульфата никеля, зависимость которых от плотности 

тока представлена на рисунке 2. 

 

 
1 – данные для сульфата никеля, 2 – данные для серной кислоты 

Рисунок 2. – Зависимость плотности потока серной кислоты и 

сульфата никеля от плотности тока 

 

Анализ полученных данных показывает, что при минимальной 

плотности тока в 1 А/дм
2
 сульфат никеля практически не переносится 
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в процессе электродиализа. Плотность потока при этом имеет мини-

мальное значение и составляет 0,008 моль/(м
2
·ч). Однако с ростом 

плотности тока происходит и рост потока сульфата никеля. При этом 

отношение потоков серной кислоты и сульфата никеля составляют 

около 100, тогда как при плотности тока 8 А/дм
2
, эта величина состав-

ляет 10. 

Таким образом, переработку исследуемого раствора необходимо 

проводить при низком значении плотности тока 1 А/дм
2
, когда дости-

гается максимальное разделение серной кислоты и сульфата никеля. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

науки и высшего образования РФ проект FZEN-2020-0022 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РЕВЕРСИВНОЙ ТОКОВОЙ НА-

ГРУЗКИ НА КАЧЕСТВО ПОЛИРОВАНИЯ ВЫСОКОУГЛЕРО-

ДИСТОЙ СТАЛИ В ОРГАНИЧЕСКИХ РАСТВОРАХ 
 

В качестве финишной обработки поверхности изделий в промыш-

ленности широко применяются механические, химические и электрохи-

мические методы полирования. Полирование химическими и электрохи-

мическими методами основано на применении концентрированных мно-

гокомпонентных электролитов на базе агрессивных и высокотоксичных 

(серной, ортофосфорной, соляной и др.) кислот.  

При электрохимическом полировании углеродистых низколеги-

рованных и нержавеющих сталей, а также жаростойких сплавов хо-

рошие результаты обеспечивает применение электролитов на основе 

серной и фосфорной кислот с различными добавками. Существует 

широкий перечень материалов, электрохимическое полирование кото-

рых сильно затруднено из-за повышенного содержания углерода или 

присутствия в структуре фаз внедрения. Из-за высокой концентрации 

углерода такие стали характеризуются пониженной обрабатываемо-

стью с применением существующих процессов электрохимического 

полирования. Возможным путем повышения качества поверхности 

при электрохимическом полировании сталей машиностроительного 

назначения представляется использование в качестве электролитов 

многокомпонентных смесей на основе органических растворителей в 

сочетании с различными видами технологического тока. 

Основными задачами совершенствования процесса электрохи-

мического полирования металлов являются: снижение токсичности и 

повышение экологической безопасности применяемых электролитов, 

улучшение качества полирования с одновременным уменьшением 

шероховатости и приданием блеска обрабатываемой поверхности, 

возможность регенерации и эффективной утилизации отработанных 

растворов и др. 

Исследования проводились на образцах из стали 65Г. 

Методом хроновольтамперометрии с линейной разверткой по-

тенциала установлено, что характерные участи активного растворе-

ния, начало пассивации и пассивная область, или область полирова-

ния (рисунок 1), отчетливо наблюдаются при скоростях развертки 

выше 10-20 мВ/с в зависимости от концентрации ДМСО – чем выше 

концентрация ДМСО, тем при менее высоких скоростях развертки ре-
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гистрируются максимумы на хроновольтамперограммах (рисунок 1). 

Это связано, наиболее вероятно, с понижением вязкости растворов 

при снижении содержания более вязкой, чем ДМСО, ортофосфорной 

кислоты. 
 

Таблица 1 – Составы исследуемых электролитов полирования 

№ Состав С, %об. Электропороводность, 

мСм/см 

1 H3PO4 (85%) 

ДМСО 

30-50 

50-70 

2,1 – 5,2 

2 ДМСО 

H3PO4 (85%) 

H2SO4 (96%) 

60-70 

20-30 

10 

2,1 

3 ДМСО 

H2SO4 (96%) 

60-90 

10-40 

3,8 – 9,4 

 

 
Рисунок 1 - Анодные потенциодинамические кривые для стали 65Г в 

электролитах, содержащих ортофосфорную кислоту при скорости 

развертки 50 мВ/с 
 

При проведении полирования высокоуглеродистой стали в ста-

ционарном и импульсном режиме в широкой области плотностей тока 

с использованием смесей на основе ДМСО и ортофосфорной кислоты 

существенного увеличения блеска обрабатываемой поверхности не 

происходит. Установлено, что при электролизе в растворе, содержа-

щем 50 %об. ДМСО и 50%об. Н3РО4 наибольший блеск полированной 

поверхности металлов достигается при одинаковой длительности ка-



162 

 

тодных (τк) и анодных (τа) импульсов, равной 0,01 с, с амплитудной 

плотностью тока 10 А/дм
2
. 

Установлено, что время установления потенциала при перемене 

полярности составляет не менее чем 0,01 с, достаточного для переза-

рядки поверхности и частичного удаления анодных продуктов за вре-

мя катодной паузы.  

При исследовании влияния плотности тока и длительности про-

цесса полировки на качество поверхности образцов, определено, что с 

увеличением концентрации ДМСО в электролите происходит пони-

жение области плотностей тока, при которых достигается наибольшее 

глянцевание. При увеличении содержания ДМСО от 50 до 70%об. оп-

тимальная плотность тока глянцевания снижается с 10 до 5 А/дм
2
. 

Увеличение продолжительности электролиза способствует повыше-

нию отражательной способности поверхности (рисунок 4). 

 
Рисунок 3 – Фото образца после электрополирования 

 

Таблица 2 – Изменение степени блеска и съем металла для образцов, 

полированных в электролите, содержащем 60 и 70%об. ДМСО 

i, А/дм
2
 τ, мин Блеск до, % Блеск после, % 

Съем метал-

ла, мкм 

ДМСО/Н3РО4 – 60/40%об 

10 5 5,11 19 1,47 

7 5 3,22 21,22 0,98 

7 10 7,33 27,78 0,98 

5 10 4,78 15,33 0,98 

ДМСО/Н3РО4 – 70/30%об 

10 5 1,33 4 1,47 

7 5 1 5,78 1,47 

5 10 5,22 26,78 2,94 

 

При увеличении температуры электролиза степень блеска поли-

руемых образцов возрастает, наиболее вероятно, в связи с более ак-

тивным взаимодействием органического растворителя с углеродной 
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составляющей стали. применение для электрохимического полирова-

ния высокоуглеродистой стали температур выше 40 ℃ не приводит к 
увеличению декоративных свойств поверхности вследствие уменьше-

ния вязкости растворов.    

Исследования влияния состава раствора и параметров электро-

лиза на изменение шероховатости поверхности стальных образцов в 

процессе электрохимическго полирования, показали, что при обра-

ботке в растворах, содержащих менее 60%об. ДМСО происходит воз-

растание показателя Ra. 

 

 
Температура 20℃, состав раствора ДМСО/Н3РО4 (%об.): 1 – 50/50; 2 – 

60/40; 3 – 70/30 

Рисунок 4 – Влияние длительности электролиза на шероховатость об-

разцов при электрополировании в различных электролитах 
 

Ресурсные испытания электролита показали ресурс работы до 

80-100 А‧ ч/л. 
Таким образом, установлено, что наиболее эффективным явля-

ется электрополирование высокоуглеродистой стали в растворе, со-

держащем от 60 до 70 %об. ДМСО и от 40 до 30% ортофосфорной ки-

слоты, при использовании реверсивного режима с длительностью ка-

тодных и анодных импульсов 0,01с и амплитудной плотностью тока 

5-10 А/дм
2
, при температуре не выше 40℃. При таких условиях про-

исходит выравнивание поверхности на 1 – 2 класса шероховатости, с 

удельной эффективностью полирования до 40% (!) и более, много-

кратное повышение блеска до 30% и более относительно серебряного 

зеркала. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СОСТАВА ЭЛЕКТРОЛИТА 

АНОДИРОВАНИЯ НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТ-

ВА ОКСИДНЫХ ПЛЕНОК АЛЮМИНИЕВОГО СПЛАВА Д16 

 

Алюминий находит широкое применение в различных отраслях 

промышленности благодаря доступности и комплексу физико-

механических свойств. В настоящее время актуальным остается во-

прос увеличения его коррозионной стойкости, износостойкости, по-

верхностной твердости. Большое количество научных работ в этом 

направлении посвящены совершенствованию процесса анодного ок-

сидирования алюминия. Наиболее актуальным является подбор эко-

номически доступных электролитов позволяющих формировать анод-

ные оксидные покрытия с заданным комплексом физико-химических 

и триботехнических свойств. Например, существует работа, в которой 

исследуются вопросы улучшения эксплуатационных характеристик 

оксидной пленки путем добавления в электролит поверхностно-

активных веществ (ПАВ) 1. В статье 2 говорится о том, что самым 

распространенным в промышленности электролитом анодирования 

является серная кислота. Рекомендуемая концентрация серной кисло-

ты составляет 170-200 г/л, так как при увеличении её содержания 

снижается скорость формирования оксидной плёнки из-за интенсифи-

кации процесса растворения оксида алюминия, происходит увеличе-

ние пористости и уменьшение твердости 3. В данной работе изуча-

лось влияние состава электролита анодирования алюминия на физико-

механические свойства анодно-оксидных покрытий. Составы иссле-

дуемых электролитов приведены в таблице 1. 

Анодированию подвергались образцы сплава алюминия Д16, 

как одного из самых широко применяемых материалов в различных 

отраслях народного хозяйства. 
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Таблица 1 – Составы исследуемых электролитов анодирования алю-

миния 

№ эл-

лита 
Компоненты эл-лита Концентрация, г/л 

1 
H2SO4 

Щавелевая к-та 

200 

40 

2 
H2SO4 

Сульфосалициловая к-та 

200 

20 

3 
H2SO4 

Мыло 

200 

10 

4 H2SO4 200 

5 
H2SO4 

Тиомочевина 

200 

10 

6 
H2SO4 

Глицерин 

200 

100 

7 
H2SO4 

Лимонная к-та 

200 

20 

8 
H2SO4 

Эколан 

200 

2 

9 
H2SO4 

Гликолевая к-та 

200 

50 

10 
H2SO4 

Сахар 

200 

20 

11 
H2SO4 

Винная к-та 

200 

50 

12 
H2SO4 

Молочная к-та 

200 

20 

 

Исследования проводились в последовательности, представлен-

ной в таблице 2. Весь технологический процесс осуществлялся на ми-

ниатюризированной гальванической линии с консольным автоопера-

тором.  

После анодирования проводились изменения толщины и микро-

твердости полученных анодных пленок. Толщина пленок определя-

лась на срезах образцов с помощью оптического микроскопа на трех 

разных участках, микротвердость – по методу Виккерса в пяти точках 

под нагрузкой 10 г. Средние результаты измерений представлены в 

таблице 3. 
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Таблица 2 –Технологический процесс 
Номер 

операции 

Наименование 

операции 

Компоненты 

раствора 

Концентрация, 

г/л 
t, 

0
C 

, 

мин 

U, 

В 

1 Травление NaOH 110 комн. 5  

2 
Двухкаскадная 

промывка 
Дист. вода  18-20 2  

3 Осветление HNO3 200 18-20 2  

4 
Двухкаскадная 

промывка 
Дист. вода  18-20 2  

5 
Анодное окси-

дирование 

Электролит 

анодирования 
См. табл.1 20-25 40 20 

6 
Двухкаскадная 

промывка 
Дист. вода  18-20 2  

7 Уплотнение Дист. вода  75-85 20  

 

Таблица 3 – Зависимость микротвердости и толщины анодных пленок 

на алюминии, полученных в различных электролитах (таблица 1) 

Номер эл-

лита 
Твёрдость, HV Толщина, мкм 

1 89,4 10,8 

2 - 12,35 

3 - 1 

4 - 7,94 

5 140,67 17,4 

6 105,58 11,13 

7 107,14 13,27 

8 92,98 16,2 

9 99,6 12,73 

10 74,92 16,7 

11 124,03 13,93 

12 132,44 8 

У образцов, полученных в электролитах под номерами 2, 3 и 4 

(таблица 1) не удалось измерить микротвердость в связи с высокой 

хрупкостью и малой толщиной анодно-оксидных покрытий. Наиболее 

высокой микротведостью (140,67 HV) обладали образцы, оксидиро-

ванные в растворе №5 (таблица 1). Из микрофотографий срезов таких 

образцов (рисунок 1) следует, что при анодном оксидировании на по-

верхности сплава формируется достаточно равномерная по толщине 

пленка оксида алюминия. 
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Рисунок 1 – Микрофотография среза образца из сплава Д16, по-

сле оксидирования в электролите №5 (таблица 1) 

 

Таким образом, анодное оксидирование в сернокислом электро-

лите с добавлением тиомочевины позволяет увеличить микротвер-

дость сплава в 1,75 раза. При этом происходит формирование равно-

мерной, в 2,2 раза большей по толщине анодной пленки по сравнению 

с сернокислым электролитом без добавок.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОСАЖДЕНИЯ КОМПО-

ЗИЦИОННЫХ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ НА ОС-

НОВЕ СПЛАВА ОЛОВО-НИКЕЛЬ 

Перспективным направлением в исследованиях является разра-

ботка и исследование материалов с исключительными физическими, 

химическими и функциональными свойствами. Потребность в улуч-

шенных эксплуатационных характеристиках материалов приводит к 

разработке новых нанокомпозиционных покрытий. Таким образом 

получение нанокомпозиционных покрытий является одним из самых 

перспективных направлений функциализации поверхности.  

Одним из методов улучшения физико-химических, механиче-

ских, биоцидных свойств покрытий является электрохимическое фор-

мирование композиционных покрытий. В качестве инертной фазы в 

таких покрытиях могут выступать различные материалы TiO2, SiC, 

Al2O3, TiN.  

В качестве исследуемого электролита выбран фторид-

хлоридный электролит из-за его низких рабочих значений рН и отсут-

ствием поливалентных ионов. Кислотность электролита оказывает за-

метное влияние на внешний вид осадков сплава. Наиболее широкий 

интервал плотностей тока (1–4 А/дм
2
), обеспечивающий получение 

блестящих осадков, соответствует рН 2–2,5 при температуре 50–70ºС. 

При рН 4,5 блестящие осадки в тех же пределах плотностей тока мо-

гут быть получены при температуре 45–50 ºС, при указанном значе-

нии рН раствор обладает высокими буферными свойствами. 

Использование диоксида титана в качестве инертной фазы по 

сравнению с другими оксидами переходных металлов, имеет ряд пре-

имуществ, таких как более низкая стоимость и достаточно высокая 

химическая устойчивость во многих агрессивных средах, обладает ан-

тибактериальными свойствами. Он широко используется в реакциях 

фотогидротации органических загрязнений и разложении модифици-

рующих микроорганизмов. Благодаря своей высокой фотокаталитиче-

ской активности, стабильности и нетоксичности наноразмерный диок-

сид титана применяют в различных процессах фотокаталитической 

дезинфекции  

Исследованы поляризационные кривые электрохимического 

формирования сплава олово-никель при 70 ºС. 
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1-Sn-Ni; 2-TiO2 2 г/л; 3-TiO2 4 г/л; 4-TiO2 6 г/л; 

Рисунок 1 – Поляризационные кривые покрытий c внедрением 

нанормазмерного диоксида титана при различных концентрациях 

(t=70 ºС) 

 

При увеличении концентрации диоксида титана в электролите 

наблюдается зависимость сдвига поляризационных кривых в более 

электроположительную сторону. Катодная поляризация уменьшается 

при увеличении содержания наноразмерного диоксида титана в элек-

тролите. Сплав олово-никель при 70ºС начинает осаждаться при по-

тенциалах катоднее -0,3 В, а при введении 6 г/л диоксида титана от -

0,2 В.  

При исследовании кинетики осаждения композиционных по-

крытий на основе сплава олово-никель установлено, что формирова-

ние покрытия протекает с эффектом деполяризации. Повышение тем-

пературы электролита способствует снижению перенапряжения на 15 

мВ/ºС. Значение энергии активации показывает смену контролирую-

щей стадии при перенапряжении катодных процессов около 0,2 В. 

При этих значениях преобладает стадия разряда ионов, так как энер-

гия активации составляла более 20 кДж/моль. 

Изучены физико-химические и механические свойства иссле-

дуемых покрытий. Установлено, что при увеличении концентрации 

наноразмерного диоксида титана в электролите возрастают шерохова-

тость и микротвердость формируемых композиционных покрытий. 

Наиболее высокими значениями микротвердости обладали покрытия с 

введением TiО2  в виде ядро-оболочка с концентрацией в электролите 

6 г/л и при TiО2 , синтезированным высушиванием золь-геля. Твер-

дость таких покрытий составляла порядка 1440 МПа.  Увеличение 
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шероховатости покрытий обусловлено внедрению более высокого ко-

личества наноразмерного диоксида титана в структуру покрытия, что 

согласуется с результатами элементного анализа. Наиболее высокое 

содержания TiО2  в покрытии наблюдается для покрытий, осажденных 

из электролита с 6 г/л диоксида титана, и составляет 1,65 масс.% При 

этом осажденные покрытия сплошные, беспористые, обладают высо-

кими декоративными свойствами. 

Коррозионные исследования в 3% хлориде натрия продемонст-

рировали, что наиболее коррозинноустойчивыми являются покрытия 

с внедрением в электролит TiО2 , синтезированного в виде ядро обо-

лочка (6 г/л) и золь-гель методом (2 г/л).  Плотности токов коррозии 

данных покрытий составляют 1,3478∙10
-6  

и  

3,936 ∙10
- 6

  А/см
2
 соответственно.  

Сплав олово-никель отличается высокой коррозионной стойко-

стью, привлекательным внешним видом, не вызывает раздражения 

при контакте с кожей человека. Данный сплав применяется в про-

мышленности в качестве защитно-декоративного покрытия изделий 

из меди и стали. Внедрение его в структуру наноразмерного диоксида 

титана может способствовать повышению микротвердости, фотоката-

литических и антибактериальных свойств металлической поверхно-

сти.  

 

ЛИТЕРАТУРА 

1.Мурашкевич, А.Н. Синтез и свойства мезопористого компози-

та на основе оксидов титана и кремния / А.Н.Мурашкевич, А.С. Ла-

вицкая, О.А.Алисиенок, И.М.Жарский // Неорган. материалы. ‒ 2009. 

‒ №10. ‒ С. 1. 

2.Pyanko, A.V. Tin-Nickel-Titania composite coatings / A.V. 

Pyanko, I.V. Makarova, D.S. Kharitonov et al.// Inorg. Materials. – 2019. – 

V.55. Issue 6.  – pp.568 - 575. 

3. Вячеславов, П.М. Электрохимическое осаждение сплавов: 

учеб. пособие/ П.М. Вячеславов // М.: Химия. – 1986. – 153 с. 



171 

 

УДК 621.357.7 

И.А. Адудин, К.А. Орлова, М.А. Шелухин,  

Н.С. Григорян, Т.А. Ваграмян, А.А. Шишкин  
(РХТУ им. Д. И. Менделеева, г. Москва) 

 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ КОНЦЕНТРАЦИИ АМИНОСО-

ДЕРЖАЩЕГО ЛИГАНДА В ЩЕЛОЧНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ НА 

СОСТАВ ПОКРЫТИЯ СПЛАВОМ     ЦИНК-НИКЕЛЬ 

Электроосаждение сплава Zn-Ni в последнее время получило 

широкое распространение, поскольку цинк-никелевые покрытия об-

ладают более высокой коррозионной стойкостью по сравнению с чис-

тыми покрытиями из цинка. Покрытия сплавом цинк-никель также 

используют в качестве альтернативы антикоррозийным токсичным 

кадмиевым покрытиям [1], так как использование кадмия с 2016 года 

запрещено на территории РФ в изделиях электротехники и радиоэлек-

троники [2].  

Известно, что покрытия сплавом цинк-никель с содержанием 

никеля 10-15 % обладают лучшей коррозионной стойкостью, пла-

стичностью, адгезией и свариваемостью [3].  

Покрытие Zn-Ni может быть получено как из кислых, так и из 

щелочных электролитов. На сегодняшний день исследовано множест-

во кислых электролитов, основным недостатком которых является 

низкая рассеивающая способность. В настоящее время ведутся работы 

по разработке щелочных бесцианидных электролитов [4]. Они, как и 

цианидные электролиты, обладают высокой рассеивающей способно-

стью, что позволяет использовать данные электролиты для нанесения 

покрытий на изделия сложной формы. Кроме того, покрытия, полу-

чаемые из щелочного электролита, имеют более высокую коррозион-

ную стойкость. 

В настоящее время примерно 60% покрытий сплавами Zn-Ni 

применяется в автомобильной промышленности, 10% - в линиях элек-

тропередач, 15% - в военной технике, 15% - для покрытия различного 

крепежа и металлоизделий в других отраслях [5]. 

Настоящая работа посвящена разработке процесса нанесения 

защитно-декоративных цинк-никелевых покрытий на поверхность 

стали 08пс, широко применяющейся в различных областях промыш-

ленности.  

Был исследован щелочной электролит для электроосаждения 

сплава цинк-никель на основе аминосодержащего лиганда (ЛАО-10) 

следующего состава моль/л: Zn
2+

 (в виде ZnO) 0,07-0,14; NaOH 1,25-

2,81; Ni
2+

 (в виде NiSO4*7H2O) 0,03-0,06; ЛАО-10 0,15-0,25.  
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Исследовано влияние концентрации ЛАО-10 на содержание ни-

келя в покрытии. Установлено, что с ростом концентрации ЛАО-10 в 

электролите, содержание никеля в покрытии снижается (рис.1). Выяв-

лено, что покрытия сплавом Zn-Ni с оптимальным содержанием нике-

ля (10-15 %) формируются в диапазоне концентраций ЛАО-10 от 0,15 

до 0,25 моль/л при рабочей температуре 20-25 °С. 

 

 
Рисунок 1. – Зависимость содержания никеля в покрытии от 

концентрации ЛАО-10 в электролите  

 
Рисунок 2. - Зависимость содержания никеля в покрытии от катодной 

плотности тока при различных концентрациях ЛАО-10 

На рисунке 2 представлен график зависимости содержания ни-

келя в покрытии от катодной плотности тока. Установлено, что по-

крытия сплавом цинк-никель с оптимальным содержанием никеля 

формируются при температуре раствора 20-25 °С и концентрации 
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ЛАО-10 0,15 моль/л в широком диапазоне плотностей тока от 0,1 до 5 

А/дм
2
.  

Выявлено, что в диапазоне плотностей тока от 0,1 до 1 А/дм
2
 

содержание никеля в покрытии незначительно снижается, при этом, с 

дальнейшим повышением плотности тока содержание никеля в по-

крытии увеличивается, что, вероятно, связано с образованием новой 

фазы, обогащённой никелем.  
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ЧЕРНЫЕ ЗАЩИТНО-ДЕКОРАТИВНЫЕ МОЛИБДЕНСОДЕР-

ЖАЩИЕ ПОКРЫТИЯ  

НА ОЦИНКОВАННОЙ ПОВЕРХНОСТИ 

 

Черные пассивирующие конверсионные покрытия на цинковых 

поверхностях используются в ряде отраслей в качестве защитно-

декоративных покрытий (мебельной фурнитуры, метизов, панелей и 

оснастки приборов и др.), а также в качестве светопоглощающих по-

крытий в гелиотехнике (в коллекторах, преобразующих световую 

энергию в тепловую, и в др. оптических приборах).  Для получения 

таких покрытий используются конвертирующие растворы на основе 

соединений шестивалентного хрома, в которых формируются хромат-

ные пленки, обладающие высокой защитной способностью и способ-

ностью к «самозалечиванию» при механических нарушениях пленки 

[1]. Критичными недостатками растворов хроматирования, в т.ч. и 

черного хроматирования, являются их высокая агрессивность и ток-

сичность. Использование растворов и покрытий, содержащих соеди-

нения Cr
6+
, с 2000 года ограничено нормативными документами в ря-

де стран Европы, Азии и Америки, а также в Российской Федерации 

[2].  

Экологически безопасной заменой хроматной пассивации цинка 

может быть пассивация в молибдатсодержащих растворах, поскольку 

молибдат-ионы, как известно, также, как и хромат-ионы, ингибируют 

процессы коррозии [3]. Имеющиеся в литературе немногочисленные 

сведения об импортных технологиях нанесения молибденсодержащих 

конверсионных покрытий содержат ноу-хау, препятствующие их вос-

произведению, отечественные публикации или патенты на эту тему в 

научно-технической литературе и в интернет-ресурсах отсутствуют.  
С учетом изложенного, настоящее исследование посвящено раз-

работке малотоксичного процесса черного пассивирования поверхно-

сти цинка, не уступающего импортным аналогам по защитным и опти-

ческим характеристикам, в растворах на основе соединений молибдена. 

Известно, что растворы для получения черных молибденсодер-

жащих покрытий должны содержать в своем составе парамолибдат 

аммония (NH4)6Mo7O24 и ацетат натрия CH3COONa [4]. Проведенные 

эксперименты позволили определить область концентраций данных 

компонентов, в которой возможно получение черных покрытий, соот-

ветствующих баллу 10 по десятибалльной цветовой шкале (рис. 1). 
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Следует отметить, однако, что формирующиеся покрытия, в том числе 

и в выделенной области концентраций компонентов, характеризова-

лись недостаточно высокой адгезией, вследствие чего покрытия маза-

лись – оставляли следы на руках.  С целью устранения этого недос-

татка в раствор было введено небольшое количество ионов никеля, 

которые, как известно, оказывают благотворное влияние на адгезию 

конверсионных покрытий (фосфатирование и др.) [5]. Оказалось, что 

в присутствии в растворе 0,22-1,12 г/л ионов никеля (в виде 

NiSO4·6H2O) формирующиеся в них покрытия перестают мазаться, и 

при этом не нарушается их глубокий черный цвет.  

 
Рисунок 1. – Зависимость внешнего вида покрытий  

от концентрации (NH4)6Mo7O24 и CH3COONa 

 

Установлено, что качественные покрытия глубокого черного 

цвета формируются при температурах 45-85
o
С и pH 4,8-5,2 единиц.  

Цвет покрытий изменяется от радужного до черного в зависи-

мости от продолжительности их формирования, покрытия глубокого 

черного цвета формируются при длительности процесса не менее 5 

мин. Спектральные исследования показали, что с увеличением про-

должительности процесса содержание оксида молибдена (V) возрас-

тает, оксида молибдена (VI) снижается, а содержание оксида молиб-

дена (IV) остается практически неизменным. 

Коррозионные испытания в камере соляного тумана показали, 

что время до появления первых очагов коррозии цинка с черными мо-

либденсодержащими покрытиями составляет 65 ч, а с черными хро-

матными покрытиями несколько выше –72 часа. 

Разработан технологический процесс пассивации цинковых 

поверхностей в растворе, содержащем в г/л: 14-20 (NH4)6Mo7O24; 
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10-18 CH3COONa; 1-5 NiSO4·6H2O, позволяющем формировать при 

t = 45-85°C и  = 7-10 мин черные молибденсодержащие покрытия, 

сопоставимые по защитным и оптическим характеристикам с черны-

ми хроматными покрытиями. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РХТУ им. Д.И. 

Менделеева. Номер проекта Х-2020-027. 
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ЗАЩИТНЫЕ БЕСХРОМАТНЫЕ ПОКРЫТИЯ                              

НА ПОВЕРХНОСТИ СПЛАВА АМг6 

В качестве адгезионных слоев под ЛКП перед окрашиванием 

алюминия и его сплавов широко используются конверсионные хро-

матные покрытия. Хроматные адгезионные покрытия предпочтитель-

нее и при окрашивании сложнопрофилированных изделий, поскольку 

их анодирование связано с известными сложностями и требует допол-

нительных технических ухищрений и затрат. Экономия и скорость – 

главные преимущества процессов нанесения конверсионных покры-

тий. 

Из-за высокой токсичности растворов хроматирования, в состав 

которых входят высокотоксичные соединения шестивалентного хро-

ма, и формирующихся в них конверсионных покрытий, которые также 

содержат до 200 мг/м
2
 Cr

6+
, законодательства многих государств су-

щественно ограничивают, либо вовсе запрещают применение конвер-

сионных хроматных покрытий. 

В числе альтернативных хроматам ингибиторов коррозии алю-

миниевых сплавов, в литературе описаны соли редкоземельных ме-

таллов, в частности церия, который является экологически безопас-

ным и достаточно эффективным ингибитором коррозии таких метал-

лов, как алюминий и цинк [1-3]. С учетом этого, возможной заменой 

адгезионным конверсионным хроматным покрытиям могут стать це-

рийсодержащие конверсионные покрытия. 

В настоящей работе разработан раствор для нанесения защит-

ных адгезионных церийсодержащих покрытий на поверхность алю-

миниевого сплава АМг6 с целью замены токсичного процесса хрома-

тирования в автомобильной и других отраслях промышленности. 

Разработанный раствор, содержит: 5-10 г/л Ce(NO3)3·6H2O, 30-

40 мл/л H2O2, 0,5-1,5 г/л и сложный эфир галловой кислоты. 

Покрытия с наилучшими физико-химическими характеристика-

ми формируются в растворе с рН=2-3, при температуре 18-25°С и 

продолжительности процесса 10-15 мин. Оптимальная температура 

сушки 120-160°С,  

Формирующиеся в приведенных условиях покрытия состоят из 

оксидов церия CeO2, Ce2O3, а также оксида алюминия Al2O3. 

Введение сложного эфира галловой кислоты (в количестве 0,5-

1,5 г/л) в рабочий раствор приводит к изменению химического состава 
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формирующихся покрытий, а именно к исключению в его составе со-

единений CeO2. Это способствует увеличению защитной способности 

покрытий.  

Коррозионные испытания в камере соляного тумана показали, 

что разработанные церийсодержащие покрытия превосходят по за-

щитной способности широко применяемые в настоящее время хро-

матные покрытия. Разработанные покрытия обладают хорошими адге-

зионными свойствами и выдерживают воздействие высоких темпера-

тур без деградации защитных свойств. Снижение адгезии после 750 

часов коррозионных испытаний в соляном тумане составляет 13,0 и 

13,8 % для церийсодержащих и хроматных покрытий соответственно 

(табл. 1). Толщина церийсодержащих покрытий составляет 280-320 

нм. 

 

Таблица 2. - Результаты испытаний прочности сцепления ЛКП с осно-

вой 

 

Прочность сцепления, МПа 
Снижение 

адгезии, % 
До коррозионных 

испытаний 

После коррозионных 

испытаний (750 ч) 

Ce(III)  2,38 2,07 13,0 

Cr(VI) 2,25 1,94 13,8 

АМг6 1,97 1,51 23,4 

 

Разработанный раствор для формирования защитно-

адгезионных покрытий на алюминии является альтернативой токсич-

ным растворам хроматирования. 

«Работа выполнена при финансовой поддержке РХТУ им. Д.И. 

Менделеева. Номер проекта Х-2020-028» 
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КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ СОЕДИНЕНИЙ РЕДКОЗЕ-

МЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ ДЛЯ ПАССИВАЦИИ ЦИНКОВЫХ 

ПОВЕРХНОСТЕЙ 

Соединения шестивалентного хрома, входящие как в состав рас-

творов хроматирования, так и в состав хроматных покрытий, весьма 

токсичны и являются канцерогенами. 

В последние годы в качестве альтернативы хроматированию в 

мировой практике все чаще используются наноразмерные конверси-

онные покрытия на основе соединений редкоземельных металлов 

(РЗМ) [1-4].  

Настоящая работа посвящена исследованию процессов нанесе-

ния на оцинкованную сталь бесхроматных покрытий на основе окси-

дов редкоземельных металлов таких, как церий, лантан, неодим и ит-

трий. 

Проведенные эксперименты позволили определить диапазоны 

концентраций компонентов рабочих растворов, а также параметров 

процессов, в которых удается формировать покрытия хорошего каче-

ства с высокой защитной способностью (табл. 1). 

 

Таблица 1. -Технологические параметры 

Слоеобразующий Ме  La
3+

 Ce
n+

 Y
3+

 Nd
3+

 

рН раствора 1,8-3,9 2,5-3,0 2,5-3,5 2,5-3,0 

Температура раствора, °С 30-40 35-55 25-35 30-40 

Длительность обработки, мин 1-2 

Температура сушки,
 
°С 80-120 

Защитная способность, с 85 55 55 70 

 

Исследование морфологии покрытий с применением конфо-

кального микроскопа LEXT – OSL 4100 позволило оценить структуру 

слоя, а также степень развития поверхности. РЗМ – содержащие по-

крытия обладают аморфной структурой слоя, т.к. отсутствуют четкие 

очертания глобул, а поверхность весьма однородна. 

Разработанные растворы позволяют формировать пассивирую-

щие защитные покрытия на гальванических цинковых покрытиях, 

осажденных из разных типов электролитов цинкования на подвесках и 

насыпью в барабане. Установлено, что разработанные пассивирующие 

покрытия на цинке по коррозионной стойкости и защитной способно-
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сти сопоставимы с радужными хроматными покрытиями (табл. 2). 

Разработанные покрытия выдерживают воздействие высоких темпе-

ратур без ухудшения характеристик.  

Таблица 2 

Характеристики получаемых покрытий 

 Слоеобразующий Ме 

Cr
6+

 La
3+

 Ce
n+

 Y
3+

 Nd
3+

 

Время до появления «белой 

коррозии», ч 

24-

100 
48 68 26 32 

Время до появления «крас-

ной коррозии», ч 
280 280 270 200 350 

Класс опасности 1 3 3 3 3 

Самозалечивание + − + − − 

Износостойкость, кол-во 

циклов 
600 950 1100 700 1000 

Термостойкость − + + + + 

Толщина, нм 500 135 160 180 160 

 

Показано, что толщина формирующихся покрытий меньше 

толщины хроматных слоев (табл. 2). 

Было установлено, что церийсодержащие покрытия обладают 

способностью к самозалечиванию. Сеть царапин на церийсодержащем 

покрытии начинает зарастать через 10 часов испытаний в 0,03 М NaCl. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕАКЦИЙ СОПОЛИМОЛИМЕРИЗАЦИИ 

АЛЛИЛОВОГО ЭФИРА САЛИЧИЛОВОЙ КИСЛОТЫ С МА-

ЛЕИНОВЫМ АНГИДРИДОМ 

 

 Как известно, одним из важных условий для полимерных ма-

териалов, используемых в медицине, сельском хозяйстве, бытовых то-

варах и многих других областях считаются антибактериальные свой-

ства. Эти типы полимеров обычно сохраняют в макромолекуле такие 

функциональные группы как амин, амид, гидроксил, карбоксил и ан-

гидрид кислот. Одним из методов получения антибактериальных по-

лимеров является сополимеризация биологически активных винило-

вых мономеров с другими виниловыми мономерами [1]. 

В наших предыдущих исследованиях сообщалось о получении 

сополимеров на основе аллиловых эфиров (ацетил) салициловой ки-

слоты и таких виниловых мономеров, как стирол, метилметакрилат, 

малеиновый ангидрид (МА) [2].  

Целью данного исследования является изучение закономерностей 

реакций сополимеризации аллиловых эфиров салициловой кислоты 
(Al-ST) с малеиновым ангидридом (МА) для получения полимеров, 

содержащих салициловую кислоту.  
Построены ПМР спектры мономеров по отдельности и в смесях в 

различных соотношениях. Изменение величины химического сдвига 

протонов, принадлежащих молекуле МА, в ПМР спектре (A >> D) 

смеси МА и Al-ST мономеров различного состава свидетельствует об 

образовании комплекса типа [D ... A].  Изменение величины этого 

сдвига увеличивается с увеличением мольного соотношения доноров 

в смеси мономеров. Константу равновесия (Kc) процесса комплексо-

образования рассчитывали графически с использованием кета-

уравнения [3].   

Согласно расчетам, для Al-ST:MA пары мономеров Kc = 0.10. 

Для пары мономеров Alst - MA r1 = 0.02 и r2 = 0.03. Близость значений 

относительной активности мономеров в реакциях сополимеризации к 

нулю доказывает, что сопомеры имеют последовательное строение. 

Наличие C=O (1725 см
-1

), C-O-C (1150 см
-1
) полос в ИК-спектрах со-

полимеров и отсутствие полосы поглощения, характерной для C=C 

связи (1630-1640 см
-1
) является одним из основных факторов, доказы-

вающих формирование сополимера.  
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Естественно, можно сделать вывод, что комплекс, образующийся 

между мономерами, серьезно влияет на их относительную реакцион-

ную способность.  Полученный комплекс ведет себя как свободный 

мономер. 

 
ЛИТЕРАТУРА 

1. Э.Донцова,  О.Жарненкова, А.Снежко, В.Узденский. 

Полимерные материалы с антимикробными свойствами. Пластик, 

2014, Т.131, №12, с. 30-35. 

2. Н.Расулзаде, А.Азизов, Г.Сафарова. Н.Расулзаде. 

Исследование реакции сополимеризации аллил- и 

винилацетилсалицилатов с малеиновым ангидридом.   Азербайджан-

ский химический журнал, 2017, № 2, с.34-37. 

3. Г.Георгиев, В.Голубев, В.Зубов. Кинетический метод 

определения вклада донорно-акцепторных комплексов в реакци роста 

цепи чередующейся радикальной сополимеризации. Высокомолек. 

соед. А 1978. т. 20. № 7. C. 1608-1615. 

 

 



183 

 

УДК 546.281+261 

М.Х. Блохина
1
, Г.И. Щербакова

1
,  

М.С. Варфоломеев
1,2
, Д.В. Жигалов

1
 

(
1
ГНЦ РФ АО «Государственный научно-исследовательский институт химии и техноло-

гии элементоорганических соединений» 
2
Московский авиационный институт) 

 

КАРБИДОКРЕМНИЕВАЯ КЕРАМИКА, МОДИФИЦИРОВАН-

НАЯ СМЕШАННЫМИ КАРБИДАМИ ТУГОПЛАВКИХ МЕ-

ТАЛЛОВ 

 

Соконденсацией олигодиметилсилиленметиленов и алкиламид-

ных соединений тугоплавких металлов (Zr и Ta, Hf и Ta) были синте-

зированы металлокарбосиланы содержащие одновременно Zr и Ta или 

Hf и Ta [1]. 

Наиболее вероятно, что процесс соконденсации олигодиметил-

силиленметиленов и смеси амидов a∙M(NR2)4 + b∙Ta[N(CH3)2]5 (где М 

= Zr, Hf, R = CH3, C2H5) протекает аналогично процессу соконденса-

ции олигодиметилсилиленметиленов с Zr[N(C2H5)2]4 [2]. В результате 

образуются металлокарбосиланы (таблица 1), которые представляют 

собой твердые олигомеры темно-коричневого цвета, хорошо раство-

римые в органических растворителях (толуол, гексан). 

 

Таблица 1 – Эмпирические формулы, элементный анализ и ке-

рамический выход металлокарбосиланов 

№ Эмпирическая формула 

Найдено, мас. % 
Si-

H, 

мас. 

% 

С, 

мас. 

% 

(ТГА) 
C H Si 

Zr 

(Hf) 
Ta N О 

1 SiC2.02Zr0.006Ta0.02N0.10H4.80 38.17 7.64 44.31 0.84 6.75 2.30 - 0.54 79.59 

2 SiC2.02Zr0.006Ta0.02N0.12H4.77 38.70 7.67 44.72 0.86 5.45 2.60 - 0.53 77.69 

3 SiC2.19Zr0.004Ta0.04N0.17H5.48 38.00 8.01 40.68 0.58 9.20 3.53 - 0.55 78.51 

4 SiC2.19Hf0.007Ta0.02N0.19H5.49О0.04 38.31 8.07 40.88 1.92 6.14 3.77 0.91 0.53 82.16 

5 SiC2.08Hf0.003Ta0.03N0.17H5.11О0.05 37.16 7.66 41.70 0.65 8.25 3.46 1.12 0.55 82.95 

6 SiC2.15Hf0.004Ta0.02N0.18H5.38О0.04 38.31 8.07 41.75 1.21 6.03 3.73 0.90 0.53 81.17 

 

Из синтезированных металлокарбосиланов (таблица 1) были по-

лучены образцы модифицированной смешанными карбидами туго-

плавких металлов SiC керамики. Процесс термотрансформации ме-

таллокарбосиланов проводили ступенчато – сначала до 1100 °С в сре-

де аргона, затем до 1500 °С в среде аргона или азота. 
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Морфологию поверхности и элементный состав керамики–

1500(Ar) и керамики–1500(N2) определяли методом СЭМ с рентгенов-

ским элементным микроанализом. 

На рисунке 1 представлены результаты СЭМ образцов керамики 

ZrTaКС–1500(Ar) и ZrTaКС–1500(N2). 

 

Element Wt.% At.% 

C K 22.50 40.86 

O K 07.39 10.08 

Si K 61.68 47.90 

Zr M 01.21 0.29 

Ta L 07.22 0.87 
 

1 

 

Element Wt.% At.% 

C K 2.53 4.81 

N K 21.01 34.24 

O K 01.00 01.43 

Si K 72.75 59.14 

Zr M 00.30 00.08 

Ta L 02.41 00.30 
 

2 

Рисунок 1 – Морфология поверхности образцов керамики с 

рентгеновским элементным микроанализом: 1 – 1500(Ar); 2 – 1500(N2) 

На рисунке 2 представлены результаты СЭМ образцов керамики 

HfTaКС–1500(Ar) и HfTaКС–1500(N2). Для керамики HfTaКС–

1500(N2) рентгеновский элементный микроанализ был сделан как на 

поверхности, так и в объеме образца (путем растирания в порошок). 
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Element Wt.% At.% 

C K 04.21 14.78 

O K 06.90 18.15 

Si K 36.60 54.87 

Hf L 10.60 02.50 

Ta L 41.69 09.70 
 

1 

 

Element Wt.% At.% 

C K 11.34 34.04 

O K 02.10 04.73 

Si K 40.54 52.04 

Hf L 09.35 01.89 

Ta L 36.67 07.31 

1 – порошок 
Element Wt.% At.% 

C K 05.74 10.13 

N K 27.27 41.31 

O K 02.21 02.93 

Si K 59.60 45.03 

Hf L 01.09 00.13 

Ta L 04.09 00.48 

2 – поверхность 
2 

Рисунок 2 – Морфология поверхности образцов керамики с 

рентгеновским элементным микроанализом: 1 – 1500(Ar); 2–1500(N2) 

Рентгеновские исследования образцов керамики–1500(Ar) и ке-

рамики–1500(N2) показали, что образцы низкокристаллические, на-

блюдаемые в них фазы имеют наноразмерный характер, что выражено 

в сильном уширении линий, за исключением фазы углерода (рисунок 

3). 

 
Рисунок 3 – Дифрактограммы образцов керамики: 1 – 1500(Ar); 

2 – 1500(N2) 
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Результаты фазового анализа образцов керамики, полученной 

после пиролиза металлокарбосиланов при 1500 ºС, методом порошко-

вой рентгеновской дифракции показали, что в образцах наблюдаются 

фазы карбида кремния и углерода. Фаза карбида кремния описывается 

структурой Муассанита 3С. Третьей фазой в исследованных образцах 

является система, схожая по строению с карбидами гафния, тантала и 

циркония. Все перечисленные выше карбиды имеют кубическую 

ячейку со структурным типом «NaCl», отличия же между собой этих 

структур наблюдаются только в параметрах ячейки. Параметр «a» ку-

бической ячейки (у карбида тантала – 4.43 Å, у карбидов гафния и 

циркония он равен 4.64 и 4.70 Å соответственно), определяли с помо-

щью уточнения дифрактограмм методом Ритвельда. Во всех образцах 

он превышает таковой для карбида тантала, но ниже чем в карбидах 

гафния и циркония. Таким образом, можно предположить, что в изу-

ченной системе происходит образование карбида смешанного строе-

ния [3]. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ СВОЙСТВ НА-

НОРАЗМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ СМЕСИ  

ОКСИДОВ SnO2 и ZnO 

 

Создание газочувствительных сенсоров на основе наноразмер-

ных пленочных материалов является важной задачей для большинства 

исследователей в связи с повышенным загрязнением атмосферы. Наи-

более распространенными материалами для газочувствительных сен-

соров являются полупроводниковые оксиды металлов, получаемые в 

виде пленок, таких как SnO2 [1], ZnO, [2] и др., благодаря своей высо-

кой чувствительности. 

В качестве прекурсоров для получения тонких пленок состава 

95%SnO2:5%ZnO методом пиролиза использовались дигидрат ацетата 

цинка Zn (CH3COO)2·2H2O, пентагидрат хлорида олова (IV) 

SnCl4·5H2O, ацетон, 1,4-диоксан, вода дистиллированная и органиче-

ская кислота.  

На первом этапе синтеза получали из расплава промежуточные 

продукты – соли органической кислоты цинка и олова. На втором эта-

пе проводилось растворение промежуточного продукта в органиче-

ском растворителе (1,4-диоксан) в нужном мольном соотношении. 

Подложки из различных материалов тщательно очищали от налета и 

грязи. Затем трехкратно наносили раствор промежуточного продукта 

на подложку методом налива. После нанесения раствора на подложку 

проводили сушку при температуре 120 
◦
С в течение 20 мин. Термиче-

скую обработку образцов проводили на воздухе при нагревании со 

скоростью 10 град/мин, с выдержкой в течение 2 ч при заданной тем-

пературе 550
◦
С. Охлаждение пленок до комнатной температуры про-

водили вместе с муфельной печью. 

В качестве прекурсоров для получения тонких пленок состава 

95%SnO2:5%ZnO золь-гель методом были использованы изопропило-

вый спирт (C3H7OH), пентагидрат четыреххлористого олова (SnCl4 

∙5H2O) и гексагидрат нитрата цинка (Zn (NO3)2∙6H2O).  

При приготовлении растворов растворяли навески солей в изо-

пропиловом спирте, выдерживали до образования геля, после чего на-

носили на подготовленные поликоровые подложки, высушивая при 

комнатной температуре, а затем при 120 
о
С. Кратность нанесения со-
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ставила 3 слоя, после чего проводили термическую обработку при 

температуре 550 
о
С в течение двух часов. Полученные пленки охлаж-

дали при комнатной температуре. В дальнейшем, поверх пленок ме-

тодом термического испарения в вакууме наносилась контактная V-Ni 

металлизация [3]. На рисунке 1 представлена фотография полученно-

го образца тонкой пленки состава 95%SnO2:5%ZnO с нанесенной по-

верх нее контактной металлизацией. 

 

 
Рисунок 1. – Пленка состава 95%SnO2:5%ZnO с контактной металли-

зацией 

 

Электрофизические и газочувствительные свойства образцов 

пленок исследовались на установке для исследования электрофизиче-

ских свойств сенсоров газов [4]. На рисунке 2 представлена темпера-

турная зависимость сопротивления (R) исследуемых образцов пленок.  

 
Рисунок 2. Температурная зависимость образцов, полученных золь-

гель методом (1) и методом пиролиза (2) состава 95%SnO2:5%ZnO от 

сопротивления 

 
Известно, что в области невысоких температур (область примесной проводимо-

сти) температурная зависимость концентрации носителей заряда определяется уравнени-

ем Аррениуса [5]: 

 

 

где А – предэкспоненциальный множитель, Ea – энергия активации 

при температурах 473–543 К, k – постоянная Больцмана. 
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Расчет энергии активации проводимости показал, что для диапа-

зона температур 190 – 300 °С для пленок, полученных по золь-гель 

методу Еа составила 0,61 эВ, а для пленок, сформированных методом 

пиролиза 0,84 эВ. 

Измерение газочувствительных свойств полученных образцов 

проводили при концентрации NO2 равной 50 ppm в синтетическом 

воздухе при рабочей температуре 200 °С. Исследования проводили на 

установке «Микрогаз-Ф». Смесь воздуха и NO2 вводили со скоростью 

потока 0,4 дм
3
 / мин. Отклик образцов на основе пленки состава 

95%SnO2:5%ZnO на поликоровой подложке рассчитывали по формуле 

S = Rg / R0.  

На рисунке 3 представлены отклики образцов на влияние NO2 

концентрацией 50 ppm, полученных золь-гель методом и методом пи-

ролиза при 200 °C. 

 
Рисунок 3. Отклик образцов на NO2 концентрацией 50 ppm, получен-

ных золь-гель методом (1) и методом пиролиза (2) при 200 °C 
 

В таблице 1 представлены значения показателей коэффициента 

газочувствительности, времени отклика и восстановления исследуе-

мых образцов на основе пленки состава 95%SnO2:5%ZnO на полико-

ровой подложке, полученных золь-гель методом и методом пиролиза 

при 200 °C.  

Из рисунка и таблицы видно, что меньшая энергия активации 

проводимости золь-гель пленок приводит к увеличению более чем в 2 

раза коэффициента чувствительности пленок по сравнению с пленка-

ми, полученными методом пиролиза. Однако время отклика сущест-

венно меньше для пленок, полученных вторым методом. 
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Таблица 1 

 Золь-гель Пиролиз 

S t откл, c t восст, c S t откл, c t восст, c 

200 °С 106,5 188 484 46,7 100 237 
 

Исследования газочувствительных свойств образцов на основе 

пленки состава 95%SnO2:5%ZnO показали, что при воздействии NO2 

концентрацией 50 ppm образцы, полученные золь-гель методом при 

рабочей температуре 200 °C, имеют коэффициент газочувствительно-

сти в 2 раза выше, чем образцы, полученные методом пиролиза. При-

чиной этого является более высокие значения энергия активации про-

водимости у образцов, полученных методом пиролиза. В то же време-

на отклика и восстановления у пленок, полученных методом пиролиза 

значительно меньше. 

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 

№ 20-07-00653 А. 
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ  

ПОЛИВИНИЛБУТИРАЛЯ ТЕРМО- И БИОРАЗЛАГАЕМЫЕ 

ПРИ НИЗКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

 

В настоящее время с увеличением спроса на различные продук-

ты растут и обороты их производства. Для надежной упаковки и 

транспортировки используются наиболее распространенные и доста-

точно легко получаемые полимеры и композиционные материалы. 

Крупнотоннажные синтетические материалы (полиэтилен, полипро-

пилен, полиэтилентерефталат, поливинилхлорид) характеризуются 

высокой устойчивостью к воздействию температуры, солнечной ра-

диации, воды, а также микроорганизмов и других биологических объ-

ектов. Время разложения синтетических полимеров в естественных 

условиях значительно превышает продолжительность жизни человека, 

оно составляет примерно 200 лет. Их чрезвычайная стойкость к влия-

нию окружающей среды становится настоящей проблемой для совре-

менной экологической обстановки, а сжигание подобных отходов 

приводит к выделению токсичных газов [1]. 

Одним из главных решений этой проблемы является разработка 

и внедрение композиционных материалов, способных не уступать 

распространенным полимерам в физико-механических и эксплуатаци-

онных свойствах [2]. 

В данной работе рассматривается влияние таких добавок, как 

полититанат калия (ПТК) и полититанат калия, модифицированный 

ионами никеля, (ПТК-Ni) на деструкцию полимерного материала по-

ливинилбутираля. 

Для синтеза полититаната калия порошкообразный TiO2 поме-

щали в алундовый тигель, содержащий расплав смеси KOH и KNO3; 

состав реакционной смеси (мас. %): TiO2 (30), KOH (30), KNO3 (40); 

далее добавляли H2O (60 мл), перемешивали. Тигель с реакционной 

смесью выдерживали при температуре 500 °С в течение 3 ч. Получен-

ный порошкообразный продукт промывали дистиллированной водой 

для удаления остатков водорастворимых компонентов сырьевой смеси 

и продуктов, просушивали в сушильном шкафу при температуре 60°С 

в течение 6 ч. Для модифицирования полученный порошок ПТК по-

мещали в сосуд, содержащий водный раствор NiSO4 ⋅ 7H2O с концен-

трацией 0,01 моль/л, выдерживали при перемешивании в течение 4 ч, 
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дважды промывали дистиллированной водой, а затем сушили течение 

4 ч при 60°С [3]. 

Композиционные материалы получали следующим образом: 

гранулированный поливинилбутираль (ПВБ) растворяли с использо-

ванием магнитной мешалки в изоамиловом спирте в соотношении 

(мас. %) 5:95 до полного растворения полимера. В полученный рас-

твор (20 мл) вводили порошки ПТК и ПТК-Ni в соответствии с необ-

ходимой концентрацией (мас. 2%, 5%, 10%, 15%). Перемешивали до 

образования однородной суспензии, после чего помещали каждую 

смесь в чашу Петри и оставляли до полного застывания при нормаль-

ных условиях. Полученные пленки диаметром ~12 см осторожно от-
деляли от чашек Петри и подвергали исследованию. 

С использованием ИК-спектрометра ФТ-801 получены и про-

анализированы ИК-спектры поглощения 9 пленок из чистого ПВБ и с 

добавлением катализаторов в виде немодифицированного политита-

ната калия и полититаната калия, модифицированного соединениями 

никеля (рис. 1). 

 

  
Рисунок 1 – ИК-спектры поглощения чистого ПВБ и ПВБ с добавле-

нием ПТК и ПТК-Ni 

 

На графиках видно, что спектр, соответствующий ПВБ, харак-

теризуется наличием полос поглощения, относящимся к колебаниям 

функциональных групп СН2 (~2900 см
-1
) и СН3  (~2800  см

-1
), а также 

связей С=О (~1700 см
-1
), С-О-С (~1100 см

-1
) и С-ОН (~1000 см

-1
).  

С добавлением катализатора после двух недель выдержки ин-

тенсивность полос, характерных для С=О, С-О-С и С-ОН связей, сни-

жается, а полосы поглощения СН2 и СН3 функциональных групп исче-

зает в большинстве случаев, что может свидетельствовать о деграда-

ции полимера в присутствии ПТК и ПТК-Ni. 

Проведен термогравиметрический анализ исходного полимера и 

композиционных материалов с добавками различного состава (рис. 2). 
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Рисунок 2 – Термогравиметрический анализ чистого ПВБ и ПВБ 

с добавлением ПТК и ПТК-Ni 

 

Согласно данным термогравиметрического анализа, разложение 

поливинилбутираля в присутствии используемых катализаторов на-

чинается при более низкой температуре и протекает более интенсив-

но. При этом необходимо отметить, что оптимальной можно считать 

добавки немодифицированного полититаната калия в количестве 5% и 

модифицированного никелем полититаната калия в количестве 10%. 

При данных концентрациях происходит минимальная агломерация 

частиц катализатора в матрице полимера, что обеспечивает макси-

мальную площадь соприкосновения с частицами ПВБ и их эффектив-

ное разложение. 

Таким образом, введение добавок в виде чистого полититаната 

калия (5%) и политаната калия, модифицированного ионами переход-

ного металла Ni (10%) оказывают наибольшее влияние на деструкцию 

полимерного материала поливинилбутираля, что характеризуется 

снижением интенсивности полос участков, отвечающим связям С=О, 

С-О-С и С-ОН, а также снижением температуры, соответствующей 

термодеструкции полимера. 
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ТРАВЛЕНИЕ ПОВЕРХНОСТИ МЕДНОЙ ФОЛЬГИ 

С ЦЕЛЬЮ ПОЛУЧЕНИЯ КОНТРОЛИРУЕМОЙ  

ШЕРОХОВАТОЙ ПОВЕРХНОСТИ 

 

Опережающие темпы развития микроэлектроники требуют не-

прерывного повышения технического уровня печатных плат (ПП), ко-

торый определяется ростом плотности монтажа электрорадиоизделий 

и повышением требований к надежности готовой продукции [1]. При 

изготовлении печатных плат в зависимости от их конструктивных 

особенностей, специфики и масштабов производства применяются 

различные технологии, в которых реализуются разнообразные опера-

ции механической обработки и химико-технологические процессы.  

Одним из наиболее трудоёмких процессов в производстве пе-

чатных плат является процесс химического меднения, который слу-

жит для создания межслойных металлизированных переходов с тол-

щиной меди 0,3–1,0 мкм [2]. Качество химического медного подслоя 

во многом определяется подготовкой поверхности диэлектрика. 

Стадия микротравления является одной из важнейших стадий 

подготовки поверхности ПП к металлизации. Она служит для созда-

ния развитого микрорельефа, способствующего улучшению адгезии 

меди к подложке, и удаления оксидных плёнок на фольгированных 

участках диэлектрика [3].  

Отечественные производители печатных плат используют в 

производстве импортные композиции, недостатками которых являют-

ся их высокая стоимость, необходимость больших складских резервов 

из-за длинного логистического плеча в схеме их поставки, а также 

санкционные риски. Отечественных конкурентоспособных аналогов 

не существует.  

Настоящая работа посвящена разработке композиции для стадии 

микротравления в процессе подготовки поверхности ПП к химиче-

скому меднению. За базовый был выбран персульфатный раствор из-

за простоты приготовления, большей стабильности и невысокой 

стоимости по сравнению с пероксидным раствором.   

Критериями оценки качества травления медной поверхности 

были выбраны показатель шероховатости поверхности Ra и скорость 

травления медной подложки V. 
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Было выявлено, что присутствие ионов меди в растворе микро-

травления способствуют более интенсивному и равномерному травле-

нию медной поверхности. 

С целью предотвращения окисления активированной поверхно-

сти образцов был опробован ряд ингибиторов коррозии. Наиболее 

подходящие ингибиторы и диапазон их рабочих концентраций: бен-

зотриазол (БТА) 0,03   0,05 г/л, толитриазол (ТЛТ) 0,03   0,05 г/л. Одна-

ко экономически более пригодным является ТЛТ.  

Был разработан раствор, содержащий (г/л): 47–48 Na2S2O8,1,8–

2,0 CuSO4·5H2O, 35–37 H2SO4, 0,03–0,05 ТЛТ, позволяющий при t=20–

35°С за 1,5–3,0 мин увеличить шероховатость медной поверхности с 

0,35 до 0,38 мкм. 

Разработанная композиция не уступает по технологическим па-

раметрам и результатам обработки поверхности зарубежным анало-

гам. 
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ОЛИГОПРОПИЛЕНОВЫХ  

МАКРОМОНОМЕРОВ 
 

В последние годы приобретают широкую актуальность работы, 

проводимые в области получения различных макромономеров, в том 

числе реакционноспособных функциональных производных полиоле-

финов. Достижения в контролируемом синтезе полиолефинов дают 

возможности для получения их функционализированных представи-

телей. Функционализация полиолефинов является важным направле-

нием, расширяющим их применение и позоляющим получить более 

ценные продукты [1]. 

Известны работы по исследованию реакции олигомеризации 

этилена в присутствии различных каталитических систем с целью по-

лучения олигоэтиленовых макромономеров. Имеются сообщения о 

синтезе других полиолефиновых макромономеров, включая полипро-

пиленовые макромономеры (ППММ)  [2].  

Целью представленной работы является исследование особен-

ности реакции получения ППММ термической деструкцией полипро-

пилена при пониженном давлении в инертной среде.  

Термическая деструкция полипропилена (ПП) осуществлена в 

специальной установке в вакууме и в среде азота. Стабильность и 

температуре ПП обеспечивается частичным снижением атмосферного 

давления. Изучение механизма термической деструкции высокомолекулярно-

го полимера, проводившегося в вакууме, показало, что при температуре 

ниже 300°С  деструкция протекает очень медленно. При 380°С в течение 30-

35 мин полипропилен практически полностью разрушается. При этом 

был установлен цепной механизм реакции распада [3]. 

Если предварительно нагреть образец в вакууме, то 

при термической деструкции полипропилена при 250°С в отсутствии 

 кислорода наблюдается разрыв полимерной цепи.  

 
На ИК- спектре образца наблюдали следующие полосы погло-

http://chem21.info/info/982129
http://chem21.info/info/33739
http://chem21.info/info/33739
http://chem21.info/info/1756107
http://chem21.info/info/96233
http://polymer-tech.ru/ref/termi2esko1_destrykcii.html
http://polymer-tech.ru/ref/kisloroda_nabludaets9.html
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щения: 

• деформационные (730, 1373, 1455 см
-1
) и валентные (2841, 

2875, 2914, 2954 см
-1
) колебания С–Н связи СН3 и СН2 групп; 

• деформационные (886 см
-1
) и валентные (1646 см

-1
) колебания 

С=С связи; 

• валентные (3073 см
-1
) колебания =СН группы. 

Изменяя температуру деструкции и давление, регулируется 

средняя молекулярная масса (ММ) ППММ.  
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ЦВЕТОМЕТРИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ИЗМЕНЕНИЙ ПОРОШКА 

НА ОСНОВЕ ПОЛИАМИДА-12 В ПРОЦЕССЕ 3D-ПЕЧАТИ 

В настоящее время активно развиваются методы цифровой цве-

тометрии и морфологического анализа цифровых изображений. Этими 

методами контролируют цвет, морфологию объектов анализа, уста-

навливая количественное соотношение между цветовыми, морфологи-

ческими характеристиками и качеством продукции. Цифровые техно-

логии позволяют количественно измерять параметры цвета объектов, 

их количество и форму, что обусловливает актуальность исследования 

возможностей компьютерной цветометрии в качественном и количе-

ственном анализе материалов, применяемых для 3D-печати. 

Цель исследования состояла в разработке методик, основанных 

на компьютерной обработке изображений, применимых для оценки 

старения полиамидного порошка, используемого в цикле 3D-печати 

методом селективного лазерного спекания [1]. Изучались порошки для 

3D-принтеров на основе полиамида-12 (ПА-12) марки PA2200. ПА-12 

представляет собой алифатический гетероцепной линейный полимер 

белого цвета, получаемый полимеризацией лактама аминододекановой 

кислоты в присутствии воды и кислотных катализаторов.  Изделия из 

ПА-12 работоспособны при температуре от -60 до 60 
0
С, кратковре-

менно – при 120 
0
С, их водопоглощение не превышает 2,0% [2]. 

Для моделирования процессов старения порошка в нерабочую 

зону камеры 3D-принтера устанавливались стеклянные бюксы с не-

плотно закрытой крышкой, наполненные вторичным порошком ПА-

12. После образцы проходили весь процесс печати: заполнение рабо-

чей камеры азотом, нагревание до 175 
0
С в течение 24 часов, охлаж-

дение. Об интенсивности окисления в атмосфере воздуха можно су-

дить по контрольному опыту с аналогичными образцами, проведённо-

му при 175 °С в термостате с открытыми бюксами. В зависимости от 

продолжительности термического воздействия полиамидный порошок 

приобретал кремовый оттенок увеличивающейся интенсивности. 

Цифровые изображения получали c использованием цифровых 

фотокамер, планшетных сканеров, web-камер, IP-камер. Представляет-

ся интересным использование камер, встроенных в цифровые гаджеты 

(смартфоны, планшеты) и облачных сервисов для хранения цифровых 

изображений. Разрешение сканирования – 200 dpi, глубина цвета – 

TrueColor (32 bit), формат – jpg. Сканирование и первичная обработка 
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цифровых изображений проводилось с использованием прилагаемого 

к сканеру программного обеспечения, постобработка – в программе, 

написанной в среде пакета Mathcad [2]. После ввода в программу гра-

фического файла выделялась интересующая область и рассчитывались 

интегральные параметры цвета моделей RGB. Цветное изображение 

дифференцировали на три монохромные составляющие: красного R, 

λ=700 нм; зеленого G, λ=546 нм; синего В, λ=436 нм. 

Установлено изменение цвета вторичного порошка ПА-12 в за-

висимости от продолжительности термического воздействия и газовой 

среды (табл.). При увеличении времени термического воздействия по-

лиамидный порошок приобретал оттенки увеличивающейся интен-

сивности. 

Таблица. Изменение цвета вторичного порошка в зависимости от про-

должительности термического воздействия и газовой среды 

Продолжительность 

термического 
воздействия, ч 

 

0 

 

24 

 

48 

 

72 

 

96 

Цвет образца 

(среда – азот) 
     

Цвет образца 

(среда – воздух) 
     

 

Можно выделить три определяющих фактора, вызывающих де-

градацию свойств смешанного порошка: изменение фазового равнове-

сия в полимере; уменьшение однородности структуры; увеличение 

молекулярно-массового распределения порошка вследствие термо-

окислительной деструкции. Очевидно, длительное хранение для по-

следующего использования вторичного порошка не имеет смысла, так 

как инициаторы деструкции там уже есть.  
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ВЫБОР РАСТВОРИТЕЛЯ ДЛЯ СИНТЕЗА  

НАНОКОМПОЗИТОВ В СИСТЕМЕ ПОЛИТИТАНАТ  

КАЛИЯ-УГЛЕРОДНЫЕ НАНОТРУБКИ МЕТОДОМ  

ПРОСТОГО СМЕШЕНИЯ 

 

Совершенствование существующих и разработка новых техно-

логий невозможно представить без создания новых функциональных 

и конструкционных материалов. Одними из таких являются компози-

ты на основе оксидных и углеродных систем. 

Углеродные нанотрубки (УНТ) привлекают значительное вни-

мание с момента их открытия из-за их особой структуры, хороших 

механических и уникальных электронных свойств. 

В рамках данной работы планируется создание и исследование 

композитов на основе УНТ и полититаната калия (ПТК), который лег-

ко подвергается процессу модифицирования и комбинирования ком-

позиционных материалов с его участием различного состава. 

Наиболее простым и доступным методом создания композитов 

на основе оксидных и углеродных систем считается смешение дис-

персий компонентов с последующим выпариванием растворителя и 

сушкой. В качестве используемых растворителей распространены во-

да и этиловый спирт. 

В связи с этим целью работы является исследование влияния 

типа растворителя, используемого во время синтеза, на структуру и 

свойства нанокомпозитов в системе полититанат калия-углеродные 

нанотрубки. 

Исходными реагентами для получения нанокомпозитов являют-

ся: полититаната калия, синтезированный в гидроксидно-солевом рас-

плаве по методике [1], углеродные нанотрубки производства ООО 

«НаноТехЦентр», дистиллированная вода (ГОСТ Р 58144-2018) и эти-

ловый спирт (ГОСТ Р 55878-2013). 

Методика синтеза нанокомпозитов в системе полититанат ка-

лия-углеродные нанотрубки включает следующие этапы: диспергиро-

вание ПТК и УНТ в соответствующем растворителе с использованием 

ультразвуковой обработки при мощности 50 Вт в течение 5 минут, 

смешение полученных дисперсий и дополнительная УЗ обработка при 

той же мощности в течение 5 минут. Выпаривание растворителя при 

постоянном перемешивании на магнитной мешалке ES-6120 с после-
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дующей температурной обработкой при температуре 105 °С в течение 

1 часа в сушильном шкафу SNOL 67/350. Полученные композиты ха-

рактеризуются соотношением ПТК:УНТ = 5:1. 

Композиционные материалы исследованы в сравнении с пре-

курсорами методами РФА, ИК-спектроскопии и СЭМ. 

На рисунке 1 приведены рентгеновские дифрактограммы пре-

курсоров и синтезированных композиционных материалов. 
 

 
 

А Б 

Рисунок 1 – Рентгеновские дифрактограммы (А) и ИК-спектры по-

глощения (Б) прекурсоров и композитов на их основе с использовани-

ем различных растворителей 

 

На дифрактограмме ПТК наблюдается характеристический реф-

лекс при 2θ ~ 48°. УНТ характеризуются основным наиболее интен-

сивным рефлексом при 2θ ~ 26° и двумя рефлексами меньшей интен-

сивности в районе 42-45° и 52-55°. На дифрактограммах нанокомпо-

зитов, независимо от используемого растворителя во время синтеза, 

обнаруживаются пики, относящиеся к фазам обоих прекурсоров. 

На ИК-спектре поглощения полититаната калия отмечается на-

личие полос поглощения, связанных с колебаниями физически адсор-

бированной воды (~1650 см
-1

), Ti-OH (~1400 см
-1
) и Ti-O-Ti (~500 см

-1
) 

связей. ИК-спектр углеродных нанотрубок содержит одну явную по-

лосу, ответственную за колебания С-О-С связей. Пики, ответственные 

за колебания связей, характерных для структуры ПТК, сохраняются на 

ИК-спектре композита, полученного с использованием воды, и пропа-

дают на спектре композита, синтезированного в спирте, что может 

свидетельствовать о разрыве связей в функциональных группах ПТК 

при образовании композиционного материала с УНТ. 
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Получены электронные микрофотографии полититаната калия, 

углеродных нанотрубок и нанокомпозитов, представленные на рисун-

ке 2. 

 

    
А Б В Г 

Рисунок 2 – Сканирующие электронные микрофотографии прекурсо-

ров: ПТК (А) и УНТ (Б), а также композитов на их основе с использо-

ванием различных растворителей: вода (В) и этиловый спирт (Г) 
 

Видно, что ПТК характеризуется плоскими чешуйчатыми час-

тицами с размерами менее 1 мкм, образующими слоистые агломераты 

до 10 мкм. Углеродные нанотрубки имеют типичную морфологию на-

нонитей, переплетающихся между собой. На СЭМ нанокомпозитов, 

полученных в этиловом спирте, четко наблюдаются частицы ПТК, ок-

руженные нитями УНТ, что не обнаруживается на рисунке 2В. Следо-

вательно, взаимодействие прекурсоров в воде происходит менее эф-

фективно. 

На примере фотодеградации органического красителя метило-

вого фиолетового с исходной концентрацией 10 мг/л исследована фо-

токаталитическая активность композиционных материалов. Первые 

полчаса система фотокатализатор-краситель выдержана в темноте для 

установления сорбционного равновесия; последующее время подвер-

жена облучению с использованием фотореактора, моделирующего 

солнечный спектр. Кинетика фотодеградации метилового фиолетово-

го в присутствии синтезированных материалов представлена на ри-

сунке 3. 
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Рисунок 3 – Кинетика удаления метилового фиолетового в присутст-

вии нанокмпозитов ПТК-УНТ, полученных в дистиллированной воде 

(1) и этиловом спирте (2) 
 

Необходимо отметить, что количество красителя, удаленное из 

раствора за счет процесса сорбции в первые полчаса взаимодействия, 

композитом, синтезированным в воде, выше по сравнению с анало-

гичным композитом, полученным в этиловом спирте, что можно объ-

яснить высокой сорбционной способностью отдельных прекурсоров, 

которые присутствуют в образце согласно данным ИК и СЭМ. Компо-

зит ПТК-УНТ, во время синтеза которого применен этиловый спирт, 

напротив, характеризуются высокой скоростью фотодеградации, что 

установлено по резко снижающейся концентрации красителя после 

начала облучения. Данный факт предположительно можно объяснить 

более эффективным разделением фотоиндуцированных электронно-

дырочных пар за счет лучшего контакта ПТК и УНТ. В итоге, эффек-

тивность обоих полученных нанокомпозитов оценивается в ~95%, в 

первом случае, вероятно, благодаря высокой сорбционной способно-

сти, (ПТК-УНТ(H2O)) во втором – фотоактивности (ПТК-

УНТ(C2H5OH)). 

Таким образом, показано, что нанокомпозиты ПТК-УНТ, синте-

зированные как в воде, так и в этиловом спирте, характеризуются вы-

сокой эффективностью удаления метилового фиолетового из водного 

раствора. 
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СИНТЕЗ И КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА  

КОМПЛЕКСОВ НИТРАТОВ ПРАЗЕОДИМА, САМАРИЯ И 

ЛЮТЕЦИЯ С КАРБАМИДОМ – ПЕРСПЕКТИВНЫХ  

МАТЕРИАЛОВ ДЛЯ СИНТЕЗА НАНОРАЗМЕРНЫХ  

ОКСИДОВ РЗЭ 

Координационные соединения  нитратов переходных и редкозе-

мельных элементов с мочевиной стали объектом повышенного инте-

реса исследователей в связи с развитием высокотемпературного само-

распространяющегося синтеза в растворах – solution combustion syn-

thesis (SCS), который позволяет получать разнообразные наноразмер-

ные материалы, такие как, оксиды, сульфиды, металлы, сплавы. При 

выборе оптимальных условий синтеза обычно исследуют влияние на 

состав и свойства продуктов таких параметров, как природа топлива, 

соотношение топливо: окислитель, температура прокаливания и т.п. 

Молекулы карбамида способны формировать достаточно устойчивые 

комплексы с солями переходных и редкоземельных элементов, следо-

вательно, было высказано предположение о том, что в результате про-

ведения синтезов методом SCS такие соединения также будут форми-

роваться. 

В данной работе были исследованы координационные соедине-

ния нитратов празеодима, самария и лютеция с карбамидом (Ur). Было 

показано применение комплекса нитрата празеодима с карбамидом 

для получения наноразмерного оксида празеодима [1]. 

Кристаллизацию комплексов осуществляли, исходя из данных 

изотерм растворимости: Ln(NO3)3-H2O-Ur [2] при мольном соотноше-

нии компонентов 1:1, 1:2, 1:4 и 1:6 при температуре 5◦C. Спустя 60–90 

дней наблюдали формирование кристаллов, окрашенных в цвет ред-

коземельного иона. Состав и индивидуальность полученных комплек-

сов были доказаны совокупностью методов: элементный анализ, ком-

плексонометрическое титрование, ИК-спектроскопия, РФА, РСА, 

термический анализ (дифференциальная сканирующая калориметрия, 

термогравиметрический анализ). По результатам проведенных иссле-

дований было показано, что состав образующихся комплексов отвеча-

ет следующим формулам: [Pr(Ur)4(NO3)3], [Sm(Ur)4(H2O)(NO3)2]NO3, 
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[Lu(Ur)4(NO3)2]NO3, т.е реализуется соотношение 1:4. Комплексы дру-

гих составов в данных условиях выделить не удалось. 

Таблица. 1 Результаты элементного анализа полученных комплексов. 

№ 

п/п 

Комплексное соединение Найдено/Вычислено, % 

C H N Ln 

I [Pr(Ur)4(NO3)3] 8.46/7.44 2.82/2.91 20.29/20.22 25.40/24.51 

II [Sm(H2O)(Ur)4(NO3)2]NO3 8.09/8.07 3.03/3.05 25.39/26.72 25.09/25.89 

III [Lu(Ur)4(NO3)2]NO3 7.91/7.98 2.68/2.68 24.92/25.61 28.60/29.10 
 

Методом ИК-спектроскопии была доказана координация моле-

кул карбамида через атом кислорода, о чем свидетельствует смещение 

полосы валентного колебания группы C=O в сторону больших длин 

волн. 

Таблица 2. Результаты ИК-спектроскопии комплексов нитратов 

празеодима, самария и лютеция с мочевиной 
Название Ur -NO3 

ν(NH) ν(C=O) ν(CN)* ν(NO3)* ν(NO3) ν(NO3)** ν(NO3) 

Ur 3481 1675 1460 - - - - 

[Pr(Ur)4(NO3)3] 3471 1653 1476 1384 1155 1040 818;766;735 

[Sm(H2O)(Ur)4(NO3)2]NO3 3471 1653 1477 1384 1156 1039 825;776;742 

[Lu(Ur)4(NO3)2]NO3 3476 1649 1500 1451 1384 1034 819;773;750 

 

Методом РФА было показано, что в полученные соединения яв-

ляются однофазными, о чем свидетельствует отсутствие рефлексов 

прекурсоров – Ln(NO3)3∙xH2O и Ur. 

Данные РСА комплекса [Pr(Ur)4(NO3)3] детально рассмотрены в 

работе [3]. Координационное число центрального иона равно 10. Дан-

ный комплекс имеет молекулярное строение. Комплекс нитрата сама-

рия имеет совсем иное строение. В нем внутренняя координационная 

сфера представлена четырьмя молекулами мочевины, координирован-

ными через атом кислорода, двумя нитрат-ионами, демонстрирующи-

ми хелатно-бидентатный характер, а также одной координированной 

молекулой воды. Координационное число центрального иона в дан-

ном комплексе равно 9. Комплекс имеет ионное строение, во внешней 

сфере располагается один нитрат-ион. В структуре комплекса люте-

ция наблюдается понижение координационного числа до 8. Молекулы 

воды не входят во внутреннюю координационную сферу. Данный 

комплекс также имеет ионное строение. Во внешней сфере располага-

ется один нитрат-ион. 
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Ln = Pr Ln = Sm Ln = Lu 

Рисунок 1. Состав комплексных соединений нитратов празео-

дима, самария и лютеция с мочевиной состава 1:4 

 

Результаты термического анализа удалось детально изучить для 

комплексов [Pr(Ur)4(NO3)3] [3] и [Sm(H2O)(Ur)4(NO3)2]NO3. Было по-

казано, что термическое разложение полученных комплексов протека-

ет в несколько стадий. Два эндоэффекта с максимумами при 77°С и 

271°С для комплекса [Pr(Ur)4(NO3)3], вероятно, связаны с превраще-

нием двух молекул мочевины в молекулу биурета с последующим вы-

делением аммиака и дальнейшим разложением органических лиган-

дов, приводящим к образованию соединения празеодима с одной мо-

лекулой мочевины и цианатными и нитратными анионами. Дальней-

шее нагревание соединения празеодима приводит к двум экзо-

эффектам при 340°С и 382°С, приписываемым последовательным ре-

акциям цианата и мочевины с нитратом. В результате при 402°C обра-

зуется Pr2O(CO3)2, дальнейшее нагревание которого сопровождается 

образованием Pr6O11 при 463°C, а  в конечном итоге  Pr2O3. 

Для комплекса [Sm(H2O)(Ur)4(NO3)2]NO3 эндоэффекты с макси-

мумами при 53°С и 246°С, вероятно, связаны с протеканием процесса, 

в результате которого происходит отщепление координированной мо-

лекулы воды и удалением внешнесферного нитрат-иона. Также здесь 

имеют место быть те же превращения, что и для комплекса празеоди-

ма. Дальнейшее нагревание соединения самария приводит к двум эк-

зо-эффектам при 366°С и 480°С, приписываемым последовательным 

реакциям цианата и мочевины с нитратом. Конечным продуктом тер-

молиза, исходя из расчетов, является Sm2O3. 

Таким образом, в работе были описаны и охарактеризованы 

комплексные соединения нитратов празеодима, самария и лютеция с 

карбамидом. Для комплексов [Pr(Ur)4(NO3)3] и 

[Sm(H2O)(Ur)4(NO3)2]NO3 установлены интервалы температур само-

распространяющегося высокотемпературного синтеза. Показано, что 
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для получения целевых оксидов РЗЭ необходимо дополнительное 

прокаливание основных карбонатов, формирующихся в процессе про-

текания SCS. 
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АНАЛИЗАТОР ГАЗОВ «ЭЛЕКТРОННЫЙ НОС» 

ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ЛЕГКОЛЕТУЧИХ  

УГЛЕВОДОРОДОВ В АВИАЦИОННОМ ТОПЛИВЕ 

 

«Электронный нос» – это анализатор газов (паров) на основе 

массива разнородных (неравнозначных) сенсоров, имитирующий ра-

боту органа обоняния человека [1, 2]. Система обеспечивает получе-

ние узнаваемого образа специфической смеси паров, которая может 

содержать сотни различных химических соединений. Основа «элек-

тронного носа» – мультисенсорная матрица – состоит из химических 

сенсоров, которые подбираются по их химическому сродству к от-

дельным компонентам анализируемой смеси газов и паров.  

Летучие фракции переработки нефти (бензин, керосин) – это 

сложная смесь легколетучих углеводородов (алканов линейного и раз-

ветвленного строения, алкенов, моно- и бициклических нафтенов, аре-

нов) различной полярности [3]. Современное авиационное и автомо-

бильное топливо представляет собой смесь компонентов, полученных 

прямой перегонкой, алкилированием, крекингом, риформингом и гид-

роочисткой нефтепродуктов.  

Авиационный керосин – это моторное топливо для газотурбин-

ных двигателей различных летательных аппаратов (ЛА). Представляет 

собой керосиновые фракции прямой перегонки нефти с гидроочисткой 

и добавкой комплекса присадок для улучшения эксплуатационных 

свойств [4].  В РФ для дозвуковой авиации производится пять марок 

«легкого» топлива (ТС-1, Т-1, Т-1С, Т-2 и РТ), для сверхзвуковой более 

«тяжелое» –Т-6 и Т-8В. 

Авиакеросин служит не только моторным топливом в турбовин-

товых и турбореактивных двигателях ЛА, но также и хладогентом в 

различных теплообменниках (топливно-воздушных радиаторах) и 

применяется для смазки движущихся деталей топливных и двигатель-

ных систем. В двигателях сверхзвуковых самолётов керосин также 

служит рабочей жидкостью в гидроцилиндрах системы регулирования 

проходного сечения реактивного сопла и управления поворотным со-

плом в двигателях с управляемым вектором тяги. Реактивное топливо 

широко применяется как растворитель при техническом обслужива-

нии ЛА, при очистке от загрязнений ручным или машинным способом 

(например, для очистки фильтров). 
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 «Электронный нос» разработан как универсальный детектор, 

идентифицирующий и количественно определяющий разные типы за-

пахов. Сенсоры подбирают по их химическому сродству, обычно для 

повышения селективности датчики модифицируют активными поли-

мерами [5]. Задача распознавания легколетучей фракции топлив мо-

жет быть решена с применением массива сенсоров, содержащего, по 

меньшей мере, 6 пленок сорбентов различных групп полярности.    

Цель работы: оценить возможности многоканального анализа-

тора газов «МАГ-8» с методологией «электронный нос» для опреде-

ления легколетучих углеводородов авиационных топлив. 

Исследование равновесных газовых фаз (РГФ) над пробами то-

плив выполняли на анализаторе газов «МАГ-8» (ООО «СенТех», Во-

ронеж) на основе 6-ти пьезокварцевых резонаторов (ПКР) с базовой 

частотой колебаний 10,0 МГц с разнохарактерными пленками сорбен-

тов на электродах (рисунок 1).  После насыщения РГФ парами бензи-

на или керосина отбирали индивидуальным шприцем РГФ объемом 2 

см
3
 и быстро инжектировали в ячейку детектирующего устройства. 

Сорбцию проводили  при температуре 20 ± 1°С и контролировали 

полноту регенерации системы после каждого взаимодействия.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рисунок 1 – Многоканальный анализатор газов «МАГ-8»  

с программным обеспечением 
 

Управлять чувствительностью и избирательностью «электрон-

ного носа» можно путем направленного подбора модификаторов элек-

тродов ПКР. Ранее установлено, что наибольший результат работы 

сенсоров может быть получен при комбинации в массиве сенсоров с 

универсальными, селективными и специфическими покрытиями [6]. 
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Изучены более 15 различных модификаторов электородов (хромато-

графических фаз и специфических сорбентов) и выбраны 6 оптималь-

ных, эффективных и чувствительных к парам углеводородов: поли-

этиленгликоль адипинат (ПЭГА),  полиоксиэтилен-(21)-сорбитол-

моноолеат (Tween-40), октилполиэтоксифенол, Triton X-100 (ТХ-100), 

дициклогексан-18-краун-6 (18К6), ди-β,β'-цианэтоксидиэтиловый эфир 

(ДЦЭДЭЭ), триоктилфосфиноксид (ТОФО).  

Объекты исследования: авиационный керосин марки Т-8В (ис-

ходный и «отработанный»; под отработанным понимают керосин по-

сле технического обслуживания деталей и систем ЛА).  

Отклики массива сенсоров (F, Гц) регистрируются одновре-

менно в течение 60 с, суммарный аналитический сигнал формируется 

с применением интегрального алгоритма обработки сигналов сенсо-

ров (программное обеспечение «MAGSoft») в виде «визуального от-

печатка». Для установления отличий и похожести проб применяют 

оптимальные «визуальные отпечатки» максимумов (Fmax, Гц), кото-

рые строятся по максимальным откликам сенсоров в РГФ образцов за 

время измерения. Качественная характеристика – форма «визуального 

отпечатка» с характерными распределениями по осям откликов. Ко-

личественной характеристикой является суммарная площадь «визу-

ального отпечатка» (S, Гцс), оценивающая общую интенсивность за-

паха, пропорциональная концентрации легколетучих веществ (ЛЛВ).  

Получены круговые диаграммы – «визуальные отпечатки» ис-

ходного и «отработанного» авиационного керосина (рисунок 2).  

Сравнительная характеристика образцов показала, что концен-

трация ЛЛВ в топливном керосине выше, чем в «отработанном», о чем 

свидетельствуют значения площади «визуальных отпечатков». Наибо-

лее эффективным и чувствительным к парам углеводородного топлива 

является сенсор на основе среднеполярного полисорбата Tween-40, 

менее эффективный – среднеполярный ПЭГА.  Изменение геометрии 

образа показывает, что в отработанном керосине находятся примеси 

соединений, которых не было в исходном топливе. 

Изучена сорбция ЛЛВ, составляющих летучую фракцию нефте-

продуктов,  на тонких пленках-модификаторах электродов ПКР с при-

менением анализатора газов «электронный нос». Различие в кинетике 

сорбции ЛЛВ и геометрии «визуальных отпечатков» сигналов массива 

сенсоров дает возможность применения «электронного носа»  для де-

тектирования легколетучих соединений в авиационном и автомобиль-

ном топливе и разработки способов оценки их качества.  
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                             а)                                                б) 

Рисунок 2 – «Визуальные отпечатки» максимальных откликов  

массива сенсоров в парах авиационного топливного керосина (а) и  

отработанного (б) 
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СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И СВОЙСТВА Bi22W5-xMxO48-δ 

(M= Mn, Fe, Co) 

 

Поиск новых материалов компонентов электрохимических уст-

ройств, в том числе топливных элементов, является одной из важных 

задач в современном мире. К основным компонентам таких устройств 

относятся электролит, катод и анод. Среди твердооксидных электро-

литов широкое распространение получил иттрий-стабилизированный 

диоксид циркония (YSZ), обладающий достаточно высокими значе-

ниями кислород-ионной проводимости и отличающийся химической 

стабильностью и инертностью по отношению к материалам электро-

дов. Главным недостатком данного электролита является его высокие 

рабочие температуры (около 1273 К), которые приводят к существен-

ному снижению времени жизни такого устройства. Поэтому актуаль-

ным является поиск и создание новых составов электролитов с более 

низкими рабочими температурами и высокими показателями.  

К перспективным твердым электролитам относятся соединения 

на основе δ-Bi2O3. Высокотемпературная фаза Bi2O3 является лучшим 

известным оксидным проводником с кислородно-ионной проводимо-

стью 1-1.5 См·см
-1

 при 1003-1103 K [1]. Однако его коммерческое ис-

пользование в качестве твердого электролита невозможно из-за огра-

ниченной стабильности между 1002 K и температурой плавления при 

1090 K (рис. 1). Для того, чтобы стабилизировать δ-Bi2O3 до комнат-

ной температуры при сохранении большей части его проводимости, 

вводят легирующие добавки редкоземельных или высоковалентных 

переходных металлов, такие как Nb
5 +
, Та

5+
, Cr

6+
, Mo

6+
, W

6+
 и Rе

7+
. 

В данной работе в качестве твердого электролита используется 

вольфрамат висмута Bi22W5O48 с кубической структурой флюорита, 

значения ионной проводимости которого сопоставимы по величине с 

YSZ в температурном интервале 773-1073 К. Однако есть необходи-

мость повышения значений электропроводности и стабилизации ку-

бической структуры вольфрамата висмута в широком температурном 

интервале, улучшения химической и механической стабильности по 

отношению к материалам электродов. В литературе отсутствуют дан-

ные относительно замещенного Bi22W5O48, поэтому в настоящей рабо-
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те впервые получены и изучены соединения с общей формулой 

Bi22W5-xMxO48-δ (M=Mn, Fe, Co). В качестве допантов на позиции 

вольфрама были выбраны ионы меньшей валентности (марганец, же-

лезо и кобальт), не противоречащие правилу Гольдшмидта. 

 
Рис. 1. Температурная зависимость кислород-ионной проводимости 

для некоторых сложных оксидов [2] 

 

Целью настоящей работы является получение, исследование 

структуры и физико-химических свойств вольфраматов висмута с об-

щей формулой Bi22W5-xMxO48-δ (где M= Mn, Fe, Co; х=0-0.2, △х=0.05). 

Образцы синтезированы твердофазным методом. В качестве ис-

ходных соединений использовали оксиды соответствующих металлов 

(Bi2O3, WO3, Mn2O3, Fe2O3, Co3O4) в стехиометрических количествах. 

Отжиг полученных смесей проводили в печи в течение 8 часов в тем-

пературном интервале 873-1273 К с закалкой после последней стадии 

отжига. По результатам рентгенофазового анализа (дифрактометр 

ДРОН-3, CuKα-излучение) все образцы обладают кубической структу-

рой (пр. гр. Fm-3m). Рассчитаны параметры элементарной ячейки и 

построены их концентрационные зависимости. Электропроводность 

образцов определяли методом импедансной спектроскопии (импе-

дансметр Elins Z-3000X) с использованием двухконтактной ячейки в 

интервале температур 1023-473 К в режиме охлаждения. По получен-

ным годографам импеданса построены температурные зависимости 

общей электропроводности образцов (рис. 2). Максимальную элек-

тропроводность соединений удалось получить для Bi22W4.9Co0.1O48-δ 

(σ1123 K=1.45·10
-1

 Ом
-1
·см

-1
).  
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Рис. 2. Зависимость общей электропроводности Bi22W5-xMxO48-δ 

(M=Mn, Fe, Co; x=0.0-0.1) от температуры 
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ПОВЫШЕНИЕ ДОЛГОВЕЧНОСТИ ЦЕМЕНТНЫХ  

МАТЕРИАЛОВ ПУТЕМ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ  

ДОБАВОК-ПЛАСТИФИКАТОРОВ 
 

Физико-механические свойства и структура капиллярно-

пористых материалов со временем изменяются и, в конечном счете, 

неизбежно ухудшаются, в частности под влиянием циклического дей-

ствия окружающей среды [1]. На сегодняшний день получение меха-

нически прочных и долговечных материалов является одним из наи-

более перспективных направлений научных исследований, в частно-

сти при строительстве в климатических условиях характерных для се-

верных районов России. Одним из критериев долговечности и меха-

нической прочности является морозостойкость, то есть способность 

цементного камня и бетона противостоять попеременному заморажи-

ванию и оттаиванию в насыщенном водой состоянии. Для придания 

строительным материалам специальных свойств, в частности повы-

шенной морозостойкости, на практике активно используют функцио-

нальные добавки [2]. 

Для получения высокопрочных и морозостойких конструкций 

очень важно минимизировать количество воды на стадии затворения 

цементной смеси при условии нормального протекания процесса гид-

ратации. Это становится возможным при использовании пластифици-

рующих (снижающих водопотребность) добавок [3]. Ввиду этого, в 

работе использовались следующие добавки производства BASF: 

Rheobuild 1000 (СП-1) –на основе нафталинсульфоната; Glenium 116 

(СП-2) и Glenium ACE 430 (СП-3) – на основе поликарбоксилатного 

эфира; Pozzolith MR 55 (СП-4) – добавка на основе лигносульфоната. 

На первом этапе исследования были определены нормальные 

густоты модифицированных составов (таблица 1). 

Установлено, что при введении в состав добавки СП-1, нор-

мальная густота снижается в зависимости от содержания добавки (от 

0,1 до 2,0%) с 32 до 25%, соответственно. Затем, по мере увеличении 

концентрации добавки до 3,0%, падение водопотребности составляет 

всего 0,5%. Добавка СП-2, в количестве от 0,1 до 1,4%, снижает нор-

мальную густоту в меньшей степени, при увеличении концентрации 

этой добавки до 3,0% водопотребность снижается до 27%. При введе-

нии СП-3 до 0,7% нормальная густота изменяется незначительно, при 

увеличении концентрации добавки до 3,0% снижение происходит ин-
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тенсивнее. СП-4 вызывает уменьшение нормальной густоты до 28,0% 

при содержании добавки до 0,7%, затем значение водопотребности не 

изменяется. 

 

Таблица 1. Нормальная густота составов 

Добавка/ 

Содержа-

ние, % 

0,0 0,1 0,3 0,7 1,0 1,6 2,0 2,5 3,0 

СП-1 

32,0 

32,0 31,0 30,0 30,0 28,0 25,0 24,5 24,5 

СП-2 32,0 31,5 30,0 30,0 29,5 29,0 28,0 27,0 

СП-3 31,5 31,0 28,0 27,0 26,5 26,0 25,0 25,0 

СП-4 31,5 30,0 28,0 28,0 28,0 28,0 28,0 28,0 

 

На основании полученных экспериментальных данных о нор-

мальной густоте были получены данные о сроках схватывания це-

ментного теста (таблица 2). 

 

Таблица 2. Сроки схватывания цементного теста 
Содержание 

добавки, % 

Сроки схватывания начало/конец (час-мин) для добавки 

СП-1 СП-2 СП-3 СП-4 

0 0-50/2-55 

0,1 0-55/2-40 1-00/2-10 1-55/2-55 1-25/2-35 

0,3 0-55/2-55 1-10/2-10 1-50/2-40 1-25/2-35 

0,7 0-50/2-45 1-35/2-20 1-45/2-30 0-20/0-55 

1,0 0-45/2-50 1-45/2-25 1-55/2-45 0-20/0-30 

1,6 0-55/2-50 1-50/2-35 1-55/2-40 0-25/0-35 

2,0 1-05/2-55 1-50/2-30 1-55/2-50 0-20/0-35 

2,5 1-30/3-10 1-45/2-30 1-45/2-45 0-20/0-35 

3,0 1-40/3-15 1-50/2-30 1-55/2-40 0-20/0-30 

 

Добавка СП-1 в количестве до 1,6% незначительно влияет на 

сроки схватывания, при увеличении концентрации до 3,0% замедляет-

ся как начало, так и конец схватывания. При добавлении СП-2 при 

концентрациях до 1,6% равномерно замедляется начало схватывания, 

при дальнейшем увеличении начало схватывания не изменяется. В 

свою очередь, конец схватывания вначале ускоряется до 2 ч 10 мин, 

затем постепенно замедляется. Добавка СП-3 сильно замедляет начало 

схватывания и немного ускоряет его конец. Введение СП-4 до 0,3% 

замедляет начало схватывания, но ускоряет его конец, при дальней-

шем увеличении концентрации значительно ускоряется как начало, 

так и конец схватывания. 
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На следующем этапе проводилось определение морозостойко-

сти по второму ускоренному методу в условиях предварительного на-

сыщения в 5-% водном растворе NaCl в соответствии с ГОСТ 

10060˗2012 [4,5]. Результаты испытаний представлены в виде столб-

чатой диаграммы (Рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Значение коэффициентов морозостойкости для исследуемых 

составов 

Преимущество составов с добавками-пластификаторами над 

бездобавочным цементом очевидно, так как после 20 циклов попере-

менного замораживания-оттаивания, коррозионная стойкость цемент-

ного камня (Ks) бездобавочного состава равен 0,84, а составов с пла-

стификаторами – 0,88-0,97. По каждой добавке существует своя опти-

мальная область концентрации, превысив которую Ks начинает сни-

жаться. Наиболее эффективными оказались добавки СП-2 (до 0,7%) и 

СП-3 (с дозировкой от 0,3 до 2%) и СП-4 (с дозировкой от 0,7 до 

1,5%). Смесь с добавкой СП-1 показала наименьшую морозостойкость 

по сравнению с остальными добавками.  
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ РЕГЕНЕРАЦИЯ ИОНИТОВ КУ-2-8 И 

АВ-17-8 В АМИНОКИСЛОТНЫХ ФОРМАХ  

 

В настоящее время всё большее значение приобретают процес-

сы ионного обмена в связи с внедрением в промышленную практику 

замкнутых технологических схем и комплексного использования сы-

рья. С целью многократного применения ионообменных смол и из-

влечения ценных компонентов проводят их регенерацию Недостатки 

химических методов регенерации, такие как, использование большого 

количества реактивов, образование значительного объёма загрязнён-

ных сточных вод, разрушение гранул ионитов при проведении хими-

ческой регенерации в динамических условиях, стимулировали разви-

тие электрохимических методов регенерации и разделения.  

В большинстве современных исследований, посвящённых элек-

трохимической регенерации ионитов, речь идёт о минеральных фор-

мах ионообменников, в то время как данных по органическим формам 

смол, и, в частности, аминокислотным, крайне мало.  

В настоящей работе была изучена электрохимическая регенера-

ция катионита КУ-2-8 в лизиновой и анионита АВ-17-8 фенилалани-

новой формах.  

Эксперимент состоял из следующих этапов: 

- перевод ионообменной смолы в минеральную (натриевую или хло-

ридную) и аминокислотную (лизиновую и фенилаланиновую) формы; 

- определение обменной ёмкости ионообменников; 

- электрохимическая регенерация ионитов при различных плотностях 

тока и скорости циркуляции воды в рабочей камере; 

- построение теоретических зависимостей степени регенерации от 

безразмерного времени на основании полученных в работе [1] отно-

шений молярных электропроводностей ионов водорода (гидроксила) и 

катионов натрия и лизина для ионита КУ-2-8 и и анионов хлора и фе-

нилаланина для ионита АВ-17-8; 

- сопоставление экспериментальных и теоретических кинетических 

кривых электрохимической регенерации. 

Процесс перевода смолы в минеральную или аминокислотную 

форму контролировался кондуктометрическим методом. Раствор про-

пускался через ионообменную колонку до равенства удельной элек-
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тропроводности раствора на входе и на выходе из колонки. Затем ио-

нит отмывался дистиллированной водой.  

Определение обменной емкости ионитов основано на определе-

нии концентрации исходного раствора, содержащего соответствую-

щий ион, и концентрации раствора, вышедшего из колонки после от-

мывания ионита определенным объемом воды. 

 Определение концентрации растворов минеральных ионов про-

водили титриметрическим методом; концентрация растворов лизина 

анализировалась рефрактометрически; фенилаланина – методом спек-

трофотометрии.  

Для изучения электрохимической регенерации ионообменника 

была использована установка, схема которой представлена в работах 

[1,2]. 

Экспериментально был проведен процесс электрохимической 

регенерации катионита КУ-2-8 в лизиновой и натриевой формах и 

анионита АВ-17-8 в фенилаланиновой и хлор – формах. Получены за-

висимость степени регенерации ионитов от времени. 

Степень регенерации (ς) ионообменной смолы определялась по 

формуле:  

ς = q / q0, 

где q – количество десорбированных ионов, ммоль;  

q0 = ОЕ∙V – количество сорбированных ионитом ионов, ммоль. 

Показано, что десорбция минеральных ионов идет быстрее чем 

ионов аминокислот в 7-10 раз. Это вероятно обусловлено большими 

размерами органических ионов, по сравнению с размерами неоргани-

ческих ионов, и, следовательно, стерическими затруднениями при их 

движении в фазе ионообменника, а также большей силой взаимодей-

ствия аминокислотных ионов с фиксированными ионами ионита. 

Полученные экспериментальные зависимости были сопоставле-

ны с теоретическими кинетическими кривыми электрохимической ре-

генерации.  

Для количественного описания процесса электрохимической ре-

генерации минеральных форм ионообменных смол, когда подвижно-

сти вытесняющих ионов много больше подвижностей вытесняемых, 

была предложена модель, согласно которой существует связь между 

безразмерным временем проведения процесса (Т), степенью десорб-

ции () и отношением подвижностей в фазе смолы ионов водорода 

(гидроксила) и ионов, которыми предварительно был заряжен ионит. 

Данная модель справедлива при условии, что мигрирующие ио-

ны равномерно распределяются по всему объему колонки и не обра-

зуют фронта движения. 
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Были рассчитаны теоретические зависимости степени регенера-

ции катионита КУ-2-8 в натриевой, лизиновой и анионита АВ-17-8 в 

хлоридной, фенилаланиновой формах, соответственно, от безразмер-

ного времени. 

Обработка полученных данных показала, что эксперименталь-

ные точки, в случае регенерации натриевой формы катионита и хлор - 

формы анионита, практически совпадают с теоретической зависимо-

стью при скорости циркуляции воды 10 мл/мин. При проведении ре-

генерации лизиновой и фенилаланиновой форм вид кривой в целом 

сохраняется, но экcпериментальные точки лежат значительно ниже 

теоретической кривой. Это отличие может быть объяснено тем, что 

вследствие малых значений подвижностей ионов аминокислот, в ра-

бочей камере не соблюдаются условия равномерного распределения 

ионов по всему объему ионита. При увеличении скорости циркуляции 

раствора в рабочей камере в 2 раза, электрохимическая регенерация 

аминокислотных форм ионообменников происходит ~ в 1,5 раза быст-

рее и практически совпадает с теоретическими значениями. 

Таким образом, показано, что скорость электрохимической ре-

генерации аминокислотных форм ионитов на порядок ниже скорости 

регенерации минеральных форм (натриевой и хлоридной) соответст-

вующего ионообменника. Показано, что в случае аминокислотных 

ионов, как и в случае двухвалентных неорганических ионов, имеющих 

низкие значения подвижностей в фазе ионита, совпадение экспери-

ментальных и теоретических зависимостей реализуется лишь при вы-

сокой скорости циркуляции раствора в рабочей камере.  
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ВЛИЯНИЕ ПЛОТНОСТИ ТОКА НА ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ 

НИКЕЛЕВЫХ ПЕН И ИХ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПО 

ОТНОШЕНИЮ К РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

В настоящее время металлические пены широко используются 

как подложки для катализаторов различных реакций, так и в качестве 

электродов для конденсаторов и химических источников тока. Один 

из способов получения металлических пен – электрохимический ме-

тод динамической матрицы из пузырьков водорода (DHBT) [1]. В ос-

нове данного метода лежит реакция выделения водорода, протекаю-

щая параллельно с восстановлением металла на катоде. Пузырьки вы-

деляющегося водорода играют роль своеобразной матрицы: они бло-

кируют часть поверхности электрода, и металл осаждается на участ-

ках между пузырьков. Полученные данным методом осадки характе-

ризуются наличием макро- и микро- пористости [2]. Макро поры об-

разуются вследствие отрыва пузырьков водорода с поверхности элек-

трода. Микропористость обусловлена дендритной структурой осадка 

между макро порами. Высокая пористость пен обеспечивает высокую 

площадь поверхности, что позволяет существенно повысить эффек-

тивность электрохимических реакций за счет снижения перенапряже-

ния электродных реакций.  

Целью данной работы являлось исследование влияния плотно-

сти тока на структуру и каталитические свойства пористых никелевых 

материалов (пен). Получение никелевых пен проводили в гальвано-

статическом режиме при начальной плотности тока 0,3 А/см
2
 (Пена 1) 

и 0,5 А/см
2
 (Пена 2) в течение 5 минут из хлоридного раствора (0,2М 

NiCl2, 2M NH4Cl, рН=3,2). В качестве рабочих электродов использова-

ли пластинку из медной фольги с нанесённым на неё гальваническим 

никелевым покрытием толщиной 9 мкм. Площадь рабочей поверхно-

сти электрода составляла 0,54 см
2
. Вспомогательным электродом и 

электродом сравнения служили никелевая пластина и хлоридсеребря-

ный электрод, соответственно. Водород, выделяющийся параллельно 

с осаждением пористого осадка, собирали при помощи бюретки, за-

полненной электролитом и размещенной над рабочим электродом. 

Для определения толщины осадков никеля изготавливали шлифы. 

Морфологический анализ полученных пен проводили при помощи 

металлографического микроскопа Olympus Bx-51 и электронного ска-

нирующего микроскопа Tescan VEGA 3. Поляризационные исследо-
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вания и получение никелевых осадков проводили в ячейке, подклю-

ченной по трехэлектродной схеме, с помощью электрохимической 

станции Autolab PGSTAT 302N.  

В результате морфологического анализа было установлено, что 

при увеличении плотности тока с 0,3 А/см
2
 до 0,5 А/см

2
 среднее коли-

чество макро пор возросло с 55 шт/мм
2
 до 134 шт/мм

2
. При этом рас-

пределение диаметров макро пор по размерам при увеличении плот-

ности тока практически не изменилось (Рис.1) . В обоих случаях ос-

новная часть пор имела диаметры от 30 до 40 мкм.  

 

 
Рисунок 1 – Диаграмма распределения макро пор по размерам 

 

По объему водорода, выделившегося во время электролиза, бы-

ли рассчитаны значения выходов по току водорода и никеля. Затем по 

закону Фарадея с учетом выхода по току для никеля была определена 

масса осадка (mос). По полученным данным, с учетом толщины осадка 

(h) была рассчитана общая пористость полученных пен: 

 
Общая пористость Пен 1 и 2 соответственно равна 0,41 и 0,22. 

Пористость пены 1 намного выше несмотря на то, что количество 

макро пор на единицу поверхности для данной пены ниже. Общая по-

ристость включает в себя макро и микро поры. Следовательно, можно 

предположить, что основной вклад в общую пористость Пены 1 вно-

сят микро поры, которые представляют собой пространство между 

ветвями дендритов, растущих между макро порами. Наличие микро-

пористости было подтверждено снимками с электронного микроскопа 

(рис.2).  
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Рисунок 2 – Структура никелевой пены полученной при плотности 

тока 0,3 А/см
2
 (Пена 1) 

 

Для исследования кинетики процесса выделения водорода на 

полученных образцах поляризационные кривые снимали в растворе 1 

М NaOH при скорости развертки потенциала 3 мВ/с. Вид полученных 

зависимостей представлен на рис. 3 

 

 
Рисунок 3 – Кривые выделения водорода в растворе 1М NaOH 

 

В качестве критерия эффективности никелевой пены, как катод-

ного материала, рассматривали разницу катодных потенциалов (ΔЕ) 

выделения водорода на пене и на гладким никеле при плотности тока 

0,3 А/см
2
. Для Пены 1 ΔЕ = 0,393 В, для Пены 2 разница составила 

0,315 В. Результаты поляризационных исследований соотносятся с ре-

зультатом морфологического анализа. Более высокая эффективность 
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Пены 1 в качестве материала для выделения водорода может быть 

связана с большей пористостью и наличием разветвлённой структуры 

дендритов (микропористоть), что обеспечивает большую площадь по-

верхности, доступной для выделения водорода.  
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С.М. Кодиров 

(НГГИ,  г.Навои, Республика Узбекистан)  

 

ИСТОРИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПИРИДИНОВЫХ ОСНОВАНИЙ 

 Пиридиновые основания представляет теоретический и практи-

ческий интерес среди гетероциклических органических соединений. 

Такое повышенное внимание к ним прежде всего объясняется их 

весьма широким использованием в различных областях. В связи с из-

ложенным в последние годы весьма интенсивно исследуются различ-

ные пути синтеза пиридина и его производных на основе местного 

сырья [1]. 

Первые синтезы пиридиновых оснований из ацетилена и аммиа-

ка начаты работами известных химиков Мейера, Дькара и Рамзая, ко-

торые пропуская смесь ацетилена с аммиаком или синильной кисло-

той без катализатора через раскаленную трубку, получили, в основ-

ном, смесь азотсодержащих оснований, ацетонитрила и др. 

При взаимодействии ацетилена с аммиаком над катализаторами, 

содержащими оксиды алюминия, железа и хрома, известные русские 

химики-органики Чичибабина А.Е. и Мошкин Н.А. выделяли смесь 

пиридиновых оснований (2- и 4-метилпиридины, диметилпиридины, 

2,4,6-триметил- пиридин, пиррол, некоторые триметилпиридины не-

установленного строения, смола и др.). 

Изучению конденсации альдегидов и кетонов с аммиаком по 

Чичибабина-Байеру посвящены монографии, обзорные стати. Поиск 

селективных катализаторов для усовершенствования процесса с це-

лью обеспечения высокого выхода целевого продукта продолжается и 

в настоящее время[2]. 

Исходя на имеющихся в литературных данных, можно сделать 

вывод о том, что каталитической активностью в реакции присоедине-

ния аммиака к ацетиленовым соединениям должны обладать соедине-

ния металлов, в которых центральный ион металла содержит предель-

но заполненную d
10 
орбитал. К таким ионам относятся Сu

+
, Zn

+2
, Cd

+2
, 

Hg
+2

, Au
+
, Pd

0
, Ag

+
. Почти все эти металлы в виде соответствующих 

соединений проявляют каталитическую активность в реакции гетеро-

циклизации ацетиленовых соединений. 

Каталитическая гетероциклизация ацетиленовых соединений с 

азотсодержащими нуклеофилами изучена недостаточно. Известные 

катализаторы процесса обладают существенными недостатками, име-

ют незначительную избирательность, стабильность и не обеспечивают 

высокой конверсии исходных компонентов [3]. 
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Исследованию циклизации ацетилена с аммиаком в присутствии 

третьего компонента посвящено несколько работ. В качестве третьего 

компонента использовались соединения, содержащие 1-3 атома угле-

рода-спирты, альдегиды, кетоны и др[4,5].  

Хотя с момента открытия реакции ацетилена с аммиаком про-

шло более ста лет, синтез пиридиновых оснований из них получил 

широкое развитие только в последние годы.  

         Установлено, что строение пиридиновых оснований зависит от 

структуры дополнительно изведенного в реакцию соединения.  

Но пока этот вопрос, касающийся на характеристику катализа-

торов при синтезе пиридиновых оснований изрядно не замётано. По-

тому, приготовленные катализаторы на основе местных сырьевых 

компонентов является актуальностью в настоящее время при синтезе 

пиридина.  
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МНОГОКОМПОНЕНТНЫЕ ЦЕРИЙСОДЕРЖАЩИЕ  

КАТАЛИЗАТОРЫ ЭКОЛОГИЧЕСКОГО НАЗНАЧЕНИЯ 

 

Диоксид церия и материалы на его основе, выступающие в каче-

стве катализаторов или носителей активных частиц, представляют 

особый интерес для решения проблем экологического катализа.  

Многокомпонентные твердые растворы на основе кристалличе-

ской решетки диоксида церия широко применяются в процессах ката-

литического окисления метана, оксидов азота, сажи, монооксида уг-

лерода и т.д.  

Наиболее распространенным методом получения нанодисперс-

ного диоксида церия является метод осаждения, в котором осадителя-

ми выступают гидроксид аммония, карбонат аммония и мочевина. В 

зависимости от природы осадителя физико-химические свойства син-

тезируемого материала могут существенно отличаться.  

Носитель диоксид церия получали осаждением гидроксида це-

рия с последующим термолизом. В качестве осадителей применялись 

гидроксид аммония и карбонат аммония. Осаждение проводили до рН 

= 6-7 и рН=10-11, соответственно, для карбонатного и гидроксидного 

осадительных агентов. Осадки фильтровали, тщательно отмывали, 

сушили при 100°С в течение 20 часов, прокаливании при 550°С в те-

чение 2 ч.   

Синтез многокомпонентных катализаторов, в которых дополни-

тельным компонентом являлись ионы Mn
2+

, Sn
2+

, Zr
4+

, Bi
3+
, проводили 

методом соосаждения гидроксидов выбранных металлов. Разбавлен-

ные растворы гидроксидов металлов смешивали в соотношении, вы-

бранном условиями эксперимента. Осаждение проводили раствором 

гидроксида аммония и карбонатом аммония. Полученный осадок от-

стаивали в течение 1 ч, фильтровали, промывали дистиллированной 

водой. Образовавшейся золь сушили при температуре 100˚С в течение 

20 часов и прокаливали при температуре 550˚С в течение 2 часов 

(скорость подъема температуры составляла 5 ˚С/мин).[1] 

Согласно данным просвечивающей микроскопии, синтезиро-

ванные образцы диоксида церия представляют собой нанодисперсные 

порошки, состоящие из наночастиц и их агломератов, средний размер 

которых составляет 7-10 нм. Частицы обладают формой близкой к 

пластинчатой. Многокомпонентные катализаторы состоят также из 

наночастиц, со средним размером от 7 до 20 нм. 
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Рисунок 1. ПЭМ-снимки, синтезированных твердых растворов 

на основе кристаллической решетки CeO2 

(а – CeO2-MnOx-Bi2O3 (lср=10-12 нм); б – CeO2-MnOx(lср=7-10 

нм); в – CeO2-MnOx-ZrO2-SnO2-Bi2O3(lср=10-15 нм); г – CeO2-MnOx-

ZrO2(lср=10-12 нм)) 

Элементный состав (мас.%) определяли методом энергодиспер-

сионной спектроскопии (ЭДС) на приборе X-MAXINCA ENERGY 

(Oxford Instruments, Великобритания) По результатам элементного 

анализа, проведенного методом ЭДС, соотношение металлов в полу-

ченных катализаторах соответствует заданному условиями экспери-

мента. Методом низкотемпературной адсорбции азота на приборе 

NOVA 1200e (Quantachrome, США) определяли пористую структуру 

образцов (удельная поверхность, общий объем пор). Непосредственно 

перед измерением образцы массой 0.2 – 0.3 г дегазировали в вакууме 

при остаточном давлении P <10 мм рт. Ст. при температуре 200 °С в 

течение 4 ч. Удельную поверхность образцов рассчитывали по урав-

нению БЭТ, общий объем пор определяли при P/PS = 0.95. Синтезиро-

ванные катализаторы обладают мезопористой структурой с удельной 

площадью поверхности 50-95 м
2
/г. 

По данным рентгенофазового анализа, синтезированные мате-

риалы образуют твердые растворы на основе кристаллической решет-

ки диоксида церия (Рисунок 2). Стоит отметить, что на рентгене при-

сутствуют пики, характерные только для CeO2. 

Многокомпонентные катализаторы на основе кристаллической 

решетки диоксида церия, а также нанодисперсный диоксид церия 

проявляют высокую каталитическую активность в реакции окисления 

СО и CH4. Температуры 90%-ной конверсии метана на полученных 

катализаторах составила 520-630°С, а в процессе окисления моноок-

сида углерода – 380-460°С. [2] 

 

а 

б в 

г 

а г 
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Рисунок 2. Рентгенограммы полученных твердых растворов 

(1 – CeO2-MnOx-Bi2O3(Се – 80%); 2 – CeO2-MnOx; 3 – CeO2-

MnOx-SnO2-Bi2O3; 4 – CeO2-MnOx-ZrO2-SnO2-Bi2O3; 5 – CeO2-MnOx-

Bi2O3 (Се – 70%); 6 – CeO2-MnOx-ZrO2) 

 

Синтезированные катализаторы могут применяться в качестве 

катализаторов окисления СО и метана или носителей активных частиц 

благородных металлов. 
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ВЛИЯНИЕ СПОСОБА СИНТЕЗА ПОВЕРХНОСТНО  

ИМПРИНТИРОВАННЫХ МОЛЕКУЛАМИ ХОЛЕСТЕРИНА 

ПОЛИМЕРНЫХ СОРБЕНТОВ НА СРОДСТВО  

СОРБЦИОННЫХ ПОВЕРХНОСТЕЙ К ЦЕЛЕВОМУ СОРБТИВУ 

Одним из способов увеличения сродства сорбционной поверх-

ности полимерного сорбента является модификация матрицы полиме-

ра методом молекулярного импринтинга. Кроме того, различные ме-

тоды синтеза импринтированных полимерных сорбентов, могут вли-

ять на силу сродства их поверхностей к сорбируемому компоненту. 

Изучение сорбционных поверхностей полимерных сорбентов возмож-

но с помощью изотерм равновесной сорбции.   

Целью исследования являлось сравнение сродства сорбционных 

поверхностей импринтированных сорбентов (МИПов) серии 1 (МИП-

1), синтезированных в н-пропаноле, и полимерных Se-cодержащих 

сорбентов серии 2, синтезированных по типу эмульсии Пикеринга 

(МИП-2). Синтез полимерных сорбентов серии 1 и серии 2 осуществ-

лялся свободной радикальной сополимеризацией 2-

гидроксиэтилметакрилата (ГЭМА) и этиленгликоль диметакрилата 

(ЭГДМА). Общая концентрация сомономеров в полимеризационной 

смеси составляла 30 мас%, соотношение ГЭМА и ЭГДМА – 84 мол% 

и 16 мол%, соответственно. Особенностью метода синтеза МИП-2 яв-

лялось присутствие наночастиц Se, стабилизированных поли-N-

винилпирролидоном, в качестве стабилизаторов мономерных капель. 

Обе реакции сополимеризации инициировали системой персульфат 

аммония – аскорбиновая кислота (ПСА-АК) в количестве 2.0 мас% 

для МИП-1 и 1.0 мас% для МИП-2, массовое соотношение компонен-

тов инициирующей системы ПСА-АК составляло 1.15:1 [2]. На за-

ключительном этапе формирования гранул, холестерин вводился в ка-

честве темплатных молекул для осуществления молекулярного им-

принтинга в поверхностном слое. Содержание холестерина в реакци-

онных смесях составляло 2 мол% (МИП-1-2, МИП-2-2), 4 мол% 

(МИП-1-4, МИП-2-4) и 6 мол% (МИП-1-6, МИП-2-6), рассчитанных 

по отношению к массе сомономеров. Контрольные полимеры (КП-1 и 

КП-2) были синтезированы аналогично без введения темплатных мо-

лекул холестерина. Равновесная сорбция холестерина осуществлялась 

на фракции сорбентов 160-315 мкм при 293К и 310К. 



231 

 

 Изотермы сорбции холестерина, полученные на КП-1 и МИП-1-

2 при температуре 293К, относятся к типу изотерм S1 из классифика-

ции Джайлза [1], а изотерма сорбции на МИП-1-4 – к типу S3, что 

свидетельствует о низком сродстве сорбционных поверхностей сопо-

лимеров ГЭМА-ЭГДМА к сорбтиву. Изотерму на МИП-1-6 – к типу 

Н1, что указывает на высокое сродство сорбтива к сорбенту. Следова-

тельно, введение темплатов холестерина в количестве 2 мол% и 4 

мол% (МИП-1-2 и МИП-1-4), возможно, не привело к значительному 

изменению сорбционной поверхности полимерной сетки. Однако, 

дальнейшее увеличение количества вводимых темплатов до 6 мол% 

при синтезе МИП-1-6 приводило к увеличению сродства сорбционной 

поверхности к молекулам сорбтива.  

При исследовании изотерм сорбции при 310К было показано, 

что сорбция на КП-1, МИП-1-2 и МИП-1-4 стала описываться изотер-

мами типа Н3, что свидетельствует о высоком сродстве сорбционной 

поверхности, а на МИП-1-6 – типом S3. Однако, изменение типа изо-

термы сорбции на МИП-1-6 от Н1 к S3, свидетельствовало об умень-

шении сродства поверхности полимерной матрицы к сорбтиву с уве-

личением температуры. Следовательно, модификация полимерной 

сетки 6 мол% холестерина привела к ухудшению сорбции и снижению 

сродства поверхности МИП-1-6 к молекулам холестерина при увели-

чении температуры сорбции. 

При 293К изотерму сорбции холестерина на КП-2 можно отне-

сти к изотерме типа S1, что может свидетельствовать о том, что КП-2 

обладает сорбционной поверхностью с низким сродством к холесте-

рину. Введение темплатов холестерина в количестве 2мол% позволи-

ло усилить сродство сорбционной поверхности МИП-2-2 к сорбтиву 

(L3). Однако, при модификации полимерной сетки 4мол% наблюда-

лось снижение сродства поверхности полимера МИП-2-4 (S3). Даль-

нейшее увеличение количества темплатов до 6 мол% при синтезе 

МИП-2-6, позволило значительно усилить сродство поверхности по-

лимера к сорбируемому холестерину.  

При 310К изотерма сорбции на КП-2 относится к типу, характе-

ризующему высокое сродство (Н3). Введение темплатов холестерина 

(2мол% и 4мол%) привело к улучшению доступности сорбционных 

центров МИП-2-2 и МИП-2-4 (С тип) при изменении температуры 

сорбции. Однако, изменение типа изотермы сорбции на МИП-2-6 не 

наблюдалось (Н3). Модификация сорбционной поверхности введени-

ем 6мол% холестерина позволила синтезировать полимерный сорбент 

с высоким сродством к молекулам холестерина при сорбции при обе-

их температурах.  
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При сорбции холестерина на КП-1 и КП-2 изотермы принадле-

жат к одному типу изотерм из классификации Джайлза как при 293К 

(S1), так и при 310К (Н3). Вероятно, различные методы синтеза значи-

тельно не повлияли на сорбционную поверхность контрольного сопо-

лимера ГЭМА-ЭГДМА.  

При температуре 293К сравнение изотерм сорбции на Se-

содержащих МИПах, синтезированных по типу эмульсии Пикеринга 

(серия 2), и МИПах, синтезированных в растворе н-пропилового спир-

та (серия 1), показало, что изотерма сорбции на МИП-2-2 относится к 

типу изотермы L3, в отличие от МИП-1-2 (S3), в то время как изотер-

ма сорбции на МИП-2-4 и МИП-1-4 – к типу S3. Однако, изотерма 

сорбции на МИП-2-6 описывается типом Н3, а на МИП-1-6 – типом 

Н1. Таким образом, присутствие наночастиц Se в полимеризационной 

смеси при синтезе МИП-2-2, привело к увеличению сродства сорбци-

онной поверхности полимерного сорбента к холестерину по сравне-

нию с МИП-1-2, в то время как при синтезе МИП-2-4, возможно, не 

привело к значительному изменению сорбционной поверхности. Од-

нако, при синтезе как МИП-2-6, в присутствии наночастиц Se, так и 

при синтезе МИП-1-6, происходило формирование сорбционных по-

верхностей с высоким сродством к сорбтиву. 

 В свою очередь, сравнение изотерм сорбции при температуре 

310К показало, что сорбция на МИП-2-2 и МИП-2-4 описывается ти-

пом изотерм С, в отличие от МИП-1-2 и МИП-1-4 (H3), а на МИП-2-6 

– типом Н3, в отличие от МИП-1-6 (S3).  

В результате, синтез МИПов по типу эмульсии Пикеринга в 

присутствии наночастиц Se, позволил осуществить модификацию по-

лимерной матрицы, что привело к улучшению доступности сорбцион-

ных центров МИП-2-2 и МИП-2-4 (по сравнению с МИП-1-2 и МИП-

1-4), а также позволил создать МИП-2-6 с поверхностью, обладающей 

высоким сродством к холестерину при температуре сорбции 310К. 

Таким образом, сравнение сорбционных поверхностей поверх-

ностно импринтированных полимерных сорбентов серии 1 и серии 2 

показало, что поверхности МИПов, синтезированных обоими метода-

ми, могут обладать высоким сродством к целевому сорбтиву. Показа-

но, что при ведении в полимеризационную смесь 6 мол% холестерина 

наблюдалось высокое сродство сорбционных поверхностей полиме-

ров при температуре сорбции 293К. Установлено, что синтез в при-

сутствии наночастиц селена, позволил создать сорбционную поверх-

ность МИП-2-6 с высоким сродством к холестерину при температуре 

сорбции 310К. Также показано, что при температуре сорбции 310К на 

Se-содержащих МИПах (МИП-2-2 и МИП-2-4) улучшалась доступ-
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ность сорбционных центров по сравнению как с КП, так и с осталь-

ными импринтированными полимерными сорбентами.  

Работа выполнена при поддержке РФФИ (код проекта № 19-33-

90003). 

 

ЛИТЕРАТУРА 

1. Giles C.H. et al. // J. Chem. Soc. 1960. P. 3973. 

https://doi.org/10.1039/jr9600003973. 

2. Polyakova I. V. et al. // Russ. J. Appl. Chem. 2017. V.90. № 6. P. 

901. https://doi.org/10.1134/s1070427217060106. 



234 

 

УДК 546.05 
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ВЫБОР РАСТВОРИТЕЛЯ ДЛЯ СИНТЕЗА  

НАНОКОМПОЗИТОВ В СИСТЕМЕ ПОЛИТИТАНАТ  

КАЛИЯ-УГЛЕРОДНЫЕ НАНОТРУБКИ МЕТОДОМ  

ПРОСТОГО СМЕШЕНИЯ 

 

Совершенствование существующих и разработка новых техно-

логий невозможно представить без создания новых функциональных 

и конструкционных материалов. Одними из таких являются компози-

ты на основе оксидных и углеродных систем. 

Углеродные нанотрубки (УНТ) привлекают значительное вни-

мание с момента их открытия из-за их особой структуры, хороших 

механических и уникальных электронных свойств. 

В рамках данной работы планируется создание и исследование 

композитов на основе УНТ и полититаната калия (ПТК), который лег-

ко подвергается процессу модифицирования и комбинирования ком-

позиционных материалов с его участием различного состава. 

Наиболее простым и доступным методом создания композитов 

на основе оксидных и углеродных систем считается смешение дис-

персий компонентов с последующим выпариванием растворителя и 

сушкой. В качестве используемых растворителей распространены во-

да и этиловый спирт. 

В связи с этим целью работы является исследование влияния 

типа растворителя, используемого во время синтеза, на структуру и 

свойства нанокомпозитов в системе полититанат калия-углеродные 

нанотрубки. 

Исходными реагентами для получения нанокомпозитов являют-

ся: полититаната калия, синтезированный в гидроксидно-солевом рас-

плаве по методике [1], углеродные нанотрубки производства ООО 

«НаноТехЦентр», дистиллированная вода (ГОСТ Р 58144-2018) и эти-

ловый спирт (ГОСТ Р 55878-2013). 

Методика синтеза нанокомпозитов в системе полититанат ка-

лия-углеродные нанотрубки включает следующие этапы: диспергиро-

вание ПТК и УНТ в соответствующем растворителе с использованием 

ультразвуковой обработки при мощности 50 Вт в течение 5 минут, 

смешение полученных дисперсий и дополнительная УЗ обработка при 

той же мощности в течение 5 минут. Выпаривание растворителя при 

постоянном перемешивании на магнитной мешалке ES-6120 с после-
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дующей температурной обработкой при температуре 105 °С в течение 

1 часа в сушильном шкафу SNOL 67/350. Полученные композиты ха-

рактеризуются соотношением ПТК:УНТ = 5:1. 

Композиционные материалы исследованы в сравнении с пре-

курсорами методами РФА, ИК-спектроскопии и СЭМ. 

На рисунке 1 приведены рентгеновские дифрактограммы пре-

курсоров и синтезированных композиционных материалов. 
 

 
 

А Б 

Рисунок 1 – Рентгеновские дифрактограммы (А) и ИК-спектры по-

глощения (Б) прекурсоров и композитов на их основе с использовани-

ем различных растворителей 

 

На дифрактограмме ПТК наблюдается характеристический реф-

лекс при 2θ ~ 48°. УНТ характеризуются основным наиболее интен-

сивным рефлексом при 2θ ~ 26° и двумя рефлексами меньшей интен-

сивности в районе 42-45° и 52-55°. На дифрактограммах нанокомпо-

зитов, независимо от используемого растворителя во время синтеза, 

обнаруживаются пики, относящиеся к фазам обоих прекурсоров. 

На ИК-спектре поглощения полититаната калия отмечается на-

личие полос поглощения, связанных с колебаниями физически адсор-

бированной воды (~1650 см
-1

), Ti-OH (~1400 см
-1
) и Ti-O-Ti (~500 см

-1
) 

связей. ИК-спектр углеродных нанотрубок содержит одну явную по-

лосу, ответственную за колебания С-О-С связей. Пики, ответственные 

за колебания связей, характерных для структуры ПТК, сохраняются на 

ИК-спектре композита, полученного с использованием воды, и пропа-

дают на спектре композита, синтезированного в спирте, что может 

свидетельствовать о разрыве связей в функциональных группах ПТК 

при образовании композиционного материала с УНТ. 
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Получены электронные микрофотографии полититаната калия, 

углеродных нанотрубок и нанокомпозитов, представленные на рисун-

ке 2. 

 

    
А Б В Г 

Рисунок 2 – Сканирующие электронные микрофотографии прекурсо-

ров: ПТК (А) и УНТ (Б), а также композитов на их основе с использо-

ванием различных растворителей: вода (В) и этиловый спирт (Г) 
 

Видно, что ПТК характеризуется плоскими чешуйчатыми час-

тицами с размерами менее 1 мкм, образующими слоистые агломераты 

до 10 мкм. Углеродные нанотрубки имеют типичную морфологию на-

нонитей, переплетающихся между собой. На СЭМ нанокомпозитов, 

полученных в этиловом спирте, четко наблюдаются частицы ПТК, ок-

руженные нитями УНТ, что не обнаруживается на рисунке 2В. Следо-

вательно, взаимодействие прекурсоров в воде происходит менее эф-

фективно. 

На примере фотодеградации органического красителя метило-

вого фиолетового с исходной концентрацией 10 мг/л исследована фо-

токаталитическая активность композиционных материалов. Первые 

полчаса система фотокатализатор-краситель выдержана в темноте для 

установления сорбционного равновесия; последующее время подвер-

жена облучению с использованием фотореактора, моделирующего 

солнечный спектр. Кинетика фотодеградации метилового фиолетово-

го в присутствии синтезированных материалов представлена на ри-

сунке 3. 
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Рисунок 3 – Кинетика удаления метилового фиолетового в присутст-

вии нанокмпозитов ПТК-УНТ, полученных в дистиллированной воде 

(1) и этиловом спирте (2) 
 

Необходимо отметить, что количество красителя, удаленное из 

раствора за счет процесса сорбции в первые полчаса взаимодействия, 

композитом, синтезированным в воде, выше по сравнению с анало-

гичным композитом, полученным в этиловом спирте, что можно объ-

яснить высокой сорбционной способностью отдельных прекурсоров, 

которые присутствуют в образце согласно данным ИК и СЭМ. Компо-

зит ПТК-УНТ, во время синтеза которого применен этиловый спирт, 

напротив, характеризуются высокой скоростью фотодеградации, что 

установлено по резко снижающейся концентрации красителя после 

начала облучения. Данный факт предположительно можно объяснить 

более эффективным разделением фотоиндуцированных электронно-

дырочных пар за счет лучшего контакта ПТК и УНТ. В итоге, эффек-

тивность обоих полученных нанокомпозитов оценивается в ~95%, в 

первом случае, вероятно, благодаря высокой сорбционной способно-

сти, (ПТК-УНТ(H2O)) во втором – фотоактивности (ПТК-

УНТ(C2H5OH)). 

Таким образом, показано, что нанокомпозиты ПТК-УНТ, синте-

зированные как в воде, так и в этиловом спирте, характеризуются вы-

сокой эффективностью удаления метилового фиолетового из водного 

раствора. 
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ПОЛУЧЕНИЕ И ПРИМЕНЕНИЕ ДЕФОЛИАНТОВ НА ОСНОВЕ 

ГИПОХЛОРИДА НАТРИЯ С ХЛОРАТОВ НАТРИЯ, МАГНИЯ И 

КАЛЬЦИЯ 
 

Ежегодно в мире получают более 20 млн. тонн хлопкового во-

локна из хлопковых растений, занимающих 30 млн. гектаров посевов. 

В сборе хлопка на плантациях задействованы около 200 млн. человек, 

более чем в 80 странах мира. Еще 60 млн. человек заняты на различ-

ных предприятиях по переработке хлопкового волокна в хлопковую 

ткань, а также по получению субпродуктов - масла семян и белка, ис-

пользуемого в производстве кормов для сельскохозяйственных жи-

вотных. Ведущими производителями хлопка сегодня являются Китай 

(4 млн. тонн в год), США (около 4 млн.тонн в год),  Индия (2,5 

млн.тонн в год), Пакистан (1,5 млн.тонн в год) и Узбекистан (1,2 

млн.тонн в год). На эти пять стран приходится 65% производства все-

го мирового производства хлопка. Остальные 35% производятся в 70 

странах мира, из которых можно выделить Грецию, Испанию и Авст-

ралию. Для успешной и качественной уборки урожая хлопка-сырца в 

сжатые сроки проводится такое мероприятие как дефолиация. В свою 

очередь, это связано с эффективностью применяемых дефолиантов 

для удаления листьев хлопчатника [1-2]. 

В настоящее время в хлопководстве Узбекистане и в других 

Республиках в качестве дефолианта широко применяются хлораты 

щелочных и щелочноземельных металлов, фосфорорганические пре-

параты, «Супер ХМДж.», «УзДЕФ», «УзДЕФ-И» и «УзДЕФ-К» др., 

[3-5]. Поэтому, представляет интерес получение этих дефолиантов на 

основе местного сырья.  

Впервые получены хлораты натрия, магния и кальция из отхо-

дов гипохлорита натрия в цехе каустической соды АО «Навоийазот». 

На сегодняшний день эти вторичные продукты используются не в 

польном объеме.  

Как известно большом количестве хлората натрия образуется 

при реакции диспропорции гипохлорита натрия.  

 
А также взаимодействия хлоридом магния и кальция с гипохло-

рид натрия образуется сначала гипохлорида магния и кальция, при на-

гревании 30-40 
0
С получаются хлораты магния и кальция.  
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В первые изучение эти реакций, выделены хлораты натрия, маг-

ния и кальция в кристаллическом виде и характеристики продуктов 

идентифицированы химическими и физико-химическими методами 

анализа. Полученные результаты анализа доказывают образование 

хлората натрия, магния и кальция. Эти продукты использован для де-

фолиации хлопчатника. 

Известно, что дефолианты, как правило, принимаются в виде 

водных растворов. В связи с этим изучены рН, плотность, вязкость и 

поверхностное натяжения рабочих растворов предложенных дефоли-

антов. Изучение значения рН водных рабочих растворов равные 7,30-

8,30 показало, что оно близко к нейтральной среде, это в свою очередь 

исключает необходимость использования емкостей и оборудования из 

специальных нержавеющих материалов. Измеренные значения плот-

ности рабочих растворов новых дефолиантов, находящиеся в пределах 

1011,1-1029,2 кг/м
3,

 показывают, что они не снижают грузоподъемно-

сти и производительность опрыскиваемой авиационной и наземной 

техники. Вязкость рабочих растворов полученных дефолиантов нахо-

дится в переделах 1,159-1,189мПа·с, а индивидуальных хлората маг-

ния в пределе 1,429 мПа·с. Поверхностное натяжение водных раство-

ров полученных дефолиантов 51,08-75,5010
-3
н/м ниже, чем эталонных 

хлоратосодержащих дефолиантов 90,36-92,8010
-3
н/м, то есть введение 

в состав последних в ПАВ приводит к снижению поверхностного на-

тяжения их водных растворов. Это обеспечивает увеличение смачи-

ваемости и прилипаемости капель к листьям, а следовательно, увели-

чивает поглощение дефолиантов листьями растений, в результате по-

вышается эффективность процесса дефолиации. Получение результа-

те показывает водных растворы предложенных дефолианты можно 

рекомендовать для дефолиации хлопчатника. 

Агрохимические испытания предложенных дефолиантов прове-

дены на средневолокнистых сортах хлопчатника “Бухара-106” и 

“Бухара-108”, в результате чего показаны высокие их дефолиирующие 

активности. Опадение листьев составило 87,5-89,2%, после 12-й дней 

этот показатель достигал 89,4-91,6%. При этом объем сухих листьев 

не превышает 1,5%. Таким образом, новые дефолианты значительно 

ускоряют полноценное созревание и раскрытие коробочек. 
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ВОЗДЕЙСТВИЕ МИКРООРГАНИЗМОВ НА  

ОБРАЗОВАНИЕ АНИОНОВ В ПРОЦЕССЕ ОКИСЛЕНИЯ 

  

На сегодняшний день современные технологии переработки ми-

нерального сырья все более начали обретать остроту, из-за трудностей 

вызванных вовлечением в технологию труднообогатимых руд. Один 

из таких видов минерального сырья является упорные сульфидные 

руды, которые в своем составе содержать тонкодисперсного золота [1-

3].  

Во время переработки сульфид содержащих минералов бактери-

альном окислением, сульфидные минералы переходят в естественные 

окисленные  формы.  При этом в составе минерального сырья проис-

ходит множество структурных, а также качественных изменений. Об-

разующиеся ионы катионов и анионов определяют среду системы.  

Для полноценного функционирования микроорганизмов (Thiobacillus) 

необходимом является устоновления требуемых параметров рН сре-

ды. Исходя из этого, актуальным считается изучение количественной 

характеристики анионов, которые образуются в процессе окисления, 

кроме этого присутствуют в составах питательной среды, а также рас-

творителе-воды [4-5]. 

Большинство растворимых в воде веществ оказывают влияние 

на показатели технологического процесса. Анализ ионного состава 

водной фазы пульпы при обогащении золотосодержащих руд на ГМЗ-

3 показал высокое содержание ионов кальция, магния и сульфатных 

анионов в оборотной воде и питании флотации.  

При титриметрическом и фотокалориметрическом анализах ко-

личество хлор-ионов в растворе в среднем составило 283 мг/л, нитрат 

ионов - около 15,6 мг/л (табл.). Возможно, хлор- и нитрат ионы в ки-

слой среде способны образовывать соляную и азотную кислоты, кото-

рые в виде царской водки и также могут участвовать в растворении 

золота и выделять его в раствор. Кроме того, в растворах были обна-

ружены селенат- и сульфат-ионы. Смеси этих ионов в кислой среде 

способны растворять золото в составе руды и переводить его в ион-

ную форму.  

Исходя из вышеуказанного, видно, что основными 

растворителями золота в реакторах окисления могут быть сульфат-

ионы, хлорид-ионы и нитрат-ионы.  
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Сульфат ионы, соединяясь с селенат ионами могут участвовать 

в растворении металла. Хлорид ионы в сернокислой среде легко 

образуют соляную кислоту. Появившиеся нитрат ионы могут 

превращаться в азотную кислоту. Сочетание соляной и азотной кислот 

могут дать появление возмодности царской водки, которая 

провоцирует растворение благородных металлов в реакторах 

окисления. Поэтому нами были количественно проанализированы в 

основном сульфат-ионы, хлорид-ионы и нитрат ионы (табл. 1). 

 

Таблица 1 Количественная характеристика обнаруженных анио-

нов в образцах BIOX 
№ Наименование образца Ионный состав жидкой  

фазы образцов 

SO4
2-
, мг/л Cl

-
, мг/л NO3

- 
мг/л 

1 Классификатор верхнего слива 1493 283 15,6 

2 Флотоконц. из УПС 2872 320 12,4 

3 Реактор 2-1 2548 155 29,4 

4 Реактор 2-2 2453 164 35,7 

5 Реактор 2-3 2215 124 47,5 

6 Реактор 2-4 1955 145 35,6 

7 Реактор 2-5 1877 159 29,1 

8 Реактор 2-6 1785 164 19,8 

9 ПТД-1 2065 305 15,6 

10 ПТД-3 - - - 

11 Питание КЕМИКС - - - 

12 Хвосты цианирования - - - 

13 Хвосты цианир. огарка - - - 

Сульфат ионы, соединяясь с селенат ионами могут участвовать 

в растворении металла. Хлорид ионы в сернокислой среде легко 

образуют соляную кислоту. Появившиеся нитрат ионы могут 

превращаться в азотную кислоту. Сочетание соляной и азотной кислот 

могут дать появление возмодности царской водки, которая 

провоцирует растворение благородных металлов в реакторах 

окисления. Поэтому нами были количественно проанализированы в 

основном сульфат-ионы, хлорид-ионы и нитрат ионы (табл.). 

Возможными источниками появления нитрат-ионов в реакторах 

окисления могут быть питательные смеси, используемые для роста и 

развития микроорганизмов, а также отмершие и разложившиеся тела 

микроорганизмов. Основными источниками питания микроорганиз-

мов являются макроэлементы, состоящие из азота, фосфора и калия.  

Таким образом, ацидофильные микроорганизмы участвуют в 

окислении практически всех сульфидных минералов: медных - халь-
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копирита, халькозина, ковеллина борнита, энаргита, тетраэдрита, 

станнина; цинковых - сфалерита и марматита; железосодержащих - 

пирита, пирротина, марказита, пентлаидита; никельсодержащих - 

миллерита, виоларита, бравоита, полидимита; мышьяксодержащих - 

арсенопирита, аурипигмента, реальгара, а также галенита, геокронита 

и др. При этом в зависимости от минерала, видов бактерий и условий 

процесса (наличие или отсутствие ионов железа) в технологических 

процессах может преобладать прямое либо косвенное количества оп-

ределенных ионных комплексов. 
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ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ ПОПУТНОЙ ТЕХНОЛОГИЯ 

ИЗВЛЕЧЕНИЯ РЗЭ 

 

Республика Узбекистан входит в первую десятку золотодобы-

вающих стран мира, на ее территории расположено несколько круп-

ных месторождений.  В то же время приходится усваивать новые 

горизонты недр, использую новые технологии  и инновации в области 

обогащения цветных металлов.   

На сегодняшний день по республике перерабатываются не 

только легко обогатимые  руды, но и упорные, содержащие 

благородные металлы  разного исходного положения[1].  При этом 

технологические процессы направлены на обогащения и извлечения 

основного металла. Металлы находящиеся в руде и растворах 

технологического  процесса выбрасываются в хвостохранилище.  

Кроме основных элементов в сульфидных рудах обнаружены 

редкие, рассеянные и благородные металлы, часть из которых выпада-

ет в раствор, а часть остается в осадке. По результатам полуколичест-

венного атомно-эмиссионного спектрального анализа видно наличие 

редких, рассеянных и благородных металлов, таких как титан, вана-

дий, никель, кобальт, молибден, церий, редкоземельные и радиоак-

тивные элементы. Разработав соответствующие технологические схе-

мы с применением селективных реагентов и ионообменных смол, эти 

элементы можно извлечь из раствора и осадка.  

Всего в различных переделах окисления сульфидных руд обна-

ружено 38 редких, редкоземельных и радиоактивных элементов. Ос-

новными источниками для извлечения редких и радиоактивных эле-

ментов служат ПТД-1 и ПТД-3 (противоточная декантация) при от-

мывке биокека. При этом из раствора в нескольких этапах можно из-

влечь редкоземельные элементы осаждением их органическими ки-

слотами, радиоактивные, сорбцией на ионообменные смолы и редкие 

– осаждением селективными реагентами. Это позволит в будущем 

существенно снизить себестоимость производства основных элемен-

тов - золота и урана. 
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ИЗУЧЕНИЕ РАСТВОРИМОСТИ СИСТЕМЫ 

Ca(ClO3)2∙2CO(NH2)2 – C2H2ClO2Na – H2O 

 

В мире основным фактором выращивания высокого и качест-

венного урожая сельскохозяйственных культур является рациональ-

ное использование минеральных удобрений, стимуляторов, пестици-

дов. Особенно, для качественной уборки урожая хлопка-сырца в сжа-

тые сроки проводится такое агротехническое мероприятие как дефо-

лиация. В результате действия дефолиантов из-за опадения листьев 

улучшается циркуляция воздуха среди рядов хлопчатника, солнечный 

свет будет падать непосредственно на развивающиеся коробочки. В 

этой связи особое внимание уделяется производству малотоксичных, 

высокоэффективных дефолиантов [1, 2]. 

В данном сообщении приводятся результаты исследования рас-

творимости водной системы, состоящей из дикарбамидохлората каль-

ця и монохлорацетата натрия в широком температурном и концентра-

ционном интервале, которые отсутствуют в литературе, но имеют оп-

ределенный научный и практический интерес в области получения 

полифункциональнодействующих дефолиантов. 

В связи с этим, нами впервые была изучена система 

Ca(ClO3)2∙2CO(NH2)2 – C2H2ClO2Na – H2O. В качестве реагента ис-

пользовали натриевую соль монохлоруксусной кислоты с содержани-

ем основного вещества не менее 98%. Нами исследована бинарная 

система C2H2ClO2Na-H2O в интервале температур от -29,0 ºC до 70,0 

ºС. Политермическая диаграмма растворимости характеризуется на-

личием ветвей кристаллизации льда и монохлоруксусной кислоты на-

триевой соли при температуре -29,0 ºС и концентрации 58,0% 

C2H2ClO2Na и 42,0% H2O. 

Дикарбамидохлорат кальция получен взаимодействием плава 

карбамида с хлоратом кальция при молярном соотношении компонен-

тов 2:1 2CO(NH2)2:Ca(ClO3)2. Бинарная система Ca(ClO3)2∙2CO(NH2)2 –

H2O характеризуется ветвями кристаллизации льда и дикарбамидо-

хлората кальция с точкой перехода при 15 °С, в которой концентрация 

Ca(ClO3)2∙2CO(NH2)2 составляет 46,1%, данные хорошо согласуются с 

литературными [3]. 

С целью физико-химического обоснования процесса получения 

эффективного дефолианта на основе дикарбамидохлората кальция и 
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монохлорацетат натрия визуально-политермическим методом [4] изу-

чена растворимость в тройной системе: дикарбамидохлората кальция 

– монохлор ацетата натрия – вода. 

Система дикарбамидохлората кальция – монохлорацетата на-

трия – вода изучена семь внутренними разрезами. I-IV разрезы прове-

дены со стороны дикарбамидохлората кальция к вершине монохлор 

ацетата натрия, а V-VII разрез – со стороны монохлор ацетата натрия 

к вершине дикарбамидохлорпата кальция.  

На основе политерма растворимости бинарных систем и внут-

ренних разрезов построена политермическая диаграмма тройной сис-

темы: Ca(ClO3)2∙2CO(NH2)2 – C2H2ClO2Na – H2O от эвтитической точ-

ки замерзания -36 до 70,0 °С. Фазовая диаграмма состояния изученной 

системы характеризуется наличимем полей кристаллизации льда, 

монохлорацетата натрия и дикарбамидохлората кальция.  

Установлены одна тройная и десять двойных точек системы, для 

которых определены температуры кристаллизации и составы равно-

весных растворов.  

Полученные данные по растворимости компонентов в 

изученной системе Ca(ClO3)2∙2CO(NH2)2– C2H2ClO2Na - H2O являются 

научной основой для получения жидкого дефолианта на основе ди-

карбамидохлората кальция и монохлорацетата натрия. 
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КОПЛЕКСНАЯ ПЕРЕРАБОТКА АСТРАХАНИТ 

СОДЕРЖАЩИХ СУЛЬФАТНЫХ СОЛЕВЫХ 

МЕСТОРОЖДЕНИЙ НА СУЛЬФАТ КАЛИЯ И БИШОФИТ 

В настоящее время наблюдается резкое ухудшение экологиче-

ской обстановки в Среднеазитаском регионе и Республике Каракал-

пакстан в связи с высыханием Аральского моря, которое приводит к 

опустыниванию, эрозии почвы и накоплению больших объемов соле-

вых отложений. Поэтому особое внимание ученых уделяется локали-

зации и использовании этих солевых отложений, получению на их ос-

нове целевых продуктов для использования в сельском и народном 

хозяйстве и улучшению экологической обстановки в регионе Араль-

ского моря. 

Сульфатные соли натрия и магния в нашей стране встречаются 

в виде твердых осадков и рапы. Твердые отложения и рассолы Араль-

ского моря являются практически неисчерпаемыми источниками 

сульфатных солей. Многочисленные солевые месторождения генети-

чески связаны с Аральским морем этого региона. 

Республике имеется реальная возможность организации произ-

водства сульфатов натрия, магния, калия и хлорида натрия и магния, 

при этом дешевыми сырьевыми источниками для получения сульфата 

калия могут служить природные мирабилиты, тенардиты, астрахани-

ты, обнаруженные в солевых отложениях Приаралья месторождений 

Аккала, Тумрюк, Кушканатау [1,2].  

Исследование этих и других вопросов представляет значитель-

ный теоретический и практический интерес, так как позволяет не 

только познать химизм реагирующих компонентов, но и выяснить оп-

тимальные технологические параметры переработки солевых отложе-

ний Аральского региона и получения буркеита на базе местных ком-

понентов. 

В связи с вышеизложенным, с целью физико-химического обос-

нования, разработки научных основ и технологии переработки соле-

вых отложений Аральского региона и получения сульфата калия из 

астраханита с установлением оптимальных параметров процесса была 

анализировано диаграмма растворимости системы 2Na
+
, 2К

+
, Mg

2+
, 

//SO4
2-

, 2Cl
-
 - Н2О изотермическим методом при температурах 25, 50 и 

75
0
С [3].  
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Как показали химический и менералогический анализ солевых 

отложений в основном содержит минерал астраханит. 

Для физико-химического обоснования образования последнего 

нами было анализировано диаграмма растворимости системы Na2SO4 

– MgSО4 - H2O. 

На основе химического анализа составов жидких и твердых фаз 

и литературных данных [4] построена изотермическая диаграмма рас-

творимости этой системы. 

Анализ данных показывает, что в системах сложного типа в об-

разуются соединения составов: Na2SO4•MgSО4•4H2O (астраханит), 

3Na2SO4•MgSО4 (вантгоффит) и Na2SO4•MgSО4•2,5H2O (левеит). С 

повышением температуры в изученной системе от 25 до 75 
о
С наблю-

дается исчезновение поле кристаллизации Na2SO4•10H2O, 

MgSО4•7H2O и появлению полей кристаллизации MgSО4•6H2O, 

MgSО4•H2O и Na2SO4. Соединение состава Na2SO4•MgSО4•4H2O (аст-

раханит), идентифицировано физико-химическими методами анализа. 

Термограмма астраханита показывает, что потеря массы в ин-

тервале температур 20-37
0
 С происходит в три этапа при –70-90

0
С 

∆m=1.34% (потеря адсорбированной воды), в интервале 130-160
о
С по-

теря массы ∆m=10.6% и в интервале 170-250
o
C ∆m=-11.52%. Общее 

термическое разрушение образца составило 23.44% с суммарной энер-

гией активации в количестве ∆Q= - 710.8 J/g. 

50 100 150 200 250 300 350
Temperature /°C

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

DSC /(mW/mg)

80

85

90

95

100

TG /%
Mass Change: -1.34 %

Mass Change: -10.58 %

Mass Change: -11.52 %

Peak: 134.8 °C

Peak: 228.6 °C

Peak: 78.9 °C

Area: -357.6 J/g

Area: -353.2 J/g
[1]

[1]

 exo

 
Рис. 1. Дериватограмма астраханита 

 
Рисунок 2 Рентгенограмма синтезированного астраханита  
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Рисунок 3. Рентгенограмма природного астраханита  

 

Сравнивая данные рентгенофазового анализа исходных и ко-

нечных продуктов, можно отметить, что все рефлексы на дифракто-

граммах, как правило, характеризуются собственными углами отра-

жения, набором межплоскостных расстояний и интенсивностей ли-

нии. Это свидетельствует об индивидуальности кристаллических ре-

шеток полученных образцов.  

  

 
Рис. 4 Микрофотографические снимки синитизированного  

астраханита 

 

Согласно электронно-микроскопическому анализу осадок пред-
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ставляет собой кристаллы сульфата натрия длиной от 4,2 до 309 мкм и 

шириной от 2,8 до 81,2 мкм. 

В образцах синтезировакного и природного астраханита дополни-

тельно образуются кристаллы короткопризматической формы длиной 

от 11,2 до 854мкм и шириной от 5,6 до 400 мкм. Также наблюдается 

Na2SO4 –тенардит в друзах и зернистых агрегатах. 

Далее были проведены исследования процесса получения сульфата 

калия, хлорида натрия и бишофита из природного и синтизированного 

астраханита.  

 

  

 
Рис. 5 Микрофотографические снимки природного астраханита 

 

Из результатов исследований, предложена принципиальная техноло-

гическая схема и материальный баланс получения сульфата калия. 

Процесс получения сульфата калия осуществляется с применением 

хлорида калия АО «Дехканабадский калийный завод» и астраханита 

полученных в лабораторных условиях и из солевых отложений 

Аральского региона. 

http://wiki.web.ru/wiki/%D0%94%D1%80%D1%83%D0%B7%D0%B0
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Результаты исследования показали возможность получения кри-

сталлического продукта с содержанием менее 97,18% K2SO4 и хлори-

да натрия технического назначения и бишофита. Выход продукта и 

степень конверсии хлорида калия астраханитом практически соответ-

ствую результатам исследований с применением чистых солей. 
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ МОДИФИЦИРОВАНИЯ  

ПОЛИТИТАНАТА КАЛИЯ НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ  

АЛЮМИНИЙ-СОДЕРЖАЩИХ КЕРАМИЧЕСКИХ  

МАТЕРИАЛОВ НА ЕГО ОСНОВЕ 

 

Оксиды на основе титана обладают разнообразным набором 

функциональных свойств и имеют большое технологическое значе-

ние. Простой бинарный оксид TiO2 существует в трех полиморфных 

модификациях, таких как рутил, анатаз и брукит, которые широко 

изучены и находят применение в оптике, каталитических и фотоката-

литических областях, солнечных элементах, как диэлектрические ма-

териалы. При этом сложные оксиды на основе титана и щелочных, 

щелочноземельных, переходных и других металлов могут обладать 

рядом уникальных электрофизических и магнитных свойств [1]. 

Целью данной работы является исследование влияния условий 

модифицирования полититаната калия на фазовый состав алюминий-

содержащих керамических материалов на его основе. 

Модифицирование полититаната калия проведено в водных рас-

творах сульфата алюминия Al2(SO4)3·18H2O при различных химиче-

ских условиях (С(Al2(SO4)3·18H2O) = 0,01 и 0,1 моль/л; рН от 6,0 до 

10,0) с последующим отжигом для получения керамических материа-

лов при 600 и 900 °С. 

Выбор величин водородного показателя обусловлен расчетом 

рН начала образования гидроксида алюминия через произведение рас-

творимости (ПР) и данных, полученных с помощью программного 

обеспечения HYDRA: Hydrochemical Equilibrium Constant Database и 

MEDUSA: Make Equilibrium Diagrams Using Sophisticated Algorithms 

для разных концентраций водного раствора сульфата алюминия (рис. 

1). 

Алюминий обладает амфотерными свойствами и может диссо-

циировать одновременно по типу кислоты и основание, что объясняет 

несколько значений ПР и, как следствие, соответствующего рН.[2] 

Форма алюминия в растворе оказывает непосредственное влияние на 

процессы фазообразования при отжиге модифицированных политита-

натов калия.[3] 
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Рисунок 1 – Химическая диаграмма зависимости логарифма концен-

траций различных форм алюминия в растворе с разной концентрацией 

модифицирующей соли от рН 

 

рН системы суспензия ПТК – водный раствор сульфата алюми-

ния скорректирован до нужного значения добавлением раствора KOH 

с концентрацией 1 моль/л, которая впоследствии выдержана при по-

стоянном перемешивании в течение 4 часов. Затем дважды промыта 

дистиллированной водой методом декантации. Продукты высушены и 

отожжены при определенной температуре. [4] 

Фазовый состав полученных продуктов исследован методом 

рентгеновской фазовой дифракции на рентгеновском дифрактометре 

ARL X’TRA Thermo Fisher Scientific (Швейцария) и представлен на 

рисунке 2. 

Синтезированные материалы являются гетерофазными и содер-

жат в качестве основной кристаллической фазы диоксид титана в мо-

дификации анатаз, что обусловлено недостатком ионов алюминия и 

калия в составе прекурсоров при определенных условиях модифици-

рования или недостаточной температурой отжига для кристаллизации 

соединений других состава и структуры.[5] 

При температуре отжига 900 ºС и концентрации раствора 0,01 

моль/л, помимо анатаза, обращает на себя внимание образование 

алюминий-содержащего соединения со структурой голландита с хи-

мической формулой K1.5(Al1.5Ti6.5)O16. С увеличением рН от 7,0 до 10,0 

интенсивность рефлексов, относящихся к фазе голландита, уменьша-

ется. Это связано с амфотерными свойствами алюминия, что приводит 

к закономерному уменьшению его содержания в продукте, получен-

ном при более высоком значении рН. При этом появляется фаза гекса-

титаната калия в результате избыточного содержания калия. 
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Рисунок 2 – Рентгеновские дифрактограммы керамических материа-

лов на основе политититанатов калия, модифицированных в водных 

растворах сульфата алюминия (III) c концентрацией 0,01 моль/л и рН 

= 7,0 (А), 0,1 моль/л (Б) и при различных значениях рН при концен-

трации 0,01 моль/л и температуре отжига 900 °С (В) 

(1 – TiO2 (анатаз), 2 – K1.5(Al1.5Ti6.5)O16; 3 – TiO2 (рутил); 4 –TiO2 

(брукит); 5 – AlO(OH); 6 – K2Ti6O13; 7 – Al2O3; 8 – Ti0.374O0.5(OH)0.5) 

 

При температуре отжига 600 ºС преобладают фазы TiO2 различ-

ных модификаций, так как вероятно данная температура недостаточна 

для кристаллизации продуктов иного состава. При температуре 900 ºС 

и концентрации модифицирующего раствора 0,1 моль/л появляются 

фазы гидроксида и оксида алюминия, что можно объяснить их высо-

ким содержанием в модифицированном прекурсоре. 

Таким образом, полититанат калия представляет собой хороший 

прекурсор для получения гомо- и гетерофазной керамики различного 

состава, которую можно синтезировать, корректируя концентрацию и 

рН модифицирующего раствора. 
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ПОЛУЧЕННОГО НА ОСНОВЕ ФОСФОГИПСА 

Ключевые слова: сульфоалюминатно-силикатный цемент, 

фосфогипс, каолин, зола ТАС, клинкер, сульфатсодержащий цемент. 

В связи с тем, что размалываемость весьма важная характеристи-

ка клинкера, представляет интерес сравнить в этом отношении суль-

фоалюмината-силикатного и Ангренский белы портландцементный 

клинкер, поскольку тонкость помола цемента является одним из важ-

нейших факторов повышения их активности и скорости твердения. 

Результаты сравнительных опытов по измельчению клинкеров 

показывают высокую размолоспособность САС клинкера, получаемо-

го при 1250
о
С (табл.1) 

Таблица 1. Остаток цемента на ситах в зависимости от 

времени помола клинкера 

Номер пробы Через 60 минут Через 90 минут 

 Сито 02 Сито 008 Сито 02 Сито 008 

1 0,1 11,6 0,0 11,0 

2 0,0 11,6 0,0 9,0 

4 0,2 17,6 0,1 9,0 

5 0,2 18,2 0,1 11,0 

6 0,1 13,3 0,0 9,0 

Портландцемент 0,2 20,3 0,1 16,8 

 

Лучшую размалываемость сульфоалмината-силикатного клин-

кера по сравнению с белым портландцементом можно объяснить в 

первую очередь его микроструктурой: САС клинкер представляет со-

бой рыхлую, легко растирающуюся и плоха спеченную гранулу с 

большим количеством пор. Такое явления замечено и ранее при полу-

чении портландцемента из серусодержащих сырьевых шихт. 

Клинкер, содержащий 2% СаSО4, имеет, по данным Ю.М.Бутта, 

В.В.Тимашева и др., наиболее высокую размалываемость при медлен-

ном его охлаждения от 1450 до 900
о
С; все другие режимы охлаждения 

спека такого состава оказались менее эффективными. Ю.М.Буттом, 

В.В.Тимашевым, Т.В.Аникеевой установлено, что введение неболь-
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шого количества SО3 (в виде фосфогипса) приводит к заметному 

снижению расхода электроэнергии. При совместном присутствии 

MgO и CаSO4размалываемость клинкера улучшается лишь при закал-

ке его от 1450
о
 на воздухе, когда фиксируется повышенное количество 

стекла, испытывающего разупрочнение в присутствии Mg
2+

. 

Подобные же результаты получены рядом исследователей, изу-

чавших в разных научных учреждения и на различных отечественных 

заводах влияние фосфогипса, гипса и совместное влияние последнего 

с другими окислами на структуру и механические свойства клинкера. 

На основании этих данных можно с уверенностью говорить о росте 

показателей производительности мельниц и уменьшении расхода 

электроэнергии при помоле САС клинкер по сравнению с портланд-

цементным. 

Для подтверждения первых производственных результатов по-

лучения САС цемента проведено повторное производственное испы-

тание. При этом было соблюдены все указанные выше технологиче-

ские и тепловые условия как при подготовке сырьевых шихт, так и 

при их обжиге. В первом производственном опыте показана возмож-

ность получения САС цемента из фосфогипса и более глиноземной 

(SiO2-56,60; Al2O3-26,55%) каолинитовой глины Ангренского место-

рождения. В следующих опытах применяли запесоченную (SiO2-

56,28; Al2O3-23,50%) каолинитовую глину, запасы которой неисчер-

паемы (табл. 3). 

На основе расчета из фосфогипса (47,07%), каолинитовой глины 

(11,26%) и известняка (41,67%) приготовили шлам следующего хими-

ческого состава (%): SiO2-16,80, Al2O3-3,84, Fe2O3-0,65, CaO-39,70, 

SO3-11,15, п.п.п.-26, 32, КН-0,67, nS-0,92. Влажность составляли 50% 

растекаемость-80 мм, титр-56,25. Содержание фосфогипса в шламе 

контролировалось по количеству (определение химическим путем). 

Далее изучалась растекаемость приготовленного шлама с 

различным содержанием влаги. При влажности шлама 40, 43, 44, 45, 

47, 50 и 52 % растекаемость составила соотвественно 50, 60, 66, 72, 76, 

80 и 82 мм. Как видим, влажность шлама млжно снизить до 40%. Эти 

результаты хорошо согласуются с данными, полученными 

М.А.Ахмедовым при получении портландцемента с добавками 

фосфогипса в производтвенных условиях на Ахангаранском 

цементном комбинате. При введении 1,5-3,0% фосфогипса шлам 

разжижался. Растекаемость его без фосогипса в среднемпри одном и 

том же титре сставила 53-54 мм, а при добавке увеличилась до 55-56 

мм. Это результаты еще раз подтвердились при выпуске 

сульфоалюминатных клинкеров на Михайловском цементном заводе 
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(печь размеров 4,5 х170 м). Влажность экспериментального шлама 

при одинаковой растекаемости было на 10% ниже влажности 

заводского известково-глинистого шлама. При этом 

производительность повысилась на 30% расход топлива существенно 

снизился. 

Следует отметить, что при одинаковых КН (0,8) свойства 

шламов, содкржащих фосфлгипса,заметно лучше свойства сырьевых 

шихт белого портландцемента, поскольку в сульфатсодержащий 

сырьевой смеси значительно меньше активного компонента, чем в 

белом портландцементе. При уменьшении значения КН до 0,667 

свойства шламов сульфатсодержащих шихт становились близкими 

свойства шлама белого портландцемента с КН=0,8. Поэтому шламы 

сульфат содержащих шихт с КН=0,667 готовили с влажностью выше 

заводской при призводстве белого портландцемента из 

предосторожности, поскольку до этого в практике не существовало 

производство САС клинкера. 

Шлам с лажностью 50% обжигали по описанной выше 

технологии. За время испытания вращающаяся печь работала 

нормально без нарушения режима; образования колец и сваров в зоне 

спекания не наблюдалось. Клинкер из печи выходил в виде мелких 

гранул. За время испытания удельный расход технологического 

топлива на обжиг уменьшился на 30-35%, а производительность печи 

повысилась на 25-30%.  

Введение фосфогипса в шихту в качестве сырьевого компонента 

повышает реакционную способность смеси во вращающейся печи, 

ускоряет прохождение реакций в твердой фазе и способствует 

завершению клинкерообразования в области более низких 

температур, чем при производстве белого портландцемента из 

традиционных сырьевых материалов на Ангренском цементном 

заводе. Это можно объяснить, используя данные В.В.Тимашева и 

О.П.Мчедлова-Петросяна которые показывают, что минералы 

наиболее реакционноспособны при определенных температурах, 

например, каолинит –при 700-800
о
С, гидрослюды-при 700-900

о
С, 

монтмориллонит при 900-1000
о
С, поэтому при совмещении 

температурного интервала их активного состояния с интенсивным 

периодом диссоциации карбоната кальция и взаимодействия оксидов 

реакции протекают гораздо быстрее, чем при предварительном 

образовании оксидов. Подобные результаты достигаются путем 

ввидения большого количество сульфата кальция в сырьевую смесь и 

за счет резкого снижения содержания карбоната кальция.  
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Сравнительный анализ сырьевых смесей белитовых и алитовых 

портландцементных клинкеров, состоящих из известняка, каолиновой 

глины и песка, с сульфоалюминатно-силикатными клинкерами с 

разным nS, состоящими из известняка, каолиновой глины и фосфогип-

са, показывает, что фосфогипссодержащие сырьевые смеси обладают 

рядом преимущества перед портландцементными: 1)  расход топлива 

снижается в 1,2-1,3 раза; 2) сырьевой поток сокращается в 1,1-1,22 

раза; 3) выход газовых продуктов реакций уменьшается в 1,25-1,5 

раза; 4) процесс клинкерообразования интенсифицируется в 1,2-1,4 

раза. 

Удельный расход сырьевой смеси, содержащей алмалыкский 

фосфогипс, в двух опытах меняется от 1,27 до 1,28 кг/кг клинкера, что 

обеспечивает повышение выхода клинкера соответственно на 12 и 13 

% по сравнению с белым портландцементом. 

Таким образом, снижением содержания в смеси известняка и 

значительным увеличением выхода клинкера достигается экономия 

топлива. Если учесть, что при проведении опытов питание печи было 

увеличено до 10 т/ч клинкера вместо 8 т /ч, то производительность 

вращающейся печи для обоих опытов соответственно составила 39 и 

40%. 

В третьем опыте изучалась возможность получения на основе 

апатитового фосфогипса (Воскресенского химкомбината) САС цемен-

та на Ангренском комбинате строительных материалов. Апатитовый 

фосфогипс отличался от ранее примененного каратауского меньшим 

количеством кремнезема (в пределах 1-2%), вследствие чего содержа-

ние гидравлически активного минерала С4А3  в полученном клинкере 

значительно росло. 

Сырьевая смесь, согласно произведенному расчету, состояла из 

42,69фосфогипса, 17,79% каолинитовой глины и 39,52% известняка. 

Химический состав сырьевого шлама с влажностью 49% был сле-

дующим (%): SiO2-11,80, Al2O3-7,80, Fe2O3-0,52, CaO-39,06, SO3-13,52, 

п.п.п.-26,32. 

Изменение температурных условий в зоне спекания отражалось 

на зерновом составе выходящего из печи клинкера. При 1250-1280о 

клинкер получался в основном в виде зерен размером от 2 до 4 мм 

(65%), а также 4-6 мм (15%) и больше 6 мм (20 %). С увеличением 

температуры до 1300-1320
о
 наблюдалось сварообразование. Расчет-

ный минералогический состав полученного клинкера следующий (%): 

С4А3 -21,20, С5S2 -63,20  несвязанный СаSO4-8,60 С4AF-3,75. 

Ежечасные определения свободной извести и серного ангидри-

да, предпринятые с целью контроля процесса обжига, свидетельство-
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вали о полном усвоении извести и разложении небольшого количест-

ва сульфата кальция. Наблюдения за режимом работы печи позволили 

убедиться в возможности образования хорошей обмазки. 

Промышленные испытания показали, что при получении клин-

кера из фосфогипса-глиняно-известковой сырьевой смеси температура 

обжига на 250-300о ниже температуры обжига при получении белого 

портландцемента на основе известняка, каолиновых глин и песков с 

КН=0,90-0,95. В результате проведенных промышленных испытаний 

создан цемент низкотемпературного обжига. 

Производство САС цементов можно осуществлять по мокрому и 

сухому способам. Выгодным является мокрый способ производства, 

так как позволяет быстрее и качественнее усреднять, корректировать 

и гомогенизировать шлам, особенно мелкодисперсный влажный фос-

фогипсовый. При этом способ выделение серистого газа с отходящи-

ми газами не наблюдается. 
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ВЛИЯНИЕ ФОРМЫ И РАЗМЕРА НАНОЧАСТИЦ НА ИХ  

СТАБИЛЬНОСТЬ В ВОДНОЙ СУСПЕНЗИИ 

Благодаря магнитным свойствам, оксид железа в нано-

размерном состоянии предлагается использовать для производства 

неорганических пигментов, создания цветных изображений, магнит-

но-термическое охлаждения, биологической обработки, ферромагнит-

ных технологий и очистки сточных вод [1]. Однако, спрос на наноча-

стицы привел к увеличению объемов их производства и, и созданию 

дополнительных источников выделения наночастиц в атмосферу, гид-

росферу и литосферу. При этом не смотря на положительное влияние 

есть данные о высокой токсичности наночастиц оксида железа по от-

ношению к водным организмам [2]. 

Литературный обзор показал, что биологические свойства час-

тиц сильно зависят от стабильности приготовленных водных суспен-

зий [3], зависящей от формы частиц [4]. Поэтому высокую актуаль-

ность имеет изучение влияния условий пробоподготовки на стабиль-

ность наночастиц в гидрозолях. Однако, не смотря на высокую акту-

альность, до сих пор недостаточно работ, демонстрирующих влияние 

формы наночастиц на стабильность водных суспензий промышлен-

ных наночастиц. Поэтому целью данной работы являлось изучить 

влияние формы на стабильность наночастиц оксида железа в водной 

суспензии. 

В работе исследовали промышленные частицы гематита (-

Fe2O3) со средними размерами 30 (Nanografi, Турция) и 100 нм (Пере-

довые порошковые технологии, Россия).  

Морфологию исходных частиц изучали с помощью обработки 

изображений, полученных с помощью просвечивающей электронной 

микроскопии (ПЭМ, микроскоп VEGA3, Tescan, Чехия) и сканирую-

щей электронной микроскопии (СЭМ, микроскоп JEM-1400, Jeol, 

Япония). По данным ПЭМ и СЭМ строили распределение частиц на 

графике и анализировали методом Ферета. Результатами обработки 

являлись кривые изменения относительной (q) и накопительной (Q) 

частот для частиц с размером d. 

Для исследования готовили сток-суспензии путем смешивания 

20 мг частиц (весы ALC-110d4 Acculab, Россия, точность ±0,0001)  
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в пластиковом стакане с 50 мл дистиллированной воды (рН=6,5±0,6, 

проводимость 0,2 мкС, Аквадистиллятор ДЭ-4 ТЗМОИ, Тюмень Ме-

дико, Россия). Затем суспензии подвергали обработке в ультразвуко-

вой ванне ГРАД 28-35 (Grade Technology, Россия, 55 Вт) в течение15 

мин. 

Стабильность приготовленных суспензий изучали путем изме-

рения скорости осаждения частиц через изменение коэффициента све-

топропускания (Т, %), измеренного с помощью спектрофотометра PD-

303 (Apel, Япония) при 340 нм в течение 60 мин (∆T, %). 

Обработка данных ПЭМ показала, что, наночастицы имели 

средний размер 33 нм (диапазон распределения 8...80 нм, рис. 1б), 

29 нм (диапазон распределения 13...59 нм, рис.2б) и 227 нм (диапазон 

распределения 67...425 нм, рис.3б).  При этом только первый порошок 

включал частицы игольчатой формы (рис.1а), а остальные – сфериче-

ской (рис.2а, 3а). Поэтому для оценки влияния формы взяли первые 

два порошка и обозначили их как Fe2O3-30-И и Fe2O3-30-С, имеющие 

соответственно, игольчатую и сферическую форму. А для сравнения 

размеры взяли частицы сферической формы, но разного размера 

Fe2O3-30-С и Fe2O3-220-С (рис.1б, 2б). 

  
(а) (б) 

Рис. 1. Микрофотография (а) и распределение частиц по раз-

мерам (б) для Fe2O3-30-И 

 

  
(а) (б) 

Рис. 2. Микрофотография (а) и распределение частиц по раз-

мерам (б) для Fe2O3-30-С 
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(а) (б) 

Рис. 3. Микрофотография (а) и распределение частиц по раз-

мерам (б) для Fe2O3-220-С 

Проведенный эксперимент по изучению седиментационных 

свойств позволил установить, что агрегаты игольчатых частиц осаж-

даются быстрее. Например, величина Т составляет 1,92 ± 0,9 и 0,47 ± 

0,5 %, соответственно для игольчатых частиц Fe2O3-30-И и сфериче-

ских Fe2O3-30-С (табл. 1). По всей видимости, для частиц с более раз-

витой морфологией в суспензии образуются более крупные агрегаты, 

в результате чего на них сильнее действует сила гравитации и они бы-

стрее осаждаются. 

Также показано, что с увеличением размера частиц скорость оса-

ждения увеличивается. Величина Т частиц Fe2O3-220-С составляет 

14,25 ± 0,6%, что в 30 раз выше, чем для Fe2O3-30-С. 

Таким образом, в работе с помощью методов электронной 

микроскопии и спектрофотометрии показано влияние формы и разме-

ра промышленных наночастиц Fe2O3 на скорость осаждения частиц в 

водной суспензии после ультразвуковой обработки. Установлено, что 

усложнение морфологии и уменьшение размеров частиц способствует 

образованию более стабильных водных суспензий.  
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ВЛИЯНИЕ АЛЮМИНИЯ В РАЗНОЙ ФОРМЕ НА  

БИОМЕТРИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ ПРОРОСТКОВ 

Введение. В последние десятилетия наночастицы широко про-

изводятся и используются для различных коммерческих и промыш-

ленных применений [1]. Широкое применение наночастиц неизбежно 

приводит к их выбросу в окружающую среду, что может иметь не-

предвиденные последствия для роста растений, и даже через пищу в 

организм человека, воздействуя на организм человека.  

Выброс наночастиц алюминия и алюминий-содержащих нано-

частиц в окружающую среду может влиять на растения. Например, 

семена кукурузы [2], капусты [3], сои [4] и других растений чувстви-

тельны к алюминию. При этом на рост корней и деление клеток боль-

шое влияние оказывает форма, в которой добавляется алюминий в 

среду прорастания [3].  

Целью данного исследования являлось показать влияние алю-

миния в различных формах (наночастицы и ионов) на рост семян 

пшеницы. 

 Экспериментальная часть. В качестве среды прорастания в 

работе готовили суспензии наночастиц Al (средний размер 90 нм) и 

Al2O3 (50 нм) и растворы Al
3+
. Наночастицы были приобретены у 

ООО «Передовые порошковые технологии» (г.Томск, Россия). Источ-

никами ионов служила соль Al(NO3)39H2O (ГОСТ 3757-75). Семена 

пшеницы сорта «Ирень» (Triticum aestivum L.) урожая 2017 года были 

предоставлены агрофирмой ИП Орищенко (Томский район, Россия). 

Суспензии и растворы готовили на основе дистиллированной 

воды (марка дистиллятора, Производитель, Страна, рН=6,2±0,2). Дис-

тиллированную воду также использовали в качестве контроля (К). В 

суспензиях наночастиц и растворе соли концентрация по алюминию 

составляла 1 и 100 мг/л. Для взвешивания использовали весы ALC-

110d4 (ACCULAB, Россия, точность ±0,0001). Все суспензии и рас-

творы обрабатывали в ультразвуковой ванне DR-LQ20 (MoсРемТех, 

Россия, мощность 60 Вт) в течение 30 мин.  

В эксперименте на дно чашки Петри (диаметр 9 см) размещали 

фильтровальную бумагу, на которую равноудаленно помещали 6 се-

мян. В каждую чашку добавляли 7 мл свежеприготовленной среды 

прорастания. Затем закрытые чашки выдерживали термостате ТС-1/80 

(СПУ, Россия) при 25±2°C. Через 48 ч из чашек стерильным пинцетом 
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вынимали проростки и выкладывали на черную бумагу для измерения 

длины проросшего корня, из которого рассчитывали степень подавле-

ния/стимулирования (R, %) корня как отношение разницы в длине 

корня к длине корня, проросшего в контроле, R, %. Всхожесть семян 

определяли, как долю проросших семян в чашке. 

После анализа семена возвращали в чашки, закрывали и поме-

щали под климатическую лампу (300 Лк) для культивации побегов 

при 25±2°С в течение 5 дней. Отрезанные от семян корни и побеги 

высушивали при 30±0,5°С в течение 24 ч и взвешивали для расчета 

корневого индекса (RI) – отношение массы корня к массе побега. 

Результаты и обсуждение. Влияние концентрации алюминия 

на биологические свойства проростков можно получить при анализе 

экспериментальных данных. Показано, что добавление 1 мг/л наноча-
стиц алюминия или ионов стимулирует развитие корневой системы 

(рис.1). При концентрации 100 мг/л во в среде Al
3+

 прорастание разви-

тия корневой системы пшеницы подавляется, и длина корня уменьша-

ется на 57 %. 

  
Риc. 1. Влияние концентрации Al 

на длину корня проростка. 

Рис. 2. Влияние концентрации Al 

на всхожесть семян. 

Установлено, что при концентрации 1 мг/л добавки алюминия в 

форме наночастиц не влияют на всхожесть, в ионной форме незначи-

тельно подавляет всхожесть (на 11%). А при концентрации 100 мг/л, 

независимо от формы, алюминий не подавляет прорастание семени, а 

даже увеличивает. 

Согласно экспериментальным данным, что при концентрации 1 

мг/л, в средах с добавлением металлического Al происходит преиму-

щественно образование надземной части, в то время как в системах с 

Al2O3 и Al
3+

 – образуется больше корня по сравнению с побегом. Ве-

личина Корневой индекс составляет 0,35...0,82...0,75 в ряду 

Al…Al2O3…Al
3+

 (табл.1). Однако при концентрации 100 мг/л, в средах 

с добавлением Al и Al
3+ 
происходит преимущественно образование 
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надземной части, в то время как в системах с Al2O3 – образуется 

больше корня по сравнению с побегом. 

Таблица 1. Изменение корневого индекса для проростков 

Концентрация 

Al, мг/л 
Корневой индекс проростка, RI, % 

 Контроль Al Al2O3 Al
3+

 

0 0,6±5 - - - 

1 - 0,35±0.15 0,82±0.47 0,75 

100 - 0,35±0.38 0,57±0.43 0,16 

Можно сделать вывод, что добавление 1 мг/л алюминия в виде 

наночастиц Al и Al2O3 и раствора Al
3+

 в среду прорастания семян сти-

мулирует развитие корневой системы, не влияет на всхожесть и при-

водит уменьшению корневого индекса по сравнению с контролем. 

При концентрации 100 мг/л в Al
3+

-среде прорастания развитие корне-

вой системы подавляется, увеличивается всхожесть и уменьшается 

корневой индекс по сравнению с контролем. 

Из результатов анализа следует, что влияние различных форм 

алюминия на рост пшеницы также различно, и в ряду «Al…Al2O3… 

Al
3+
» ионы являются наиболее фитотоксичными. 
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КАРБОКСИЛАТНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ПЛАТИНЫ –  

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ  

НАНЕСЕННЫХ ГЕТЕРОГЕННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

 

В отличие от широко используемого в химическом синтезе, го-

могенном и гетерогенном катализе ацетата палладия(II) Pd3(OOCMe)6, 

ацетатные комплексы платины, и особенно кристаллический ацетат 

платины Pt4(OOCMe)8, структура которого была установлена еще в 

1970-х годах [1,2], до недавнего времени были синтетически малодос-

тупными реагентами. В ходе данной работы найдено образование 

кристаллического ацетата платины в реакции а) восстановления 

аморфной ацетатной платиновой сини (АПС) [3] в присутствии уксус-

ной кислоты и ацетата марганца(II) и б) при помощи синтеза 

K2[Pt(OOCMe)4]×6MeCOOH из PtO2×4H2O с последующим обменом 

ионов калия на водород на колонке с катионитом КУ-2 (кислотная 

форма) [4]. Данные рентгеноструктурного анализа подтвердили четы-

рехъядерное строение полученного ацетата платины (Рис. 1а), и впер-

вые обнаружена способность ацетата платины образовывать сольваты, 

в частности бензольный сольват состава 5Pt4(OOCMe)8×13C6H6 (Рис. 

1б). 

  
Рис. 1. Структура молекулы ацетата платины Pt4(OOCMe)8 в кристал-

лическом состоянии (а) и его сольвата с бензолом (б). 

 

Другим платиносодержащим сырьем, не имеющем в своем со-

ставе хлора или других каталитических ядов, пригодным для получе-

ния нанесенных гетерогенных катализаторов является сама ацетатная 
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платиновая синь, растворимое соединение переменного состава 

Pt(OOCMe)2.25-2.75, в котором платина имеет промежуточную степень 

окисления. Результаты каталитических испытаний в реакции селек-

тивного жидкофазного гидрирования ненасыщенного субстрата (ди-

фенилацетилена, рис. 3) показали, что полученный из АПС катализа-

тор 2%Pt/Al2O3 проявляет высокую активность в данной реакции. 

 
Рисунок 3. Гидрирование дифенилацетилена (ДФА). Условия реакции: 

начальное давление смеси H2/Ar - 10 бар, навеска ДФА- 190 мг, раствори-

тель н-гексан, T = 27 °C 
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БЕСХРОМОВАЯ ПАССИВАЦИЯ ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ 

ЦИНКОВЫХ ПОКРЫТИЙ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ДОПОЛНИТЕЛЬНОЙ ОБРАБОТКИ СИЛЕРОМ 
 

Важнейшей операцией в технологии гальванического цинкова-

ния является финишная операция пассивации. В результате этой опе-

рации на поверхности цинка формируются конверсионные покрытия, 

представляющие собой тонкие оксидно-солевые пленки, значительно 

повышающие коррозионную стойкость цинковых покрытий, придаю-

щие им требуемые декоративные свойства и обеспечивающие сохран-

ность декоративного вида в течение начального периода эксплуатации 

изделий. Для пассивации долгое время использовались хроматы, а в 

настоящее время используются композиции на основе соединений Cr 

(III), вследствие высокой экологической опасности хроматов. В опре-

деленных условиях соединения Cr (III) могут окисляться до хроматов 

и являются потенциально опасными.  

На сегодняшний день производители гальванических компози-

ций предлагают технологии и композиции для пассивации цинка пол-

ностью не содержащие в составе соединений хрома. Однако пока та-

кие технологии не получили широкого распространения в практике 

пассивации цинковых покрытий. 

Основной недостаток не содержащих хроматов конверсионных 

покрытий на гальваническом цинке – низкая защитная способность, 

не обеспечивающая сохранность декоративных свойств в течение тре-

буемого периода эксплуатации. Для повышения защитных свойств та-

кие конверсионные покрытия дополнительно покрывают тонкими по-

лимерными органическими покрытиями. Такую операцию в техноло-

гии еще называют пропиткой лаком, а соответствующие лаки называ-

ют силерами. Использование силеров для повышения защитных 

свойств бесхромовых конверсионных покрытий может обеспечить 

требуемые защитные свойства таких покрытий. В данной работе на 

гальванически оцинкованной стали получены бесхромовые конверси-

онные защитно-декоративные покрытия с дополнительной пропиткой 

«силером» и исследованы их защитные свойства.  

В качестве объектов исследования использовалась листовая уг-

леродистая сталь марки 08кп, толщиной 0,8 мм. Поверхность листа 

вначале обрабатывалась механически путем последовательного шли-

фования мелкозернистой наждачной бумагой Р100, Р160, Р600 и 

Р1000. Образцы для исследований вырезались в форме флажка с раз-
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мерами 2×2 см. После механической подготовки поверхности образцы 

обезжиривались в ацетоне и промывались дистиллированной водой. 

Непосредственно перед цинкованием проводилась активация поверх-

ности образцов стали погружением на 0,5 мин в раствор 10 % HCl. 

Гальваническое осаждение цинка производилось из аммиакатно-

хлоридного электролита цинкования с блескообразующими добавка-

ми Zylite 290 («Atotech», «Химеталтрейд», Беларусь). Толщина осаж-

даемого цинка составляла 9 мкм. Осаждение велось при комнатной 

температуре при плотности тока 2 А/дм
2
. 

После цинкования выполнялось осветление полученного цинко-

вого покрытия погружением образцов в раствор HNO3 (10 г/л) на 3–5 

с. Сразу же после осветления проводилась пассивация цинкового по-

крытия в исследуемых растворах пассивации. После каждой операции 

(активации, цинкования, осветления, пассивации) образцы промыва-

лись ~1 мин в проточной водопроводной воде и затем ополаскивались 

в дистиллированной воде в течение ~15-20 с. 

Получение конверсионного покрытия проводилось при комнатной 

температуре (18–25°С) погружением образцов в раствор пассивации. 

Растворы для получения пассивных покрытий имели сложный состав, 

содержащий три компонента. Одним из компонентов являлось соеди-

нение, дающее в растворе оксокатионы переходных металлов, в част-

ности сульфаты оксокатионов Ti и Zr c очень малой концентрацией от 

0,14 до 0,2 % по массе, что соответствует молярной концентрации от 

0,008 до 0,012 моль/л. Другим компонентом раствора пассивации яв-

ляется соединение, дающее в растворе фторидные комплексные ионы. 

Содержание этого компонента составляло 0,75 % по массе, чему соот-

ветствует молярная концентрация 0,05 моль/л. Мы использовали в ка-

честве такого соединения гексафторосиликат натрия (NH4)2SiF6. 

Третьим компонентом раствора пассивации являлся окислитель, мы 

использовали в качестве окислителя пероксодисульфат калия K2S2O8 с 

молярной концентрацией от 0,05 до 0,07 моль/л.  Кислотность раство-

ра варьировалась в пределах от 3,5 до 4,5 единиц pH. Время осажде-

ния покрытия составляло 90 с. 

Для повышения защитных свойств конверсионных покрытий прово-

дилась их дополнительная обработка силером. В качестве «силера» 

использован коммерческий продукт Corrosil plus 301W (Atotech) пре-

доставленный ООО «Химеталлтрейд» (Беларусь, г. Минск). Обработ-

ка силером проводилась сразу же после нанесения конверсионного 

покрытия путем окунания образцов в раствор силера с содержанием 

концентрата 180 мл/л в течение 30 сек. После чего образцы выдержи-

вались над раствором силера в течение 2 мин для полного стекания 
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его раствора с поверхности. Затем проводилась сушка образцов при 

температуре 80-90 °С в муфельной печи в течение 15 мин. Во время 

сушки происходит испарение растворителя и полимеризация силера с 

образованием прозрачной тонкой пленки на поверхности образцов. 

Получаемые покрытия являются бесцветными с небольшим го-

лубоватым оттенком в случае использования пассивации из растворов 

оксокатионов циркония и титана. Покрытия без пассивации имели 

цвет гальванического цинка (серебристый с небольшим матовым от-

тенком). Все полученные покрытия были равномерными с хорошими 

декоративными свойствами. В целом декоративные свойства (блеск) 

покрытий без пассивации (рисунок а) немного хуже, чем покрытия с 

пассивацией (рисунок б).  

Для сравнения защитных свойств покрытий были также получе-

ны желтые конверсионные покрытия из раствора шестивалентного 

хрома без использования силеров: раствор 200 г/л Na2Cr2O7 + 10 г/л 

H2SO4, время обработки – 20 с. Также для оценки эффективности бес-

хромовой пассивации гальванического цинка соединениями оксока-

тионов титана и циркония были получены покрытия без пассивации, 

но с обработкой силером. 

Защитные свойства полученных покрытий определялись элек-

трохимическим методом вольтамперометрии и испытаниями в камере 

солевого тумана. 

Испытания в камере соляного тумана проводились в 2 этапа: 

сперва были проведены ускоренные коррозионные испытания дли-

тельностью 6 ч для определения примерного уровня защитной спо-

собности тестируемых конверсионных покрытий. Степень коррозион-

ных поражений поверхности образцов после испытаний в камере со-

левого тумана определялась путем обработки изображений поверхно-

сти, полученных с помощью планшетного сканера. На слайде пред-

ставлены данные степени (доли) коррозионных поражений поверхно-

сти. Можно отметить, что защитные свойства цирконийсодержащих 

бесхромовых конверсионных покрытий с дополнительной обработкой 

силером сравнимы с защитными свойствами хроматных конверсион-

ных покрытий. Титансодержащие покрытия продемонстрировали го-

раздо более низкий уровень защитной способности. 

На втором этапе испытаний в камере соляного тумана проводились 

ресурсные испытания цирконийсодержащих конверсионных покры-

тий с дополнительной обработкой силером, общее время испытаний 

составило 240 ч. Для изучения влияния состава раствора на защитные 

свойства получаемых покрытий использовался полный факторный 

эксперимент 2
3
. Состав раствора пассивации варьировался по 3-м фак-
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торам: x1 – концентрации ZrO(NO3)2, x2 – концентрации K2S2O8, x3 – 

pH раствора. Уровни варьирования факторов и план эксперимента, а 

также результаты определения степени коррозионных поражений по-

верхности (θкор), представлены на слайде. Для оценки значимости по-

лучаемых эффектов факторов из каждого раствора было получено по 

2 образца. На рисунке представлена диаграмма, показывающая сте-

пень коррозионных поражений поверхности в зависимости от номера 

раствора. 

Количественная оценка степени коррозионных поражений по фото-

графиям затруднена и была проведена только для образцов, получен-

ных из раствора № 5. Зависимость степени коррозионных поражений 

поверхности от времени в камере солевого тумана для образцов №5 

представлена на рисунке. 

Как можно видеть из графика, время выдержки образца в камере 

солевого тумана до появления «белой коррозии» составляет прибли-

зительно 70 ч. 

Результаты исследования защитных свойств покрытий методом 

вольтамперометрии представлены на слайде. Наименьшее значение 

токов на катодных ветвях поляризационных кривых отмечалось на 

образцах с цирконийсодержащими конверсионными покрытиями до-

полнительно обработанных силером, в то время как самые большие 

токи наблюдались также на образцах с цирконийсодержащими по-

крытиями, но уже без дополнительной обработки силером. Низкие 

значения токов указывают на то, что силер изолирует или блокирует 

поверхность от раствора. Вместе с тем следует отметить, что в данном 

случае эффект силера усилен именно наличием конверсионного цир-

конийсодержащего покрытия. В отсутствие такого покрытия ток на 

катодных участках кривых примерно на порядок выше (кривая 3). 

Плотности токов коррозии, определенные из поляризационных 

кривых представлены в таблице. Видно, что самый малый ток корро-

зии и самый большой потенциал коррозии у образцов с цирконийсо-

держащими конверсионными покрытиями дополнительно обработан-

ных силером. Напротив, образцы с такими же конверсионными по-

крытиями, но без силера, проявляют самые большие токи коррозии и 

самые низкие потенциалы коррозии.  

Таким образом, в результате исследований установлено:  

1) защитные свойства полимерных покрытий силером Corrosil 

plus 301W без использования предварительной пассивации очень низ-

кие;  

2) титансодержащие конверсионные покрытия обладают срав-

нительно слабой защитной способностью, причём дополнительная об-
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работка силером не приводит к повышению защитной способности 

покрытий;  

3) защитные свойства цирконийсодержащих конверсионных по-

крытий с дополнительной обработкой силером приближаются к за-

щитным свойствам хромитных конверсионных покрытий. 

4) Время выдержки в камере солевого тумана цирконийсодер-

жащих конверсионных покрытий до появления белой коррозии дости-

гало 70 ч для лучших образцов 
Работа выполнена в рамках государственной программы науч-

ных исследований республики Беларусь ««Механика, металлургия, 

диагностика в машиностроении» (№ гос. регистрации 20192457) 
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УДК 54–165+544.623 

Я.Ю. Журавлева 
 (БГТУ, г. Минск) 

 

СТРУКТУРА И ЭЛЕКТРОТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА  

ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ Nd(Ba,Sr)(Fe,Co,Cu)2O5+ 

Кислороддефицитные слоистые перовскиты типа 

LnBa(Me’,Me”,Me”’)2O5+ (Ln = Y, редкоземельный элемент (РЗЭ), Me’, 

Me”,  Me”’– Mn, Fe, Co, Ni, Cu) обладают комплексом уникальных 

свойств и могут рассматриваться в качестве основы для разработки 

электродных материалов для твердооксидных топливных элементов 

(ТОТЭ) [1], полупроводниковых химических сенсоров газов [2], катали-

заторов окисления углеводородов [3], высокотемпературных термоэлек-

триков [4]. 

ТОТЭ являются эффективными и экологичными устройствами, 

способными с высоким коэффициентом полезного действия генериро-

вать электрическую энергию из химической энергии топлива. В на-

стоящее время ТОТЭ применяются в различных сферах промышлен-

ности и в быту (космическая техника, автотранспорт, личные домохо-

зяйства и т.д.). ТОТЭ состоит из кислородионпроводящего (либо про-
тонпроводящего) твердого электролита и двух электродов, которые 

изготавливаются из сложных оксидов металлов, имеющих высокую 

электропроводность (электронную с небольшой долей ионной), со-

поставимый с твердым электролитом коэффициент линейного тепло-

вого расширения (КЛТР), термически стабильных и не взаимодейст-

вующих с твердым электролитом. В качестве одних из наиболее пер-

спективных катодных материалов среднетемпературных ТОТЭ, обес-

печивающих их улучшенную работу, в настоящее время рассматри-

ваются слоистые перовскитоподобные оксиды. Функциональные ха-

рактеристики этих материалов могут быть существенно улучшены 

при изо- или гетеровалентном замещении катионов в их структуре, 

вследствие чего исселедование влияния частичного изовалентного за-

мещения ионов бария ионами стронция в структуре 

NdBaFeCo0,5Cu0,5O5+ является актуальной задачей, представляющей 

большое научное и практическое значение. 

В данной работе получены образцы твердых растворов  

NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O5+  (x = 0,02; 0,05; 0,10; 0,20), изучены их кри-

сталлическая структура и электротранспортные свойства. 

Образцы были получены по стандартной керамической техноло-

гии из Nd2O3 (НО-Л), ВaCO3 (ч.), SrCO3 (ч.), Fe2O3 (ос.ч.), CuO (ч.д.а.), 

Co3O4 (ч.), которые смешивали в заданных стехиометрических соотно-
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шениях при помощи мельницы Pulverizette 6.0 фирмы Fritsch, прессо-

вали в таблетки диаметром 19 мм и высотой 2–3 мм и отжигали на воз-

духе в течение 40 ч при 1173 К. Спеченные таблетки подвергали из-

мельчению, повторному перетиранию и прессованию в формы парал-

лелепипедов с размерами 5530 мм, после чего их спекали на возду-

хе при температуре 1223 К (x = 0,02 и 0,05), 1248 К (х = 0,1) и 1273 К 

(х = 0,2) в течение 9 часов. Поскольку полученные образцы после от-

жига оказались недостаточно плотными, всю керамику подвергли до-

полнительному спеканию при 1273 К в течение 9 часов. 

Полученные образцы, в пределах погрешности рентгенофазового 

анализа, проведенного с помощью дифрактометра Bruker D8 XRD 

Advance (CuK–излучение), были однофазными (рисунок 1) и имели 

тетрагональную структуру (пространственная группа симметрии 

P4/mmm). Как видно из данных таблицы 1, параметры элементарной 

ячейки менялись в пределах а = 3,903 – 3,914 Å, c = 7,707 – 7,715 Å, не-

сколько уменьшаясь с ростом х. Кажущаяся плотность образцов, опре-
деленная по их массе и геометрическим размерам, изменялась в пре-

делах 4,84– 5,62
 
г/см

3
, уменьшаясь с ростом степени замещения бария 

стронцием. Относительная плотность составила 73–84%. 

Как видно из рисунка 2, электропроводность полученных и ис-

следованных нами материалов, измеренная на воздухе в интервале 

Рисунок 1 – Рентгеновские дифрактограммы (а) и ИК-спектры по-

глощения (б) твердых растворов NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O5+: 

х = 0,02 (1), 0,05 (2), 0,10 (3), 0,20 (4) 
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температур 300–1100 К, вблизи комнатной температуры носила полу-

проводниковый (/T > 0), а при повышенных температурах – метал-

лический (/T < 0)) характер, проходя через максимум вблизи 710–

735 К.  

Таблица 1 – Параметры кристаллической структуры (а, с, V), 

степень тетрагонального искажения (c/2a), рентгенографическая (ρxrd) 

и кажущаяся (ρкаж) плотность твердых растворов  

NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O5+ 

х a, Å c, Å V, Å
3 

c/2a ρxrd, 

г/см
3
 

ρкаж, 

г/см
3 

0,02 3,913 ± 0,001 7,715 ± 0,001 118,1 ± 0,057 0,9860 6,72 5,54 

0,05 3,914 ± 0,001 7,711 ± 0,001 118,1 ± 0,049 0,9851 6,70 5,62 

0,10 3,911 ± 0,002 7,707 ± 0,002 117,9 ± 0,057 0,9853 6,67 5,54 

0,20 3,903 ± 0,001 7,708 ± 0,001 117,5 ± 0,049 0,9876 6,63 4,84 

Величина кажущейся энергии активации проводимости (Е), най-

денная из линейных участков зависимостей ln(T) = f(1/T) составила 

0,167–0,203 эВ (таблица 2). Энергия активации носителей заряда, рас-

считанная из линейных участков зависимостей S = f(1/T) составила 

0,038–0,054 эВ. Энергия активации миграции носителей заряда рас-

считывали как Еm = Е – ЕS. Значения коэффициента термо-ЭДС кера-

мики во всем исследованном интервале температур были положи-

тельными. На температурной зависимости коэффициента термо-ЭДС 

вблизи 650–750 К наблюдался минимум (рис. 2). Наличие экстрему-

Рисунок 2 – Температурные (а, б) и концентрационные (в, г) зависи-

мости удельной электропроводности (а, в) и коэффициента термо-

ЭДС (б, г) керамики состава NdBa1–xSrxFeCo0,5Co0,5O5+ 
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мов на температурных зависимостях удельной электропроводности и 

коэффициента Зеебека, вероятно, обусловлено выделением из образ-

цов слабосвязанного кислорода [5]. 

Таблица 2 – Значения кажущейся энергии активации электропро-

водности (E), энергии возбуждения (ЕS) и переноса (Еm) носителей 

заряда в твердых растворах  

NdBa1–xSrxFeCo0,5Cu0,5O5+ 

х Е, эВ ЕS, эВ Еm, эВ  1100, Cм/cм S1100, мкВ/К 

0,02 0,190 0,047 0,143 56,2 59,8 

0,05 0,203 0,044 0,159 59,3 62,1 

0,10 0,200 0,054 0,146 59,3 61,4 

0,20 0,167 0,038 0,129 56,2 52,9 

Работа выполнена в рамках подпрограммы «Физика конденси-

рованного состояния и создание новых функциональных материалов и 

технологий их получения» ГПНИ «Материаловедение, новые мате-

риалы и технологии». 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОСАЖДЕНИЯ ОЛОВЯНИСТОЙ 

БРОНЗЫ В ИМПУЛЬСНОМ РЕЖИМЕ ЭЛЕКТРОЛИЗА 

 

Гальванические покрытия на основе сплавов меди с оловом бла-

годаря своей высокой электропроводимости, коррозионной устойчи-

вости и электрокаталитической активности широко используются в 

электротехнике, автомобильной промышленности, в производстве на-

гревательных устройств. Широкое практическое применение получи-

ли покрытия желтой бронзой, используемые для защиты от коррозии 

гидравлических деталей, водонагревательных элементов. Такие спла-

вы являются более дешевой и экологически безопасной альтернативой 

никелю в составе многослойных покрытий (Cu—Ni–Cr) [1–3].  

Классические сульфатные электролиты бронзирования содер-

жат, г/дм
3
: CuSO4·5H2O – 20–50; SnSO4 – 30–50; H2SO4 – 50–120. Для 

получения качественных и однородных покрытий в их  состав вводят 

специальные органические добавки. Одним из недостатков сульфат-

ных электролитов является их низкая кроющая способность. Перспек-

тивным направлением для увеличения кроющей и рассеивающей спо-

собности электролитов, получения гальванических покрытий с улуч-

шенными функциональными и декоративными свойствами, а также 

для интенсификации катодных процессов является использование не-

стационарных режимов электролиза (НЭ).  

Целью нашей работы является изучение влияния параметров 

импульсного электролиза (ИЭ) на кроющую способность сернокисло-

го электролита бронзирования и особенности процесса катодного на-

несения сплавов Cu-Sn.  

Состав используемого сернокислого электролита для электро-

химического нанесения сплавов Cu-Sn представлен в таблице 1. В ка-

честве источника ИЭ использовали потенциостат-гальваностат P40X. 

Катодами служили пластины из фольгированного медью диэлектрика, 

анодами – медь марки М0. Электроды предварительно обезжиривали 

в растворе следующего состава, г/дм
3
: Na2CO3 — 30, Na3PO4∙12H2O — 

30; затем подвергали травлению в течение 15 секунд в растворе, со-

держащем, моль/дм
3
: HNO3 — 400,  H2SO4 — 400, NaCl — 10.  
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Таблица 2 – Состав сернокислого электролита осаждения сплава Cu–

Sn 

Компонент Содержание в элек-

тролите, моль/дм
3
 

Назначение компонен-

та 

CuSO4⋅5H2O
 0,16 Источник Cu

2+
 

SnSO4 0,19 Источник Sn
2+

 

H2SO4 1,00 Фоновый электролит 

тиомочевина 6,60 ∙ 10
-5

 Блескообразующая до-

бавка 

N–октилпиридиний 

бромид 
1,80 ∙ 10

-5
 Выравнивающая до-

бавка 

 

Для оценки влияния режимов импульсного электролиза и вели-

чины токовой нагрузки на качество сплавов Cu-Sn, формируемых из 

исследуемого сернокислого электролита, были получены покрытия в 

интервале катодных плотностей тока 1,25–2,75 А/дм
2 
с шагом 0,25 

А/дм
2
. Интервалы катодных плотностей тока ik, обеспечивающих по-

лучение желтых покрытий Сu-Sn при различных режимах импульсно-

го электролиза представлены в таблице 2.  

 

Таблица 2 – Диапазоны катодных плотностей тока, обеспечивающие 

получение качественных желтых покрытий Сu-Sn 

Скважность Время им-

пульса, мс 

Время паузы, 

мс 

Диапазоны ik, А/дм
2
 

Стационарный – – 1,25–1,50 

 

2,0 

10 10 1,75–2,75 

100 100 1,75–2,75 

1000 1000 1,75–2,50 

 

1,5 

10 5 1,50–2,50 

100 50 1,50–2,50 

1000 500 1,50–2,25 

 

1,25 

10 2,5 1,25–1,75 

100 25 1,25–1,75 

1000 250 1,25–1,50 

 

Согласно полученным данным, в стационарном режиме при ка-

тодной плотности тока, не превышающей 1,25 А/дм
2
, осаждаются по-

крытия розового цвета. Повышение плотности тока до 1,50 А/дм
2
 спо-

собствует формированию полублестящих желтых покрытий. Увели-

чение катодной плотности тока свыше 1,5 А/дм
2
 приводит к получе-

нию серых матовых покрытий.  
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Использование ИЭ способствует существенному увеличению 

интервалов катодных плотностей тока, обеспечивающих получение 

качественных желтых покрытий Cu-Sn. При частоте тока 50 Гц и 

скважности импульсов 2 желтые покрытия с однородной и мелкозер-

нистой структурой формируются в интервале ik от 1,75 до 2,75 А/дм
2
. 

Покрытия, полученные при токовой нагрузке более 2,75 А/дм
2
 харак-

теризуются неоднородной структурой. Использование режимов им-

пульсного электролиза с более низкой скважностью импульсов тока 

(1,5 и 1,25) способствует формированию качественных мелкозерни-

стых покрытий желтого цвета в более узком диапазоне плотностей то-

ков, чем при использовании режима ИЭ при скважности 2. Также не-

обходимо отметить, что снижение частоты тока для всех исследуемых 

режимов приводит к уменьшению диапазона рабочих плотностей то-

ка. 

Таким образом, использование ИЭ при соотношении времени 

импульса ко времени паузы 2:1 и частоте импульсов 66.7 Гц является 

наиболее целесообразным с точки зрения величин действительной то-

ковой нагрузки и интервала рабочих плотностей тока импульса, при 

которых формируются качественные электрохимические покрытия  

Cu–Sn.  
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СИНТЕЗ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ 

Na3V2(PO4)3 КАК АНОДНОГО МАТЕРИАЛА НАТРИЙ-ИОННЫХ 

АККУМУЛЯТОРОВ 

 

Аннотация: Твердофазным методом синтезирован композит 

Na3V2(PO4)3/C (терморасширенный графит 10 мас.%). Установлено, 

что падение емкости Na3V2(PO4)3/C (терморасширенный графит 10 

мас.%) после 100 циклов заряда-разряда не превышает 1,8%.  

Ключевые слова: натрий, анодный, твердофазный, разрядная 

кривая, емкость. 

Введение. Натрий-ионные аккумуляторы (НИА) считаются наи-

более перспективными химическими источниками тока для и элек-

трических транспортных средств благодаря доступности натриевых 

солей и высоким удельным характеристикам НИА. Мощностные и 

емкостные характеристики НИА во многом зависят от химической 

природы и фазовой структуры электродных материалов. Среди мно-

жества электродных материалов перспективным являет-

ся ромбоэдрический Na3V2(PO4)3, представляющий собой типичный 

суперионный проводник.  Кристаллическая решетка Na3V2(PO4)3 бла-

годаря высокому содержанию Na 
+ 
обладает значительной большей 

устойчивостью к повторяющимся циклам интеркаляции-

деитеркаляции Na 
+
, чем традиционные шпинельные структу-

ры. Вместе с тем относительно низкая электронная проводимость и 

коэффициент диффузии ионов натрия в твердой фазе чистого ромбо-

эдрического Na3V2(PO4)3 обуславливает относительно небольшую 

удельную емкость электродов из Na3V2(PO4)3 даже при низких скоро-

стях разряда и разряда. 

При циклировании этого материала как катодного обратимо мо-

гут интеркалироваться-деинтеркалироваться два иона натрия. Извлечь 

третий ион натрия не позволяет окно электрохимической стабильно-

сти растворителя электролита. Используя эти данные, можно записать 

процесс, происходящие в результате заряда и разряда ячейки с катод-

ным материалом из фосфата натрия-ванадия: 

  Na3V2(PO4)3 = NaV2(PO4)3 +2е
-
 +2Na

+ 
                   (1) 

Протеканию процесса слева направо соответствует заряд, а 

справа налево – разряд. При дальнейшей катодной поляризации 
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Na3V2(PO4)3 материала в него может интеркалироваться четвертый и 

пятый ион натрия, и он приобретает черты анодного.  

Основная часть. Na3V2(PO4)3 получали твердофазным методом 

из стехиометрического количества метаванадата аммония, карбоната 

натрия, дигидрофосфата аммония и глюкозы в качестве восстановите-

ля по реакции: 

 

39Na2CO3+78NH4H2PO4+8C6H1O6+52NH4VO3=26Na3V2(PO4)3+ 

87 CO2+130NH3+147H2O                               (2) 

 

Исходные компоненты перемешивались, заливались деионизи-

рованной водой. Раствор ставился плитку, вода выпаривалась. После 

выпаривания твердый остаток помещался в шаровую мельницу и пе-

ремалывался в среде ацетона в течение 8 часов. После извлечения ма-

териал отжигался в среде аргона в течение 8 часов при температуре 

750 
о
С.  

Активная масса Na3V2(PO4)3/C приготавливалась в результате 

помола терморасширенного графита (далее ТРГ) [4] и Na3V2(PO4)3 как 

1:10 по массе в шаровой мельнице в среде изопропилового спирта. 

После помола активная масса сушилась при 150°С. Активная масса, 

состоящая из Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 мас.%), мелкодисперсного тер-

морасширенного графита, наносилась на алюминиевый токосъемник с 

помощью связующего (ПВДФ) и подвергалась сушке в вакуумной ка-

мере при температуре 100°С. После сушки электрод помещался в под-

готовленный перчаточный бокс со средой аргона через передаточную 

камеру. В боксе была собрана электрохимическая система (3), со-

стоящая из полученного материала:  

(–)Na3V2(PO4)3/C │ 1М NaClO4 в пропиленкарбонате (ПК)│ Na (+)  (3)       

На рисунке 1 представлена зарядная кривая электрода с актив-

ной массой из Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 мас.%)  при номинальном тока 

разряда 0,5С в 1М растворе перхлората натрия в ПК.  
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Рисунок 1 – Зарядная кривая для отрицательного электрода из 

Na3V2(PO4)3/C в 1М NaClO4 в ПК при скорости разряда 0,5С,  

потенциалы измерены относительно натриевого электрода  

сравнения. 

                              

Вид зарядной кривой (рисунок 1) указывает на тведофазный ме-

ханизм заряда композита Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 мас.%). При этом на 

кривой наблюдается горизонтальная площадка при потенциале +1,63 

В. отн. натриевого электрода сравнения, которой соответствует пере-

ход V
+3

/V
+2.5

. На циклической вольтамперограмме при потенциале 

+1,63 В. отн. натриевого электрода сравнения виден пик.  

Na3V2(PO4)3 +е
-
 +Na

+
 = Na4V2(PO4)3                     (4) 

При дальнейшей катодной поляризации потенциал сильно сме-

щается в отрицательную сторону и при потенциале +0,2 В. отн. на-

триевого электрода сравнения в материал внедряется пятый ион на-

трия. На зарядной кривой и на циклической вольтамперограмме на-

блюдается горизонтальная площадка и пик соответственно, отвечаю-

щий переходу V
+2.5

/V
+2

. 

Na4V2(PO4)3 +е
-
 +Na

+
 = Na5V2(PO4)3                     (5) 
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На рисунке 2 представлена разрядная кривая электрода с актив-

ной массой из Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 мас.%)  при номинальном тока 

разряда 0,5С в 1М растворе перхлората натрия в ПК. 

 

 
Рисунок 2 – Разрядная кривая для отрицательного электрода из 

Na3V2(PO4)3/C в 1М NaClO4 в ПК при скорости разряда 0,5С,  

потенциалы измерены относительно натриевого электрода  

сравнения 

 

На разрядной кривой при потенциале +0,3 В. отн. натриевого 

электрода сравнения деинтеркалируется один ион натрия: 

Na5V2(PO4)3 -е
-
 = Na4V2(PO4)3 +Na

+
                      (6) 

 Реализованная емкость составляет порядка 50 мАч/г. На цикли-

ческой вольтамперограмме наблюдается пик, соответствующий пере-

ходу V
+2

 /V
+2.5

. 

Вторая площадка наблюдается при потенциале +1,67 В. отн. на-

триевого электрода сравнения, которой соответствует переход 

V
+2.5

/V
+3
, деинтеркалируется второй ион натрия: 

Na4V2(PO4)3 -е
-
 = Na3V2(PO4)3 +Na

+
                      (7) 

 На циклической вольтамперограмме сравнения виден пик. Реа-

лизованная емкость составляет около 50 мАч/г. 

Зарядно-разрядные испытания собранной системы  (ток заряда и 

разряда 0,5С) показали, что емкость композита Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 

мас.%) при циклировании в области потенциалов 0,3-1,72В имеет 

максимальное значение 123,3 мА·ч·г
−1

 и уменьшается на 1,8% после 

100 циклов заряда-разряда. Установлено, что падение емкости 
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Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 мас.%)  с увеличением количества циклов за-

ряда-разряда описывается уравнением 5: 

                   СN= 123,3 – 0,018N,                                   (8) 

где СN – удельная емкость N-го цикла разряда, мА·ч·г
−1

; N – номер 

цикла. 

Показано, что зависимость емкости от количества циклов заря-

да-разряда для Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 мас.%) в интервале 100 циклов 

адекватно подчиняется линейному закону. Отличие от эксперимен-

тальной зависимости емкости от количества циклов заряда-разряда от 

экспоненциальной функции наиболее вероятно указывает на форми-

рование мелкозернистого композита Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 мас.%)  с 

высокой скоростью диффузии ионов натрия. 

 На рисунке 3 представлена циклическая вольтамперограмма 

электрода из Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 мас.%)  при скорости развертки 

потенциала 1 мВ/c.  

 
Рисунок 3 – Циклическая вольтамперограмма отрицательного 

электрода Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 мас.%)   в 1М NaClO4 в ПК при ско-

рости развертки потенциала 1,0 мВ/с относительно натриевого элек-

трода сравнения 

 

Выводы. В результате твердофазным методом был синтезирован 

композит Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 мас.%). Было показано, что материал 

можно использовать в качестве анодного для НИА. Зарядно-

разрядные испытания показали, что емкость композита Na3V2(PO4)3/C 

(ТРГ 10 мас.%) имеет максимальное значение 123,3 мА·ч·г
−1

 при токе 
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заряда и разряда 0,5С и уменьшается на 1,8% после 100 циклов заря-

да-разряда. Установлено, что падение емкости Na3V2(PO4)3/C (ТРГ 10 

мас.%) с увеличением количества циклов заряда-разряда может адек-

ватно описываться линейной моделью.   
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КОРРОЗИОННАЯ СТОЙКОСТЬ СТАЛИ AISI 304 В ВОДНЫХ 

РАСТВОРАХ ОЗОНА И ГИПОХЛОРИТА КАЛЬЦИЯ 

 

С целью поддержания санитарно-гигиенических норм на пред-

приятиях пищевой промышленности, в учреждениях здравоохране-

ния, сетей и сооружений водоснабжения производят дезинфекцию по-

верхностей. Результативность дезинфекции определяется концентра-

цией применяемого средства и временем контакта с обрабатываемой 

поверхностью.   

Согласно нормативным документам ВОЗ рекомендуется ис-

пользование хлорсодержащих дезинфицирующих растворов на основе 

гипохлорита натрия и кальция. Хлорсодержащие средства обладают 

запахом, который может неблагоприятно сказываться на самочувст-

вии людей, имеющих расстройства здоровья, например, провоциро-

вать приступы бронхиальной астмы, а также раздражение кожи и сли-

зистых оболочек. Применение высококонцентрированных растворов 

может создавать более высокий риск вредного химического воздейст-

вия для людей, а также приводить к коррозионному повреждению ме-

таллических поверхностей. С целью решения проблем и устранения 

недостатков, применяемых хлорсодержащих дезинфицирующих 

средств необходим поиск новых реагентов, и разработка новых техно-

логий дезинфекции. В качестве альтернативы хлорсодержащим реа-

гентам используется озон как одного из сильнейших дезинфицирую-

щих средств [1–4].  

Для снижения влияния процесса коррозии на металлические 

конструкции используются нержавеющие стали. Нержавеющие стали 

успешно используется в пищевой промышленности благодаря харак-

теристикам ее поверхности, которая имеет важное значение для под-

держания свойств, сохранения и консервации пищевых продуктов. 

Однако известно, что точечная коррозия может происходить и в не-

ржавеющей стали, а стойкость стали к локальной коррозии зависит от 

концентрации хлоридов в окружающей среде [5].  

Цель данной работы – исследование коррозионной устойчиво-

сти стали марки AISI 304 в водных растворах озона и гипохлорита 

кальция.  

В качестве дезинфицирующих средств использовались: 2% рас-

твор гипохлорита кальция и растворенный в воде озон. Генерация 
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озона проводилась при помощи каскадного турбоозонатора марки 

ВГО-15 [4]. Параметры процесса озонирования воды: концентрация 

озона в газовоздушной смеси – 2,7 г/м
3
; расход газовоздушной смеси – 

13,2 л/мин; производительность по озону – 2,14 г/ч. Обработку воды 

проводили в течение 30 минут. Объем обрабатываемой воды – 1000 

мл. Концентрация озона в воде составляла 6,35 мг/дм
3
. Элементный 

состав нержавеющей стали марки AISI 304 определяли с помощью 

искрового оптико-эмиссионного спектрометра GNR.ML150 (МiniLаb 

150). Элементный состав исследуемой стали приведен в таблице 1. 

 

Таблица 1 – Элементный состав нержавеющей стали марки  

AISI 304 

Содержание элементов, мас.% 

С Mn Si P S Cr Mo Ni V Fe 
0,029 1,498 0,546 0,046 0,026 17,56 0,048 8,558 0,107 ост. 

 

Снятие поляризационных кривых стали марки AISI 304 в дезин-

фицирующих средах проводили на потенциостате-гальваностате  

р-40х в стандартной трехэлектродной ячейке при линейной скорости 

развертки 1 мВ/с. Рабочая площадь поверхности рабочего электрода со-

ставляла 1 см
2
. Электродом сравнения служил хлоридсеребряный элек-

трод. В качестве вспомогательного электрода использовали платиновую 

проволоку.  

На рисунке 1 представлены поляризационные кривые стали AISI 

304 в исследуемых коррозионных средах.  
 

 
Рисунок 1 – Поляризационные кривые стали марки AISI 304  

в исследуемых дезинфицирующих средствах 

На анодных ветвях поляризационных кривых стального электро-

да, снятых в озонированной и водопроводных водах в области потен-
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циалов 0,4–1,4 В присутствует широкая пассивная область. Стоит отме-

тить, что озонирование воды приводит к уменьшению значений плотно-

сти тока коррозии 2,75·10
–8

 до 2,4·10
–8

 А/см
2 
и плотности тока пассивной 

области 1,30·10
–5

 до 9,24·10
–6

 А/см
2
. 

Уменьшение значений плотности тока коррозии, а также плотно-

сти тока в пассивной области вероятно обусловлено пассивацией по-

верхности стали озоном. Более высокая скорость коррозии стали марки 

AISI 304 наблюдается в водном растворе гипохлорита кальция. На анод-

ной ветви анодной поляризационной кривой при потенциале 0,92 В про-

исходит пробой пассивной пленки, что приводит к активному растворе-

нию электрода.  
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF OPTICALLY TRANS-

PARENT COMPOSITE ON THE BASIS OF BUTYL METHACRY-

LATE COPOLYMER WITH STYRENE 

 

At the nanometer scale, qualitatively new effects, properties and pro-

cesses determined by quantum mechanics, dimensional quantization in 

small structures and other phenomena and factors arise [1, 2]. The polymer-

metal nanocomposites as the composition materials possessing whole com-

plex of unique properties are of particular interest.  

The purpose of this work was the preparation of optically transparent 

nanocomposites differing with high light transmission and the best physi-

cal-mechanical properties. The object of the investigation was the copoly-

merization reaction of butyl methacrylate (BMA) with styrene (St), and the 

obtained copolymer has been modified with nanoparticles of 

Сu(CH3COO)2.   

The copolymerization reactions of BMA with St were carried out in 

ampoules in a benzene solution in the presence of 0.2 mol % of AIBN of 

the total quantity of comonomers at 70С. The modification of co-BMA+St 

with nanoparticles of Сu(CH3COO)2 was carried out by means of device 

with rollers of small form №58 (plant “Kostroma”).  

The compositions of copolymers have been calculated on the basis of 

data of elemental and IR spectral analyses. 

The copolymers are powders of white color, well soluble in benzene, 

chloroform and carbon tetrachloride.  

The copolymers of BMA+St combining the advantages have higher 

physical-mechanical and heat-physical properties in comparison with poly-

styrene and polymethylmethacrylate, which do not give dangerous frag-

ments during strikes. These qualities allow their using in making of details 

for optical devices and contact lenses. 
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Table 1. Physical-mechanical characteristics of the synthesized co-

polymer 

Name of indices p-St BMA+St 

Vicat heat resistance, °С 103 120 

Brinell hardness, kg/mm
2
 14 17 

Specific impact strength, kg·cm/cm
2
 18 19 

Tensile strength, MPa 39.0 70 

Refraction index 1.5890 1.5870 

Adhesion strength, MPa - 5.4 

 

Composition of copolymer of BMA:St 0.5:0.5. 

 

The copolymer obtained on the basis of monomers of BMA+St, 

modified by nanoparticles of Сu(CH3COO)2 show higher optical transpar-

ency( 20

Dn =1,5940) than the copolymer (1.5870). A light transmission of the 

obtained composite (90%) is higher than in the copolymer BMA+St (88%).  
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СВАРИВАЕМОСТЬ ГАЛЬВАНИЧЕСКИХ ПОКРЫТИЙ  

КОРПУСОВ ИНТЕГРАЛЬНЫХ СХЕМ   

 

Корпуса современных микроэлектронных устройств обеспечива-

ют защиту от воздействия окружающей среды, внешних механиче-

ских нагрузок и электромагнитных полей, электрическое соединение 

выводов и монтаж кристалла, отвод тепла от кристалла. Для выполне-

ния этих функций металлические части корпусов интегральных схем 

(ИС), больших интегральных схем (БИС) и микросборок в настоящее 

время гальванически защищаются функциональными покрытиями. 

Материал покрытий должны иметь низкое электрическое сопротивле-

ние, хорошее сцепление с основным металлом корпуса, обладать хо-

рошей паяемостью и свариваемостью [1]. 

Важным свойством гальванического покрытия корпусов ИС яв-

ляется хорошая свариваемость при подсоединении проволочных вы-

водов. В настоящее время до 60% приборов имеют проволочные вы-

воды из золота или алюминия, для подсоединения которых использу-

ют термокомпрессионную или ультразвуковую (УЗ) сварку. Ее проч-

ность должна обеспечивать для проволоки диаметром 39 мкм усилие 

отрыва 20–24 г, диаметром 27 мкм– 10–12 г. Такие сочетания контак-

тов, как золотая проволока – алюминиевая пленка или алюминиевая 

проволока - золотая пленка, не обеспечивают достаточную надеж-

ность при повышенных рабочих температурах ИС в результате 

встречной диффузии алюминия и золота. Образующиеся в результате 

диффузии фазы имеют низкую прочность и высокое электрическое 

сопротивление. 

Использование никелированных корпусов позволяет отказаться 

от золотого покрытия и выполнить УЗ сварку алюминиевой проволо-

ки и контактной площадки с никелевым покрытием толщиной 1–2 

мкм при тех же режимах, что и в случае алюминиевых контактных 

площадок. При гальваническом покрытии контактных площадок ни-

келем или его химическом нанесении необходимо обеспечить высо-

кую пластичность металла, малую высоту микронеровностей - не бо-

лее 2,5 мкм (10-й класс чистоты поверхности) и отсутствие пор [2]. 

Для повышения качества и  надёжности микросварных соедине-

ний в процессе УЗ микросварки  корпусов ИС, не содержащих драго-

ценных металлов, пропускали электрический ток через оба соединяе-

мых элемента в направлении, обеспечивающем электроперенос диф-
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фузионно-подвижного металла в соединении [3]. Реализация процесса 

осуществлена по схеме на рисунке 1. Схема устройства содержит сис-

тему крепления 3, пьезоэлектрический преобразователь 4, волновод 5, 

сварочный капилляр 6, генератор УЗ колебаний 7, блоки питания 8, 

управления 9 и токовой активации 10. 

При микросварке алюминиевой проволоки 2 к контактной пло-

щадке 1 корпуса ИС один из полюсов блока токовой активации пода-

вался на акустический трансформатор УЗ технологической системы, а 

другой подключался к выводной рамке. При токовой активации про-

цесса УЗ микросварки прочность контактных соединений увеличива-

ется до 12–15 сН при производительности 14000–15000 соед/час. Дли-

тельность импульса тока составляла 30–100 мс. Поскольку в соедине-

нии Al-Ni алюминий обладает большим коэффициентом диффузии, 

чем никель, то пропускание импульса электрического тока через со-

единение стимулирует процесс диффузионного взаимодействия в 

процессе микросварки. 

 

 
Рисунок 1 – Схема УЗ микросварки с токовой активацией 

 

Качество микросварных соединений оценивали по внешнему виду и 

испытанием на прочность полученных перемычек тянущим усилием с 

помощью крючка, как показано на рисунке 2. При этом усилия 

F=F1+F2    при   β1=β2=30° (1) 
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Рисунок 2 – Испытание на прочность перемычек тянущим усилием  

 

Результаты измерения прочность микросварных соединений без ак-

тивации и с токовой активацией с длительностью импульса 100 мс для 

никелевого покрытия представлены на рисунках 3 и 4. 

 
Рисунок 3 – Зависимость усилия отрыва от мощности для никеля 

 
Рисунок 4 – Зависимость усилия отрыва от силы тока при  

Р = 170 у.е для никеля 

 

Из рисунков 3 и 4 видно, что при токовой активации прочность 

микросварных соединений в процессе УЗ микросварки увеличивается 

и достигает  46 сН.  

В  пакете Ansys 19.2 проведено  моделирование распределения меха-

нических напряжений на поверхности УЗ системы (рисунок  5) и по-

лучены и зависимости амплитуды колебания в инструменте от часто-

ты УЗ (рисунок 6). 
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Рисунок 5 – Распределение механических напряжений на  

поверхности УЗ системы на частоте 93 кГц 

 
Рисунок 6 – Зависимость амплитуды колебаний в инструменте от 

частоты 

 

Из рисунка 5 видно, что механические напряжения, возникающиеся 

в процессе УЗ микросварке сосредоточены на поверхности контакт-

ных площадок микросхем. Из рисунка 6 следует, что максимальная 

амплитуда колебания в инструменте достигается 1,24 мкм на частоте 

93 кГц. Таким образом, токовая активация УЗ микросварки позволяет 

получить высокую прочность микросварных соединений по никеле-

вым покрытиям корпусов интегральных схем.  

 

ЛИТЕРАТУРА 

 

1. Хмыль, А.А. Гальванические покрытия в изделиях электрони-

ки / А.А. Хмыль, В.Л. Ланин, В.А. Емельянов. – Минск: Интегралпо-

лиграф, 2017. – 480 с.  

2. Шмаков, М. Микросварка при производстве микросборок и 

гибридных интегральных схем / М. Шмаков // Технологии в электрон-

ной промышленности, 2007. – № 1. – С. 60–66. 

3. Ланин, В. Активация процессов ультразвуковой микросварки 

изделий электроники / В. Ланин // Технологии в электронной про-

мышленности, 2009. – № 1. – С. 63–66. 



296 

 

Зародюк А.В.
1
, Чигиринец О.Е.

1
, Компанец Н.А.

1
 

Проценко Л. В.
2
, Ляшенко М. И.

2
 

(
1
Национальный технический университет Украины «Киевский политех-

нический институт имени Игоря Сикорского», 
2
Институт сельского хозяйства Полесья НААН Украины) 

  

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭКСТРАКТА ХМЕЛЯ (HÚMULUS) 

СЖИЖЕННЫМ ИЗОБУТАНОМ 

 

На сегодняшний день тема получения экстрактов является очень 

важной как для косметических и парфюмерных производств, так и для 

фармацевтического производства и пищевой промышленности. Суще-

ствующие методы экстракции не позволяют получить экстракты оп-

ределенного качественного состава, поэтому для извлечения необхо-

димых веществ из субстрата разрабатываются все новые и новые ме-

тоды. 

Способность растворять вещества тех или иных сверхкритиче-

ских газовых растворителей сильной степени зависит от их плотности, 

температуры и давления. Большое значение имеет также и вязкость, 

поскольку она характеризует транспортные возможности сжиженных 

газов. Поэтому физические и термодинамические свойства сверхкри-

тических флюидов заслуживают особого внимания [1]. 

Главным преимуществом экстракции сжиженными газами явля-

ется низкая токсичность используемых газов, возможность с легко-

стью удалить газ-экстрагент и низкая температура экстракции, что 

предотвращает термическое разрушение компонентов экстрактов. Ав-

торами в статье [2] было показано, что, в частности, сжиженный н-

пропан проявляет удовлетворительную экстракцию по сравнению с 

классическими методами, такими как экстракция гексаном методом 

Сокслета. Также было отмечено, что экстракция может быть проведе-

на под мягкими условиями температуры и давления и получить высо-

кий выход токоферолов и фитостеролов . 

Главным недостатком экстракции сверхкритическими жидко-

стями является конструктивная сложность экстракторов, поскольку 

сжижения газов-экстрагентов требует высокого давления, поэтому 

стоимость получения таких экстрактов растет по сравнению с экс-

трактами, полученными традиционными методами . 

В статье [3] авторы использовуют СО2-экстракт хмеля в пивова-

рении в сочетании с сортами хмеля с низким содержанием α-кислот. 

Целью данного исследования является изучение состава экс-

тракта хмеля, полученого с помощью субкритического изобутана и 

оценка актуальности использовании данного экстракта в пивоварении. 
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Было определено, что на 100 г сухого хмеля приходится 4,0 г 

эфирного масла, из которых мирцен составляет 20,4%, кариофилен 

7,2%, гумулен 14,7%, фарнезен 14,1%. 

В ходе проведения анализ в изобутанового экстракта хмеля с 

помощью ВЭЖХ, получены результаты, приведенные в таблице 1. 

Анализ измельченного хмеля после экстракции показал, что в 

хмеле после экстракции определено 0,9% α -кислота, что составляет 

20,45% от их первоначального содержания. Полная экстракция α-

кислота (гумулон, когумулона ) является важной для пивоварения, по-

скольку именно они придают пиву характерный горький вкус за счет 

трансформации в изо-α-кислота (изогумулоны) при нагревании. Кро-

ме того, α-кислота обладают тензоактивнимы свойствами - влияют на 

пенообразование и устойчивость пены, а также противодействуют 

развитию бактерий. 

 

 
 

Рис. 1. Гумулон 

 
 

Рис. 2. Когумулона 

 

Считается, что важнее для формирования горечи пива является 

именно гумулон, в то время как когумулон оказывает негативное 

влияние на вкус пива, поскольку формирует резкую горечь. Желае-

мый содержание когумулона составляет 20-25% от всех α -кислота. 

Экстракция β-кислот прошла полностью, о чем свидетельствует 

их отсутствие в хмеле при определении. Наличие β-кислота является 

важным показателем при оценке качества сортов хмеля. Они не изо-

меризуются при нагревании в отличие от α -кислота, однако могут до-

вольно быстро окисляться, что также оказывает горечи пиву. Так же, 

как и α-кислоты, они обладают антибактериальными свойствами. 

 

 
Рис. 3. лупулон 

 
Рис. 4. Колупулон 
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Экстракция эфирного масла прошла полностью, о чем свиде-

тельствует высокий его содержание в экстракте и отсутствие в хмеле 

после экстракции. 

В хмеле после экстракции обнаружено высокое содержание 

ксантогумола. 

 

 
Рис. 5 . ксантогумол 

 

Значительное внимания ученые из разных стран мира уделяют 

изучению пренилированых флаваноидов хмеля через их широкий 

спектр биологической активности: антиоксидантные, антимикробные, 

противовирусные, антиканцерогенные и фитоестрогенные [4]. Наи-

большее содержание всех пренилфлаваноидив приходится именно на 

ксантогумол (рис. 5). Он также , как и α- и β-кислоты, относится к ве-

ществам, которые влияют на горечь и вкус хмеля. Однако в процессе 

пивоварения он вместе с другими пренилированымы флаваноидов 

превращается в соответствующие флавоны [5]. 

 

Таблица 1. Результаты испытания образца изобутанового экс-

тракта хмеля 

№ Показатель качества определяется Фактические значения 

показателя 

1 Массовая доля α-кислот,% 25,0 

2 Массовая доля β-кислот,% 24,6 

3 Соотношение β / α-кислот 0,98 

4 Когумулона в составе α-кислот,% 23,0 

5 Колупулон в составе β-кислот,% 43,1 

6 Ксантогумол ,% 0,17 

  

Образец экстракта хмеля с высоким содержанием β-кислот и 

эфирного масла фарнезенового типа, что дает основания для даль-

нейшей его апробации в пивоварении. 

Целью дальнейших исследований является совершенствование 

процесса экстракции, а именно улучшение экстракции горьких α- ки-

слот, которые являются основным компонентом при производстве пи-
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ва и ценообразующим фактором при оценке хмелепродуктов, в част-

ности экстрактов хмеля. 
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ПОЛУЧЕНИЕ ЦЕЛЕВЫХ ПИЩЕВЫХ САЛОМАСОВ  

ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНЫМ ГИДРИРОВАНИЕМ ХЛОПКОВОГО 

МАСЛА НА СТАЦИОНАРНОМ И ПОРОШКООБРАЗНОМ  

КАТАЛИЗАТОРАХ  

Основным сырьем для производства саломасов в Узбекистане 

является рафинированное хлопковое масло собственного производст-

ва. По этой причине в нашу задачу входило получение указанных вы-

ше саломасов именно из хлопкового масла. 

Гидрирование хлопкового масла в Узбекистане осуществляют 

на никель–медном карбонатном катализаторе собственного производ-

ства, который восстанавливается непосредственно в процессе гидри-

рования и используется многократно. По мере повторного использо-

вания активность этого катализатора постепенно снижается, но при 

этом возрастает селективность действия. 

Учитывая это, во второй стадии гидрирования мы использовали 

«отработанный» никель–медный катализатор Ташкентского масло-

жиркомбината. 

Типичная картина промышленного гидрирования хлопкового 

масла на отработанном порошкообразном никель–медном катализато-

ре при производительности батареи автоклавов примерно 6 т/ч пока-

зана в табл.1. 
 

Таблица 1. Связь между свойствами саломасов и глубиной его гидри-

рования на стационарном катализаторе 
Скорость 

подачи 

масла в 

автоклав, 

т/ч 

Объемная 

скорость 

подачи 

масла, ч
-1

 

Й.ч. са-

ломаса, 

% J2 

ТПЛ, 

°С 

Твердость, 

г/см 

Селек-

тивность, 

% 

Содержания 

транс-

изомеров, % 

Дисперсный катализатор 

6,0 – 69 34,4 320 86 23 

6,2 – 71 32,0 280 92 25 

6,4 – 74 31,6 220 94 28 

Стационарный катализатор 

– 1,0 65 44 400 74,5 25 

– 1,5 71 42 320 79,7 29 

– 2,0 77 38 160 84,3 37 

Как видно из таблицы, саломас с йодным числом 69–74, полу-

ченный при температуре гидрирования 160–180°С, содержит 23–28% 

трансизомеров мононенасыщенных кислот (хроматографический ме-



301 

 

тод анализа) и имеет твердость 220–320 г/см. Селективность процесса 

гидрирования до йодного числа 71–74 находится на уровне 92–94%. 

Для сравнения в этой же таблице приведены результаты гидри-

рования этого же хлопкового масла на тренированном стационарном 

никель–медь–алюминиевом катализаторе, промотированном родием. 

В этой случае саломасы с практически тем же йодным числом (65–75) 

содержали почти столько же трансизомеров и имели удовлетвори-

тельную твердость. Но селективность гидрирования была пониженной 

и поэтому саломасы имели неудовлетворительную, высокую темпера-

туру плавления. 

Связь между глубиной гидрирования на стационарном катализа-

торе, селективностью процесса хорошо видна из табл.2. 

Таблица 2. Связь между свойствами саломасов и глубиной его гидри-

рования на стационарном катализаторе 

УМ, 

ч
-1 П

60
Д 

Жирнокислотный состав, 

% Селек-

тивность, 

% 

К.Ч., 

мг 

КОН/г 

ТПЛ, 

°С 

Твер-

дость, 

г/см 

Содер-

жание 

транс-

изомеров, 

% 

С
0

14-

18 
С

1=
18 С

2=
18 

Й.ч., 

% J2 

0,5 1,4522 54,4 34,2 12,4 50,9 68,5 0,7 53,7 753 43 

1,0 1,4545 41,8 31,8 26,4 73,0 70,8 0,5 44,4 246 31 

1,5 1,4568 30,4 27,5 42,1 96,5 82,2 0,3 36,5 180 17 

2,0 1,4575 29,5 26,5 44,0 100,6 85,5 0,3 26,5 мазь 8 

 

Как и следовало ожидать из предыдущих данных, на свежем 

стационарном катализаторе высокая селективность сохраняется толь-

ко в том случае, когда саломасы имеют йодное число около 100. При 

этом саломасы имеют низкую температуру плавления и малое содер-

жание трансизомеров. 

Принципиально другие результаты были получены при частич-

ном гидрировании хлопкового масла на стационарном, промотиро-

ванном родием и ванадием, катализаторе (табл.1.3). гидрирование 

проводили при температуре 180–200°С, давлении 200–300 кПа и объ-

емной скорости барботажа водорода 65±5 ч
–1
. Объемная скорость по-

дачи масла была выбрана несколько более высокой (3–4 ч
–1
), чтобы 

получить незастывающие саломасы с низким содержанием трансизо-

меров. 

Как видно из табл.3, на этом катализаторе были получены сало-

масы с йодным числом 85–100, содержавшие не более 8% трансмоно-

ненасыщенных кислот. 
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Далее один из саломасов (№ 2) с йодным числом 95 гидрирова-

ли на отработанном никель–медном катализаторе при расчетной ско-

рости подачи масла в автоклав 7,4–8,7 т/ч. 

Таблица 3. Последовательное гидрирование хлопкового масла на ста-

ционарном (промотированном родием и ванадием) и дисперсном ка-

тализаторе в камеральных условиях 

Объемная 

скорость 

подачи 

масла, ч
-1

 

Скорость 

подачи 

масла в 

автоклав, 

т/ч 

Й.ч., 

% J2 

Селек-

тивность, 

% 

Прирост со-

держания 

транс-

изомеров, % 

ТПЛ, 

°С 

Твердость, 

г/см 

Стационарный катализатор 

4,0 (№1) – 100 – 5,6 – – 

3,6 (№2) – 95 – 6,9 – мазь 

3,2 (№3) – 85 – 8,3 27 80 

Дисперсный катализатор (саломас №2) 

– 7,4 66 94 15 38 550 

– 8,1 70 96 11 34 480 

– 8,7 72 99 8 33 320 

 

Гидрирование производили при концентрации никеля в масле 

0,05-0,1%, температуре 170–200°С и близком к атмосферному давле-

нию водорода. Как показано в табл.3.6, в этих условиях были обеспе-

чены селективность процесса на уровне 96±3% и накопление транси-

зомеров на уровне 11±3%. 

Теоретически при снижении йодного числа масла на 25–34 еди-

ницы содержание трансизомеров должно возрасти на 7–22%, в нашем 

опыте прирост трансизомеров был меньше, что объясняется недости-

жением равновесного образования трансизомеров при такой высокой 

скорости гидрирования. 

Однако полученные саломасы при температуре плавления 33–

34°С имели очень хорошую твердость (320–480 г/см), а саломас с 

температурой плавления 38°С по твердости удовлетворял требовани-

ям кондитерского производства. 

Серия аналогичных опытов последовательного гидрирования 

была проведена и с использованием в качестве форконтакта стацио-

нарного катализатора, промотированного ванадием и палладием. 

При этом были также получены саломасы, вполне удовлетво-

ряющие требованиям маргариновой и кондитерской промышленно-

сти. 

Были предприняты также попытки вместо порошкообразного 

катализатора использовать стационарный катализатор. Иначе говоря, 

получить пищевой саломас последовательны гидрированием хлопко-
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вого масла сначала на активном стационарном катализаторе, а затем 

на отработанном, весьма малоактивном стационарном катализаторе. 

Типичный пример подобного гидрирования показан в табл.4. В 

этом случае гидрирование с большой скоростью до йодного числа 95 

проводили на свежем катализаторе, промотированном родием и вана-

дием, а конечную стадию гидрирования проводили с меньшей в 1,5–

2,0 раза скоростью на тренированном стационарном катализаторе, 

промотированном палладием и ванадием. 

Таблица 4. Последовательное гидрирование хлопкового масла на двух 

стационарных катализаторах 
Объемная 

скорость 

подачи 

масла, ч
-1

 

Й.ч., % 

J2 

ТПЛ, 

°С 

Твердость 

саломас, 

г/см 

Селективность, 

% 

Прирост со-

держания 

транс-

изомеров, % 

Свежий катализатор, промотированный родием и ванадием 

3,6 (№2) 35 – мазь – 6,9 

Тренированный катализатор, промотированный палладием и ванадием 

1,8 67 34 550 96 8,3 

2,2 71 32 420 98 14,3 

2,8 74 31 280 98 16 

 

Из табл.4 видно, что и таким способом удалось получить пище-

вой саломас с температурой плавления 31–36°С и твердостью 280–550 

г/см при селективности процесса порядка 98%. 

Следует, однако, подчеркнуть, что подбор второго катализатора 

является крайне сложным делом и технология тренировки стационар-

ного катализатора еще не отработана. То есть подбор катализатора 

носит случайный характер. 

Из этого следует, что в настоящее время наиболее перспектив-

ной является предлагаемая нами схема последовательного гидрирова-

ния на стационарном и дисперсном катализаторах. 
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ КРЕМНИЯ ИЗ РАСПЛАВА KCl-K2SiF6 

 

В последнее время сильно вырос интерес к кремниевым мате-

риалам. Им находят применение в альтернативной энергетике, микро-

электронике и др. Весь производимый кремний можно разделить на 

две группы: «солнечный» (для солнечных батарей и полупроводнико-

вой микроэлектроники) и «металлургический» (для создания литей-

ных сплавов алюминия и жаростойких высоколегированных сталей). 

Одним из перспективных способов получения высокочистого кремния 

является электроосаждение из расплавленных солей. Данный метод 

позволяет управляемо получать кремний различной морфологии [1-3]  

Целью исследования является установление возможности полу-

чения кремниевых материалов из расплава KCl–K2SiF6, позволяющего 

исключить химически агрессивные фторидные компоненты в своем 

составе. 

Эксперименты проводили в герметичной кварцевой ячейке в 

атмосфере высокочистого аргона. Для определения параметров элек-

троосаждения кремния предварительно исследовали кинетику его 

электровосстановления на стеклоуглероде из расплава KCl с добавкой 

до 5 мас.% K2SiF6 при 790°С. Исследования проводили при помощи 

циклической вольтамперометрии и хроноамперометрии с использова-

нием PGSTAT AutoLAB и ПО Nova 1.11 (The Metrohm, Netherlands). 

Квазиэлектродом сравнения и противоэлектродом во всех экспери-

ментах служил кремний. 

На рисунке 1 представлены циклические вольтамперограммы, 

характеризующие кинетику электровосстановления кремния из иссле-

дуемого расплава. Электровыделение кремния из системы KCl–K2SiF6 

(95-5% мас.) протекает в одну стадию, при этом потенциал пика элек-

тровосстановления кремния не меняется, а ток пика линейно возраста-

ет при увеличении корня квадратного скорости развертки потенциала. 

Это указывает на электрохимическую обратимость процесса, проте-

кающего в условиях замедленной диффузии электроактивных ионов. 



306 

 

 
Рисунок 1 – Вольтамперограммы, полученные на стеклоуглеродном 

электроде в расплаве KCl с 5 мас. % K2SiF6 при температуре 790°С и 

скорости развертки потенциала от 0.01 до 1.5 В/с 

 

На рисунке 2 представлены хроноамперограммы, из которых 

можно отметить отсутствие пиков в области времен 0.1-0.2 с, харак-

терных для протекания исследуемого процесса в условиях замедлен-

ного зарождения новой фазы [4]. 

 

 
Рисунок 2 – Хроноамперограммы, полученные на стеклоуглероде в 

расплаве KCl с 5 мас. % K2SiF6 при температуре 790°С при разном 

импульсе катодного перенапряжения до 150 мВ 

 

Волокна кремния осаждали на стеклоугллероде в потенциоста-

тическом режиме при катодном перенапряжении до 250 мВ. Получен-

ные осадки для каждого случая представлены на рисунке 3. Во всех 

случаях были получены осадки, плохо адгезированные к поверхности 

подложки. При этом по характерному цвету (от коричневого до беже-

вого) можно сделать предположение, что они были представлены 
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микро- и субмикроразмерными структурами. При изучении структуры 

полученных осадков при помощи сканирующей электронной микро-

скопии и лазерном дифракционном анализе было показано, что осадки 

представлены волокнами размером от 0,1 до 0,3 мкм. 

 

 
Рисунок 3 – Фотографии катодных осадков кремния, полученных при 

электролизе расплава KCl с 5 мас. % K2SiF6 при температуре 790°С на 

стеклоуглероде при разном катодном перенапряжении 

 

Работа выполнена в рамках соглашения №075-03-2020-582/1 от 

18.02.2020 (номер темы 0836-2020-0037). 
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ИЗУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В СИСТЕМАХ 

АМИНОКИСЛОТА – ВОДОРАСТВОРИМЫЙ ПОЛИМЕР 

 

Благодаря уникальным физико-химическим, конструкционным 

и технологическим свойствам полимерные материалы находят широ-

кое применение в экстракционных процессах, в том числе для извле-

чения из водных растворов аминокислот [1-3].  Применение экологи-

чески безопасных водорастворимых полимеров в качестве экстраген-

тов аминокислот при анализе водных сред и сложных пищевых и ле-

карственных объектов является легковыполнимой и метрологически 

оправданной пробоподготовкой.  

Нами предлагаются двухфазные водно-солевые системы с ис-

пользованием поли-N-виниламидов для экстракции аминокислот раз-

личного строения. Для этой цели синтезированы гомополимеры N-

винилпирролидона, N-винилкапролактама и N-винилформамида с 

различной величиной молекулярных масс (табл. 1).  

 

Таблица 1. Характеристика синтезированных полимеров 

Полимер Обозна-

чение 

Структура элемен-

тарного звена 

Интервал моле-

кулярных масс 

 

Поли-N-винил-

пирролидон 

 

ПВП 

 

 

10000- 

94000 

 

Поли-N-винил-

капролактам 

 

ПВК 

 

 

12000- 

50000 

Поли-N-винил-

формамид 

ПВФ 

 

25000-108000 

 

Рассчитаны экстракционные характеристики аминокислот в 

системах водно-солевой раствор – полимер [2,3], наиболее эффектив-
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ными экстрагентами являются ПВФ и ПВК, в системах с которыми 

достигаются максимальные степени извлечения аминокислот. На ос-

новании данных ИК-спектроскопии в работе предложены структуры 

образующихся комплексов аминокислот с полимерами (рис. 2, 3). На 

рис. 2 приведены возможные схемы образования комплексов гисти-

дина с ПВФ в кислой и щелочной среде с участием молекул воды, ко-

торые образуют водородные связи с С=О-группами полимера. В ще-

лочной среде в случае присутствия сульфита натрия преобладают 

карбоксилат-анионы и аминогруппа в виде основания. На рис. 3 при-

ведены несколько вариантов образования ассоциатов пролина с ПВП 

за счет атома азота в разном положении. Полимеры поли-N-

виниламидного ряда характеризуются наличием гидратной оболочки, 

состоящей из 3-5 слоев. Например, ПВК способен образовывать более 

плотную оболочку из диполей воды, до 12 гидратных слоев (рис. 3). 
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Рис. 2. Структура комплексов ПВФ с гистидином в кислой (1)  

и щелочной (2) средах и с тирозином (3) 

 

Межмолекулярные взаимодействия в экстракционных системах 

на основе N-виниламидов имеют сложную картину и должны быть 

подтверждены различными физико-химическими методами и кванто-

во-химическими расчетами [4]. Полимеры на основе N-виниламидов, 

содержащие поляризованную >C=O группу, могут взаимодействовать 

с протонсодержащими соединениями, в том числе с –COOH группами 

[5]. При этом функциональные группы аминокислот и молекулы воды 

образуют цепочечные ассоциаты, что приводит к созданию сетки из 

водородных связей и отражается на результатах экстракции.  
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Константы устойчивости комплексных соединений полимеров 

зависят от их молекулярной массы, что обусловлено увеличением 

числа контактов между частицей аминокислоты и звеньями цепи.   
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Рис. 3. Структуры комплексов ПВП с пролином (1,2), ПВК с триптофа-

ном (3) 

 

Константы устойчивости комплексов водорастворимых полиме-

ров с аминокислотами невелики, что свидетельствует об образовании 

так называемых "мягких" комплексов. Это особенно важно при созда-

нии лекарственных препаратов, включающих полимеры, когда необ-

ходимо быстрое высвобождение действующего компонента из ком-

плексного соединения.   
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ОБРАЗОВАНИЕ АССОЦИАТОВ ПРИ ЭКСТРАКЦИИ  

АСКОРБИНОВОЙ И СОРБИНОВОЙ КИСЛОТ ПЛУРОНИКОМ 

 

Базовая технология определения аскорбиновой и сорбиновой 

кислот по ГОСТ основана на применении экстракционных и хромато-

графических методов [1]. Однако, при определении малых количеств 

пищевых добавок в производственных условиях часто необходима 

стадия их экспрессного концентрирования. В таких случаях альтерна-

тивой является использование экстракции, как более быстрого про-

цесса. Известны способы экстракционного разделения и концентриро-

вания пищевых добавок, в частности, сорбиновой и аскорбиновой ки-

слот, с применением в качестве экстрагентов спиртов и сложных эфи-

ров, но такие экстрагенты негативно влияют на экологию и здоровье.  

Применение в качестве экстрагентов нетоксичных водораство-

римых полимеров является одним из перспективных направлений 

жидкостной экстракции. Известна высокая экстракционная эффектив-

ность водорастворимых полимеров по отношению к сорбиновой и ас-

корбиновой кислотам [2-4]. Нами изучены двухфазные системы на 

основе блок-сополимера «Плуроник Р-123». Это торговая марка блок-

сополимеров этиленоксида и пропиленоксида, состоящих из цен-

трального относительно гидрофобного блока из полипропиленоксида, 

фланкированного гидрофильными блоками из этиленоксида (рис. 1).  

 
Рис. 1. Структура блок-сополимера Плуроник 

 

Практическое использование блок-сополимеров этиленоксида и 

пропиленоксида определяются их способностью к образованию ми-

целл, которые можно применить для экстракции биологически актив-

ных веществ. В настоящее время актуально их использование в каче-

стве контейнеров для доставки лекарственных препаратов к опреде-

ленному органу и их пролонгированного действия. По сравнению с 

молекулярными ПАВ, преимущества полимеров амфифильной приро-
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ды заключаются в их меньшей токсичности и большей стабильности 

мицелл in vivо. 

При проведении аналитических исследований по содержанию 

сорбиновой и аскорбиновой кислот в качестве стандартных образцов 

применяли индивидуальные вещества фирмы Fluka Chemie GmbH .  

Экстракцию сорбиновой и аскорбиновой кислот проводили в присут-

ствии высаливателей (хлорид или сульфат аммония), при разных со-

отношениях водно-солевой и органической фаз, рассчитывали коэф-

фициенты распределения и степень извлечения в интервале концен-

траций аналита 0,01–0,08 г/см
3
. Экстрагировали на вибросмесителе, в 

течение 7–10 мин устанавливается межфазное равновесие, раствор ос-

тавляли на 3–5 мин  для расслаивания системы. Содержание сорбино-

вой кислоты в водной фазе после экстракции определяли электрофо-

ретически, аскорбиновой кислоты – УФ-спектрофотометрически.  

   
     а 

 
                                                                  б 

 

Рис. 2. Образование ассоциатов Плуроника с аскорбиновой (а)  

и сорбиновой (б) кислотами 
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В сухую пробирку типа Эппендорф помещали 0,5–1,0 см
3
 рас-

твора пробы, центрифугировали в течение 5 мин при 5000 об/мин и 

анализировали в следующих условиях: ввод пробы при давлении 30 

мбар в течение 5 с, длина волны 254 нм, напряжение +25 кВ, темпера-

тура 20°С, время ввода пробы 7 мин, ведущий электролит – смесь рас-

твора додецилсульфата натрия и тетрабората натрия.  

Ранее установлено, что количественные характеристики экс-

тракции аскорбиновой кислоты Плуроником достаточно высоки [3], 

что позволило применить блок-сополимер для дальнейших исследо-

ваний комплексообразования при экстракции. На рис. 2 приведены 

возможные схемы образования ассоциатов Плуроника с сорбиновой 

или аскорбиновой кислотами.  

Отметим, что взаимодействие экстрагента с аналитами может 

осуществляться и посредством водородных связей, чему способствует 

структура блок-сополимера.  В водных растворах молекулы «Плуро-

ников» агрегируют с образованием наноразмерных мицелл, имеющих 

гидрофобное ядро и гидрофильную оболочку, в которые могут быть 

инкапсулированы аналиты. Установленные коэффициенты распреде-

ления и приведенные на рис. 2 схемы образования соединений в сис-

темах, включающих аскорбиновую и сорбиновую кислоты, позволяют 

заменить токсичные органические экстрагенты на блок-сополимер. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ЭКСТРАКЦИИ ГИДРОКСИДА 

КАЛИЯ ЭТИЛОВЫМ СПИРТОМ ИЗ ПУЛЬПЫ,  

ОБРАЗУЮЩЕЙСЯ ПРИ КОНВЕРСИИ ПОТАША  

ИЗВЕСТКОВЫМ МОЛОКОМ 

 

Ранее [1-3] нами была показана возможность получения гидро-

ксида калия конверсией поташа известковым молоком, предложена 

технологическая схема и рассчитан материальный баланс. Однако, 

при этом продукт получается с концентрацией КОН менее 30% и дос-

таточно высоким содержанием СаО, СО3
2-

 и НСО3
-
, которые затруд-

няют его дальнейшее концентрирование и ухудшают качество про-

дукта. 

Как показывает анализ литературных данных [4–7] и результаты на-

ших экспериментальных исследований систем КОН – Са(ОН)2 – 

С2Н5ОН – Н2О и К2СО3, СаСО3 – С2Н5ОН – Н2О, гидроксид калия в 

спирте обладает высокой растворимостью.  

В связи с этим нами изучался процесс экстракции спиртом гидроксида 

калия из известковой суспензии этиловым спиртом. При этом иссле-

довалось влияние соотношения Н2О:К2СО3:Са(ОН)2, температуры, 

продолжительности стадии каустификации, а также соотношения 

пульпа: спирт в стадии экстракции на выход К2О в готовый продукт. 

Для получения гидроксида калия исходными материалами слу-

жили поташ (К2СО3), синтезированный из хлорида калия АО “Дехка-

набадский калийный завод”, и известь, полученная обжигом известня-

ка Джамансайского месторождения Республики Каракалпакстан в 

ООО “Кунградский содовый завод”, а также этиловый спирт 

квалификации “ХЧ”. 

После окончания процесса конверсии в пульпу добавляли спирт, 

и образующаяся суспензия на лабораторной фильтровальной установ-

ке разделялась на жидкую (спиртовый раствор КОН) и твердую (оса-

док СаСО3) фазы. Соотношение пульпа : спирт было выбрано так, 

чтобы соотношение Н2О : спирт находилось в пределах 0.25.  
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Таблица 1 Влияние технологических параметров процесса конверсии на стадии спиртовой экстракции гидро-

ксида калия из пульпы, образующейся при каустификации карбоната калия гидроксидом кальция 

№ 

Соотношение 
Н2О:К2СО3:Са(ОН)2 

 

 
 

Температура процес-

са каустификации, 
о
С 

Скорость фильтрации, 
кг/м

2
*час 

Влажность 
твердой фа-

зы, % 

Соотнош
е-ние  

Т:Ж 

Содержание 
К2О в продук-

те, % 

Плотность 
продукта  ρ, 

г/см
3
 

Выход К2О, 

% Т / Ф Ж / Ф 

1. 2 2 1 25 200,6 915,4 12,1 1:5,3 30,5 1,297 34,8 

2. 2 2 1 40 221,3 1154,4 10,7 1:5,0 31,2 1,303 35,3 

3. 2 2 1 60 250,1 975,6 9,7 1:4,4 31,8 1,308 35,5 

4. 2 2 1 70 231,4 880,2 9,6 1:4,3 36,8 1,369 40,1 

5. 2 2 1 90 211,7 909,8 16,4 1:3,4 41,3 1,428 40,5 

6. 2 2 1 100 197,5 999,1 10,3 1:3,3 42,1 1,432 40,9 

7. 1 2 1 90 222,1 868,3 11,2 1:4,5 43,7 1,456 35,3 

8. 1,67 2 1 40 163,9 814,6 12,5 1:4,6 33,4 1,328 35,7 

9. 1,67 2 1 60 166,8 788,8 11,8 1:4,8 33,6 1,331 36,9 

10. 1,67 2 1 90 163,4 689,3 17,3 1:5,3 43,9 1,223 37,2 

11. 3 2 1 40 228,0 868,6 18,1 1:6,2 32,3 1,316 39,6 

12. 3 2 1 60 234,8 1108 15,1 1:5,7 30,3 1,293 39,8 

13. 2 2 1 40 200,3 1255,4 10,4 1:6,8 30,7 1,297 39,0 

14. 2 2 1 40 176,0 1372,4 9,7 1:8,2 31,5 1,304 39,6 

15. 2 2 1 40 251,4 1462,6 9,8 1:7,2 32,1 1,315 39,9 
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Из экспериментальнқх даннқх (табл) видно, что с повышением 

температуры конверсии от 25 до 100
о
С соотношение Т : Ж в суспен-

зии снижается от 1 : 5,3 до 1 : 3,3, а скорость фильтрации колеблется в 

интервалах 197,5 – 250,1 кг/м
2
*час. Необходимо отметить, что ско-

рость фильтрации с повышением температуры проходит через макси-

мум, (250,1 кг / кг/м
2 
* час) при температуре 60

о
С. Что касается влия-

ния температуры конверсии на содержание К2О и его выход в про-

дукт, можно отметить, что оба аналитических показателя повышаются 

от 30,5 и 34,8 до 42,1 и 40,9%, соответственно. 

При температуре более 70
о
С выход К2О в продукт повышается 

незначительно, причем температурный градиент повышения содержа-

ния К2О составляет всего лишь 0,027 % / град (табл. 1.). 

С повышением соотношения Н2О:К2СО3:Са(ОН)2 при одинако-

вых значениях других параметров выход К2О повышается примерно 

на 3 – 4%, однако снижается содержание последнего в продукте. 

          С увеличением соотношения пульпа : спирт от 0,5 до 1 выход 

К2О в продукт увеличивается от 54,0 до 62,5 % при одновременном 

увеличении концентрации полученного продукта от 33,8 до 49,1%. 

Однако дальнейшее повышение соотношения нежелательно, посколь-

ку при этом выход К2О практически не изменяется. Продолжитель-

ность экстракции в интервале 5 – 45 мин проходит через максимум, 

поскольку он достигает высшей точки через 15 мин, а дальнейшее 

увеличение приводит к его снижению.  

 Таким образом, проведеннқми исследованиями установлены 

следующие оптимальных технологическе параметры получения гид-

роксида калия экстракционным способом: соотношение 

Н2О:К2СО3:Са(ОН)2 = 2 : 2 : 1, температура процесса каустификации -

70 – 100
о
С, соотношение Т : Ж = 1 : 4,3 – 1,: 3,3.  
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ВЛИЯНИЕ МИНЕРАЛОГИЧЕСКОГО СОСТАВА НА  

СВОЙСТВА СУЛЬФОАЛЮМИНАТНОГО КЛИНКЕРА 

В настоящее время композиционные вяжущие материалы и из-

делия представляют собой большую группу строительных материа-

лов, которые активно применяются в самых разнообразных областях 

строительных материалов. В качестве вяжущих материалов наиболее 

часто применяют цементы специального назначения [1]. 

Одна из главных причин большого интереса к специальным це-

ментам на основе сульфоалюмината кальция (C3A3CŜ) - это возмож-

ность снижения выбросов CO2. Регулирование выбросов CO2 в миро-

вом масштабе и увеличивающаяся доступность алюминий содержа-

щего сырья будут сильно влиять на будущий рынок цемента и более 

широкое использование композиционных цементов, содержащие СА-

цемент, известняк, пуццолану или шлак. Клинкеры СА-цемента, как 

правило, можно производить при более низких температурах печи и с 

более низким содержанием известняка, чем требуется для клинкера 

портландцемента. 

Наряду с этим, важно оценивать влияние различных параметров 

на свойства клинкера и цемента. Исследования влияния различных 

температур обжига, химического состава сырьевых смесей, минерало-

гического состава клинкеров на свойства сульфоалюминатного це-

мента позволяет расширить его применение в составе композиций в 

традиционных технологиях строительства и сложных климатических 

условиях при низких отрицательных температурах [2]. 

Сульфоалюминатные цементы получают с использованием вы-

сококачественных природных материалов трех групп, разделенных по 

содержанию основных оксидов: 

1. Известняки, мела – оксид кальция СаО; 

2. Бокситы – оксид алюминия Al2O3; 

3. Гипсы, гипсо-ангидриты - оксид серы SO3. 

САЦ является одним из видов минеральных вяжущих, содер-

жащих повышенное количество гипса. С увеличением объема вводи-

мого гипса до 9%, свойства САЦ меняются от быстросхватывающего-

ся до безусадочного и самонапрягающего. Скорость гидратации 

(C4A3Ŝ), а также количество образовавшегося эттрингита (C6AŜ3H32) 

значительно возрастают с увеличением объема гипса в смеси. Быстрое 

твердение САЦ определяется наличием высокоосновных алюминатов 

кальция C3A, C12A7, которые гидратируются в течение минут, а также 
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мгновенным образованием эттрингита, который развивается в форме 

достаточно многочисленных игольчатых кристаллов, заполняющих 

поры цементной матрицы. Данный кристаллогидрат обеспечивает вы-

сокую начальную прочность САЦ и его последующее быстрое твер-

дение [3]. 

Изучение последовательности образования минералов в системе 

СаСО3–Al2O3–SiO2–СаSО4 показало, что первыми продуктами обжига 

при температуре 800
 0
С являются С2S и С12А7, образование которых 

идет параллельно, не зависимо друг от друга. Затем в результате 

взаимодействия С12А7 с СаSО4 (900-1100 
0
С) образуется сульфоалю-

минат кальция, а при взаимодействии С2S с СаSО4 (1000-1100
 0
С) - 

сульфосиликат кальция. При температуре 1200 
0
С 2(С2S)СŜ начинает 

разлагаться с выделением С2S и СаSО4. Последний, взаимодействуя с 

С12А7, образует дополнительное количество С3А3СŜ [1].  

Синтез сульфоалюминатного клинкера напрямую зависит от со-

держания лимитирующих химических оксидов:  

1. Количественное соотношение СаО, SO3 и Al2О3 (за вычетом 

их содержания в С2S и С4АF) полностью совпадает с их соотношени-

ем в С3А3СŜ. Минералогический состав в этом случае представлен 

С4АF, С2S и С3А3СŜ; 

2. В случае, если лимитирующим окислом является Аl2О3, мине-

ралогический состав клинкера представлен С2S, С4АF, С3А3СŜ, СS; 

3. При лимитирующем компоненте SО3 в составе клинкера бу-

дут находиться С4АF, С3А3СŜ, С2S и СА или С12А7.   

При выпуске сульфоалюминатного клинкера необходимо стре-

миться к достижению сульфатного модуля равным 0,26, а алюминат-

ного к 1,82. Эти величины модулей отражают соотношение соответст-

вующих трех окислов в С3А3СŜ, т.к. синтез сульфоалюмината кальция 

лимитируется процессом диссоциации ангидрида и скоростью связы-

вания Аl2О3. 

В состав САК входит, в целом, 5 высокотемпературных минера-

лов. 

Минералогический состав: 

1. С3А3СŜ (С4А3Ŝ) – сульфоалюминат кальция; 

2. С2S – белит; 

3. С4АF – четырехкальциевый алюмоферрит (браунмиллерит); 

4. С2АS – алюмосиликат кальция (геленит); 

5. С12А7 –  майенит. 

В ходе исследований было выявлено, что основной фазой в 

сульфоалюминатном клинкере на 90% является сульфоалюминат 

кальция, синтезируемый из низкосортных бокситов. Также в незначи-
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тельных количествах присутствуют фазы майенита, бета-белита, алю-

моферрита кальция, свободного оксида кальция.  

Процесс образования С4А3Ŝ зависит от режима обжига, он дол-

жен проходить в интервале Т = 1300 - 1350 
0
С. При температуре обжи-

га Т=1350
0
C хорошо видно, что при увеличении содержания оксида 

алюминия и повышении алюминатного модуля наблюдается ярко вы-

раженное увеличение формирования сульфоалюмината кальция (от 

70% до 90%) и состав клинкера является наилучшим, поскольку про-

межуточная фаза майенит при такой  динамике уменьшается от 20 до 

5%, а исходные сырьевые компоненты во всех клинкерах отсутству-

ют. 

При расчете сырьевой смеси необходимо исходить из оптималь-

ного минералогического состава клинкера, который затем нужно пе-

ресчитать на химический состав по формулам профессора Т.В. Кузне-

цовой [1]. 

В ходе расчета было подобрано 3 наиболее близких состава, со-

держание которых наиболее соответствует задаваемым параметрам. 

Выборка производилась путем подбора сульфатного и алюминатного 

модулей для каждой смеси, значения которых существенно бы не рас-

ходились с рекомендуемыми, а именно, для сульфатного модуля (Sо = 

0,26) и алюминатного (Ао   = 1,82). 

Исходя из этого, рассчитанные смеси имеют следующий состав: 

Смесь № 1: Sо = 0,26; Ао   = 1,57; 

Смесь № 2: Sо = 0,25; Ао   = 1,95; 

Смесь № 3: Sо = 0,25; Ао   = 1,80. 

 

 
Рис. 1 – ДТА – анализ сырьевой шихты для сульфоалюминатного це-

мента 
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Исследования процесса обжига смеси, рассчитанной на получе-

ние С3А3СŜ методом высокотемпературного дифференциально-

термического анализа, показали, что разложение СаСO3 начинается 

при 620 
0
С и заканчивается при 900 

0
С. Образование новых фаз фик-

сируется на кривой ДТА по экзотермическим эффектам при 970 
0
С и 

1000 
0
С. 

На рисунке 2 представлена динамика увеличения основного ми-

нерала сульфоалюмината кальция в зависимости от изменения соста-

вов сырьевых смесей. В сравнении составов САК № 1, САК № 2, САК 

№ 3 при температуре обжига Т=1350
0
C хорошо видно, что при увели-

чении содержания оксида алюминия и повышении алюминатного мо-

дуля наблюдается ярко выраженное увеличение формирования суль-

фоалюмината кальция (от 70% до 90%) и состав САК № 3 является 

наилучшим. Промежуточная фаза майенит при этой динамике умень-

шается от 20 до 5%. Исходные сырьевые компоненты во всех клинке-

рах отсутствуют. 

 

 
Рис. 2 – Сравнение минералогических составов сульфоалюминатных 

клинкеров при Т=1350 
0
С. 

 

Полученные результаты физико-механических испытаний суль-

фоалюминатного цемента показывают сходство исследований по ми-

нералогическому составу полученных цементов методом РФА. В со-

ставе образца САК № 3 получены наибольшие прочности на изгиб и 

сжатие во все сроки твердения (изгиб – 17МПа, сжатие -73 МПа), со-

держание минерала сульфоалюмината кальция максимальное, по 

сравнению с остальными составами. Наличие повышенного содержа-

ния майенита в цементе показывает снижение прочностей образцов в 
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более поздние сроки твердения из-за процессов перекристаллизации 

гидроалюминатов кальция в образования с более высокой кристалли-

ческой формой решетки.  
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ВЛИЯНИЕ ПЛАСТИФИЦИРУЮЩЕЙ ДОБАВКИ НА  

СВОЙСТВА ГИПСОЦЕМЕНТНО-ПУЦЦЛАНОВОГО  

ВЯЖУЩЕГО 
 

В настоящее время композиционные вяжущие материалы и из-

делия представляют собой большую группу строительных материа-

лов, которые активно применяются в самых разнообразных областях 

строительных материалов. В качестве вяжущих материалов наиболее 

часто применяют цементы различного назначения и гипсовые вяжу-

щие [1]. 

Системы на основе цемента характеризуются высокой прочно-

стью, водостойкостью, но подвержены усадке, что может вызвать рас-

трескивание изделий. Кроме того, они гидратируются и твердеют на-

много медленнее, чем строительные материалы на основе сульфата 

кальция, т. е. гипсовые вяжущие. 

Гипсовые вяжущие быстро твердеют,  быстро набирают проч-

ность и обладают положительными экологическими свойствами.  Для 

их производства требуется до 10 раз меньше энергии, а выбросы CO2 

– парникового газа, влияющего на климат, в 20 раз меньше, чем у це-

мента. Однако недостатком является плохая влагостойкость [2]. 

Повысить водостойкость гипсового вяжущего можно различ-

ными путями, в том числе уменьшение растворимости в воде сульфа-

та кальция и создание условий образования нерастворимых соедине-

ний, защищающих двугидрат сульфата кальция, а также сочетанием 

гипсовых вяжущих с гидравлическими компонентами (известью, 

портландцементом, активными минеральными добавками). 

Наиболее простым и действенным, является  создание смешан-

ных гипсовых вяжущих, примером которых может служить гипсоце-

ментно-пуццолановое вяжущее (ГЦПВ). 

ГЦПВ – это композиция, состоящая из гипсового вяжущего, 

портландцемента и активной минеральной добавки. В качестве добав-

ки могут быть различные минералы, содержащие в составе активный 

микрокремнезем: трепел, опока, диатомит, кислые шлаки и золы, и 

т.п. В последние годы появилось много исследований по использова-

нию метакаолина в качестве активной минеральной (пуццолановой) 

добавки. 

Одним из основных направлений совершенствования раствор-

ных и бетонных смесей является их модификация функциональными 
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добавками, которые могут существенно влиять на свойства получае-

мых материалов в различных направлениях [1, 3-5]. 

Прочность материала в значительной степени определяется его 

структурой, внутренними взаимосвязями. Чем ниже пористость ком-

позиции, тем выше, при прочих равных условиях, ее прочность. А по-

ристость, в свою очередь, связана с количеством воды, которым за-

творяется вяжущее вещество. С другой стороны, чем меньше воды в 

системе, тем она менее подвижна. Снизить водопотребность компози-

ции и при этом не изменить свойства растворной смеси помогают во-

доредуцирующие добавки, к которым относятся современные пласти-

фикаторы. 

Для получения гипсоцементно-пуццоланового вяжущего  ис-

пользовали портландцемент ЦЕМ I 42,5 ООО «ХайдельбергЦемент 

Рус», гипсовое вяжущее Г-5 Б(2) ООО «РусГипс» и активную мине-

ральную добавку – метакаолин ООО «Пласт-Рифей». В качестве во-

доредуцирующей добавки применяли гиперпластификатор Melflux 

2641 F, хорошо «работающий» как в гипсовых, так и в цементных 

системах. 

Необходимое количество минеральной добавки в составе ГЦПВ 

подбирается по концентрации оксида кальция, содержащегося в спе-

циальных препаратах, представляющих собой водные суспензии по-

луводного гипса, портландцемента, или пуццоланового портландце-

мента и активной минеральной добавки. Необходимое количество ак-

тивной минеральной добавки подбирают по графикам при условии, 

чтобы концентрация оксида кальция на 5 сут не превышала 1,1 г/л, а 

на 7 сут была менее 0,85 г/л.  

Выполненные исследования позволили определить состав вя-

жущего: гипсовое вяжущее – 4 части; портландцемент – 2,5 частей; 

метакаолин – 0,5 частей (рис. 1). Таким образом, был определен со-

став гипсоцементно-пуццоланового вяжущего: гипсовое вяжущее – 

57,1 %, портландцемент – 35,7 %, метакаолин– 7,2 %. 

Гипсоцементно-пуццолановое вяжущее имеет водопотребность 

(нормальную густоту Н/Г) 52,0 %. Начало схватывания составляет 1,8 

мин, конец – 3,0 мин (табл. 1). 
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Рис. 1 – Зависимость концентрации оксида кальция  

от количества активной минеральной добавки 

 

В присутствии пластифицирующей добавки Melflux 2641 F про-

исходит снижение водопотребности с 52,0 до 39,2 %. Сроки схваты-

вания становятся короче (см. табл. 1). 

 

Таблица 1. Свойства гипсоцементно-пуццоланового теста с Melflux 

2641 

Составы 
Содержание до-

бавки, мас. % 
НГ, % 

Сроки схватывания, мин 

начало конец 

1 0 52,0 1,8 3,0 

2 0,1 48,0 1,5 2,5 

3 0,2 46,4 1,3 2,0 

4 0,3 39,2 1,0 1,7 

 

Снижение количества воды затворения должно привести к воз-

растанию прочности. 

Определена прочность гипсоцементно-пуццоланового вяжущего 

без добавок и в присутствии пластификатора (табл. 2).  

Полученные данные показывают, что введение даже 0,1 % пла-

стификатора приводит к повышению прочности, как при изгибе, так и 

при сжатии. Оптимальным значением содержания добавки следует 

считать 0,2 мас. %, поскольку при вводе 0,3 мас. % добавки прочност-

ные показатели изменяются не сильно, однако при этом увеличивает-

ся себестоимость готового материала. 
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Таблица 2 . Определение прочности ГЦПВ с добавками Melflux 2641 F 

№ 

Содержание 

добавки,  

мас. % 

Прочность, МПа, в возрасте, сут 

при изгибе при сжатии 

1 3 7 14 28 1 3 7 14 28 

1 0 4,2 5,5 9,9 10,7 11,6 7,3 15,3 25,4 26,4 29,7 

2 0,1 3,7 59, 10,2 11,6 12,9 7,8 17,4 25,9 30,5 30,7 

3 0,2 4,2 6,2 10,5 11,8 14,4 9,6 18,9 29,2 32,6 34,8 

4 0,3 4,9 7,2 12,6 13,5 14,0 11,6 20,3 27,2 33,2 35,1 

 

Таким образом, определен состав гипсоцементно-

пуццоланового вяжущего: гипсовое вяжущее – 57,1 %, портландце-

мент – 35,7 % и активная минеральная добавка – метакаолин – 7,2 %. 

В присутствии пластифицирующей добавки Mеlflux 2641F снижается 

нормальная густота вяжущего и повышаются прочностные характери-

стики. 
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МЕТОДОЛОГИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ ФОРМИРОВАНИЯ 

СИСТЕМЫ МЕТОДИК КОНТРОЛЯ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО 

ПОТОКА ПРОИЗВОДСТВА МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНЫХ 

НАПИТКОВ 

В настоящее время покупатели все большее внимание уделяют 

напиткам, которые положительно влияют на здоровье человека. Ры-

нок напитков стремительно улучшается, газированные напитки посте-

пенно отходят в сторону, в то время как напитки с функциональными 

свойствами активно распространяются. В свою очередь, изготовление 

напитков с полезными свойствами предъявляет серьезные требования 

к обеспечению качества производства.  

Производственный контроль включает в себя входной контроль 

сырья и технологический контроль. Задача технологического контро-

ля - обеспечение стабильности показателей качества отдельных ста-

дий технологического процесса.  

Технологический контроль производства многофункциональ-

ных напитков включает контроль правильности приготовления ку-

пажного, инвертного сиропов и готового напитка.  

Основным показателем, подтверждающим правильность приго-

товления купажного и инвертного сиропов, является мера массового 

отношения растворенной в воде сахарозы к жидкости. По завершении 

процесса приготовления инвертного сиропа определяют его объём с 

помощью мерной колбы, а также измеряют температуру сиропа. В 

приготовленном и отфильтрованном инвертном сиропе контролируют 

органолептические показатели: внешний вид, запах, вкус и цвет. Ин-

вертный сироп должен быть прозрачным, бесцветным, не иметь по-

стороннего запаха и вкуса. Мера массового отношения растворенной в 

воде сахарозы к жидкости имеет несколько способов контроля: арео-

метрический, рефракторный, метрический, пикнометрический. 

Для контроля сухих веществ в инвертном, купажном сиропе ча-

ще всего используют максимально быстрый метод. Точность метода 

можно определить с помощью сходимости (близость значения по-

вторных результатов между собой) [1]. 

Сравнивая эффективность пикнометрического и ареометриче-

ского методов, можно отметить, что пикнометрический дает более 

точное значение меры массового отношения растворенной в воде са-

харозы к жидкости. Дело в том, что пикнометрический метод требует 

в 8 раз больше времени, чем метод ареометрический. Следовательно 
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ареометрический метод определения меры массового отношения рас-

творенной в воде сахарозы к жидкости является более точным. 

Купажный сироп контролируется следующим образом, опреде-

ляются показатели в контрольном напитке после чего производит пе-

рерасчет. Данный контроль направлен на подтверждение правильно-

сти заложенных компонентов. Это позволяет избежать ошибки при 

закладке сырья.  

О правильности приготовления купажного сиропа свидетельст-

вует содержание сухих веществ в определённом количестве. 

Результаты приготовления инвертного и купажного сиропов 

следует заносить в купажный лист. С помощью купажного листа воз-

можно прослеживать все компоненты, используемые в изготовлении 

напитка. Если вести купажный лист правильно, то будет удобно про-

слеживать источник возникновения проблемы в случае ее возникно-

вения, не зависимо от этапа производства. 

Еще одним немаловажным этапом производственного контроля 

является контроль готового напитка. Анализируют готовой напиток с 

помощью синхронно-смесительной установки. Контроль напитка в 

миксомате осуществляется для того, чтобы правильно смешать сироп 

и воду в начале линии и в конце розлива. Для этого измеряется мера 

массового отношения растворенной в воде сахарозы к жидкости или 

титруемая кислотность.  

Приготовленный напиток подвергается проверке по физико-

химическим показателям, для этого применяется рутинный тест, его 

следует проводить каждые 30 минут. Тест включает в себя: определе-

ние содержания CO2, меры массового отношения растворенной в воде 

сахарозы к жидкости, pH и определение титруемой кислотности. При 

проведении данного контроля важно соблюдать поочередность прове-

дения анализа, в порядке, представленном выше [2]. 

Таким образом, при производстве многофункциональных на-

питков важно контролировать такие этапы производства как: приго-

товление купажного, инвертного сиропа, а также приготовление гото-

вого напитка. Дело в том, что данные этапы являются основными и 

ошибки в их технологических процессах нарушат состояние будущего 

напитка в целом.  
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ ЦИНКА ИЗ  

АКТИВНОЙ МАССЫ ОТРАБОТАННЫХ МАРГАНЦЕВО-

ЦИНКОВЫХ ХИМИЧЕСКИХ ИСТОЧНИКОВ ТОКА 

 

Аннотация. Определен качественный и количественный состав 

10% NaOH и 10% H2SO4 с активной массой марганцево-цинковых ис-

пользованных марганцево-цинковых источников тока титрованием с 

содержанием таких компонентов как марганец Mn, цинк Zn, алюми-

ний Al, никель Ni и медь Cu. Разработана технология по разделению 

компонентов активной массы и извлечение цинка электролизом из 

водных растворов кислотного и щелочного выщелачивания с выхода-

ми по току от 40 до 80% в щелочном, и от 30 до 60% в кислотном 

водных растворах. Путем электрохимической обработки активной 

массы произведено уменьшение класса опасности отработанных хи-

мических источников тока, где получены поляризационные кривые 

данных растворов. 

Введение. В настоящее время широкое распространение полу-

чил ряд мероприятий по сбору и утилизации отработанных элементов 

питания, поскольку входящие в их состав металлы и соединения пред-

ставляют потенциальную угрозу окружающей среде и здоровью жи-

вых организмов. Кроме того на территории Республики Беларусь 

весьма ограниченный запас в собственных природных ресурсов. Что 

делает целесообразным совершенствование технологий в области пе-

реработки вторичных материалов. В данном случае источником цен-

ного сырья служит компоненты, вышедших из строя гальванических 

элементов. 

Таким образом, целью данной работы является выбор опти-

мальной технологией переработки марганцево-цинковых химических 

источников тока, которая позволит не только решить проблему ней-

трализации их вредного воздействия, но и обеспечит эффективное из-

влечения ценных компонентов. 

Методика исследований. Для исследования процесса регене-

рации марганцево-цинковых элементов, рассматривали состав разря-

женных марганцево-цинковых щелочных элементов. Электрохимиче-

ская регенерация марганецво-цинковых элементов проводилась в 

электролитах, составы которых представлены в таблице 1. 
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Таблица 1. – Составы исследуемых электролитов 
№ Компоненты C, г/л 

Электролит получения диоксида марганца 

1 MnSO4 

ZnSO4 

K2SO4 

H2SO4 

50г/л 

27г/л 

19,5г/л 

10г/л 

2 MnSO4 

ZnSO4 

K2SO4 

H2SO4 

45,8г/л 

27г/л 

19,5г/л 

12,7г/л 

3 MnSO4 

ZnSO4 

K2SO4 

H2SO4 

41,8г/л 

27г/л 

19,5г/л 

15,33г/л 

4 MnSO4 

ZnSO4 

K2SO4 

H2SO4 

34,8г/л 

27г/л 

19,5г/л 

17,3г/л 

Электролит для электроэкстракции цинка 

5 MnSO4 

ZnSO4 

K2SO4 

H2SO4 

31,265г/л 

94г/л 

19,5г/л 

21г/л 

6 MnSO4 

ZnSO4 

K2SO4 

H2SO4 

31,07г/л 

92,98г/л 

19,5г/л 

22,18г/л 

7 MnSO4 

ZnSO4 

K2SO4 

H2SO4 

30,8г/л 

91,8г/л 

19,5г/л 

23,14г/л 

8 MnSO4 

ZnSO4 

K2SO4 

H2SO4 

30,42г/л 

90,8г/л 

19,5г/л 

26,2г/л 

9 MnSO4 

ZnSO4 

K2SO4 

H2SO4 

29,9г/л 

87,9г/л 

19,5г/л 

30,13г/л 

10 MnSO4 

ZnSO4 

K2SO4 

H2SO4 

29,4г/л 

85,3г/л 

19,5г/л 

34,5г/л 

 

Для приготовления электролитов в стеклянный термостойкий 

стакан при температуре 18-25°С  заливаем необходимое количество 
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дистиллированной воды, после чего добавляем 58 г серной кислоты 

(плотностью ρ–1,86 г/см
3
),анодную и катодную массу вместе размель-

чаем в ступке, после добавляем приготовленный раствор серной ки-

слоты, содержимое ступки переливаем в стакан. Затем электролит ох-

лаждаем до комнатной температуры. Последней стадией будет фильт-

рацией электролита на фильтрационной установке состоящей из во-

ронки Бюхнера и колбы Бунзена. Нерастворимый осадок, осаждался  

на фильтровальной бумаги. Для приготовления рабочего раствора ис-

пользовал серную кислоту марки хч и разряженные марганцево-

цинковые щелочных элементов. 

Исследование кинетики анодного и катодного процессов на 

свинцовых и стальных образцах в исследуемых электролитах прово-

дили потонциодинамическим методом с использованием потенцио-

стата-гальваностата Autolab 302N при различных температурах. Элек-

тродом сравнения служил хлор-серебрянный электрод (рисунок 3). 

Схема экспериментальной установки для снятия анодных и ка-

тодных потенциодинамических кривых представлена на рисунке 1. 

 

 
Рисунок 1. – Схема экспериментальной установки: 1 – потен-

циостат ПИ-50 Pro; 2 – компьютер; 3 – электролизер; 4 – нагреватель-

ный прибор; 5 – катод; 6 – электрод сравнения; 7 – исследуемый элек-

трод (анод) 

При производстве цинк-марганцевых источников тока отрица-

тельный электрод изготавливают из цинка марки Ц0, Ц1, (массовая 

доля цинка 99,94% и выше). Цинк содержит небольшое количество 

свинца, галлия или кадмия (десятые или сотые доли процента), кото-

рые являются ингибиторами коррозии цинка. 

Отработанную активную массу растворяли в 250 мл воды и 

фильтровали на фильтровальной установке состоящей из воронки 
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Бюхнера и колбы Бунзена на фильтровальной бумаге. Осадок подвер-

гали сушке (рисунок 2). 
 

 
Рисунок 2. Мараганцево-цинковая смесь после фильтрования 

При приготовлении цинкатного электролита с содержанием ще-

лочи 100г/л столкнулись с проблемой низкой концентрации цинка и 

неполного растворения всего анода, даже при температуре 90-95
o
С и 

интенсивном перемешивании.  

Из такого рода раствора невозможно было достичь высоких 

скоростей электроосаждения. Максимальная плотность тока для по-

лучения цинкового покрытия составила 1 А/дм
2
, при при этом выход 

по току составила 56%. 

 
Рисунок 3. – Поляризационная кривая получения цинка из цин-

катного электролита 

Из раствра №1 в диффузионном режиме получали порошки при 

плотности тока 1 А/дм
2
 и выходе по току 56,6. На рисунке 4 представ-

лен полученный из раствора №1 порошок цинка. 
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Рисунок 4. – Порошок цинка, полученный из щелочного элек-

тролита 

Получение порошка цинка, вели с поддержанием температуры 

(T=50℃). В качестке анода использвали нержавеющую сталь, катодом 
служил фальгированный диэлектрик из меди. Однако приготвленный 

таким образом электролит ограничивался диффузией ионов к поверх-

ности разряжающегося катода. Для снижения этого эффекта требово-

лось повышение концентрации комплексов цинка в электролите 

(уравнения 1–3).  

Zn(OH)2 + 2OH
-
 →[Zn(OH)4]

2-
 (1) 

ZnO + Н2O + 2OH
-
 → [Zn(OH)4]

2-
 (2) 

В результате проведения электролиза высвобождались дополни-

тельные ОН
– 
ионы, которые способствовали растворению имещегося 

осадка в растворе. 

                    [Zn(OH)4]
2- 
+ 2е

-
 → Zn

о
 + 2OH

–
                                 (3) 

Но даже при таком способе все равно не смогли достичь высо-

кой концентрации цинка и полного растворения анода т.к. остался 

осадок. 

Поскольку в электролите №2 не получилось достигнуть необхо-

димой концентрации по ионам цинка при стандартных условиях, то 

активную массу двух марганцево-цинковых элементов (33,274 г) рас-

творяли в растворе щелочи с концентрацией 600г/л при температуре 

90-95
о
С и интенсивном перемешивании. Однако возникла дополни-

тельная проблема, связанная с фильтрацией полученного щелочного 

электролита, поскольку протекала реакция деструкция целлюлозы бу-

мажного фильтра. В связи с этим разделение жидкой и седиментиро-

вавшей твердой фракций осуществляли с помощью декантации. После 

этого, используя центрифуги, удалили частицы более мелкой фрак-

ции. 

Использование таких высоких температур и высоких концен-

траций щелочи снижало эффективность регенерации и увеличивало 

материальные и энергетические расходы. 
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Полученный таким образом раствор титровали. Концентрация в 

пересчете на чистый цинк составила 28,2г/л. Мерной пипеткой отме-

ряли пробу раствора объемом 1мл и добавляли к ней 50 мл воды и 15 

мл амиачного буффера.  Титрование проводилось раствором трилона 

Б с помощью установки автоматического титрования.  

a=VТр.Б ·NТр.Б ·32,69/VПробы=8,63·0,1·32,69/1=28,2 г/л 

После приготовления раствора и определения содержания цинка 

в нем проводили процесс электроэкстракции цинка, чтобы в после-

дующем растворить новую порцию активной массы марганце-

цинкового элемента. Электролиз вели в области предельных плотно-

стей тока (1,5А/дм
2
) или при постоянном напряжении 2,5B.  

Ввиду высокой концентрации щелочи в цинкатном растворе 

было решено отказаться от использования данного электролита, т.к. 

это влекло за собой повышение материальных затрат и экологической 

нагрузкой на окружающую среду. Другим недостатком щелочного 

электролита отсутствие возможности электроосаждения диоксида 

марганца. Поэтому рационально было бы использовать электролит на 

основе серной кислоты. 

Получение ЭДМ-2 из сернокислых растворов. Электролит на 

основе серной кислоты готовили следующим образом: в стеклянный 

термостойкий стакан при температуре 18-25°С заливали небольшое 

количество(200 мл) дистиллированной воды, после чего добавляли 70 

г серной кислоты (плотностью ρ–1,86 г/см
3
) и доводили дистилиро-

ванной водой до объема 1 л.; анодную и катодную массу измельчали в 

ступке, а затем добавляли в приготовленный раствор серной кислоты. 

После чего электролит охлаждали до комнатной температуры и 

фильтровали с использованием воронки Бюхнера, фильтровальной 

бумаги и колбы Бунзена. На фильтровальной бумаге задерживались 

нерастворимые вещества. Для более детального анализа приготовили 

серию различных по составу растворов, которые представлены в таб-

лице 2. 
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Таблица 2. – Составы сернокислых электролитов 
№ Состав электролита Режим электроосаждения  Характеристика 

Электроосаждение диоксида марганца 

1 MnSO4-50г/л 

ZnSO4-27г/л 
K2SO4-19,5г/л 

H2SO4-10г/л /л 

i = 0,75А/дм
2
 

Катод – Cu 
Анод – Pb 

95С, t=1 час 

Вт1=0,567 

Вт2=0,489 
Втzn=0 

2 MnSO4-45,8г/л 

ZnSO4-27г/л 

K2SO4-19,5г/л 
H2SO4-12,7г/л 

i = 0,85А/дм
2
 

Катод – Cu 

Анод – Pb 

95С, t=1 час 

Вт1=0,478 

Вт2=0,523 

Втzn=0 

3 MnSO4-41,8г/л 

ZnSO4-27г/л 
K2SO4-19,5г/л 

H2SO4-15,33г/л 

i = 0,65А/дм
2
 

Катод – Cu 
Анод – Pb 

T=95С, t=1 час 

Вт1=0,518 

Вт2=0,454 
Втzn=0 

4 MnSO4-34,8г/л 

ZnSO4-27г/л 

K2SO4-19,5г/л 
H2SO4-20,16г/л 

i = 0,55А/дм
2
 

Катод – Cu 

Анод – Pb 

T=95С, t=1 час 

Вт1=0,421 

Вт2=0,395 

Втzn=0 

Электроосаждение цинка 

5 MnSO4-31,265г/л 

ZnSO4-94,08г/л 
K2SO4-19,5г/л 

H2SO4-21г/л 

i = 5А/дм
2
 

Катод – Cu 
Анод – Pb 

T=25С, t=0,5 час 

Вт1=0,46 

Вт2=0,43 
Втmn1=0,37 

Втmn2=0,24 

6 MnSO4-31,07г/л 

ZnSO4-92,98г/л 

K2SO4-19,5г/л 
H2SO4-22,18г/л 

i = 7 /дм
2
 

Катод – Cu 

Анод – Pb 

T=25С, t=0,5 час 

Вт1=0,49 

Вт2=0,42 

Втmn1=0,19 
Втmn1=0,25 

7 MnSO4-30,8г/л 
ZnSO4-91,88г/л 

K2SO4-19,5г/л 

H2SO4-23,14г/л 

i = 10А/дм
2
 

Катод – Cu 

Анод – Pb 

T=25С, t=0,5 час 

Вт1=0,58 
Вт2=0,512 

Втmn1=0,27 

Втmn1=0,19 

8 MnSO4-30,42г/л 

ZnSO4-90,8г/л 
K2SO4-19,5г/л 

H2SO4-26,2г/л 

i = 14 /дм
2
 

Катод – Cu 
Анод – Pb 

T=25С, t=0,5 час 

Вт1=0,65 

Вт2=0,59 
Втmn1=0,24 

Втmn1=0,16 

9 MnSO4-29,96г/л 

ZnSO4-87,88г/л 

K2SO4-19,5г/л 
H2SO4-30,13г/л 

i = 17А/дм
2
 

Катод – Cu 

Анод – Pb 

T=25С, t=0,5 час 

Вт1=0,637 

Вт2=0,688 

Втmn1=0,13 
Втmn1=0,18 

10 MnSO4-29,4г/л 

ZnSO4-85,3г/л 

K2SO4-19,5г/л 
H2SO4-34,5г/л 

i = 20А/дм
2
 

Катод – Cu 

Анод – Pb 

T=25С, t=0,5 час 

Вт1=0,612 

Вт2=0,645 

Втmn1=0,16 
Втmn1=0,11 

 

Из электролитов таблицы 2 стало возможно электроосаждение 

диоксида марганца -модификации (рисунок 5). Электролиз проводи-
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ли при повышенной температуре – 95℃ и низких плотностях тока, ха-
рактерных для электроосаждения ЭДМ-2. Полученный диоксид мар-

ганца в основном представлял собой марку ЭДМ-2. Диоксид марганца 

-модификации отличается наличием блеска, в отличии от ЭДМ-1. В 

ходе электроосаждения необходимо было восполнять испарившуюся  

воду, чтобы поддерживать постоянный объем и состав электролита. 

Из-за высокой температуры и наличия серной кислоты цинк не осаж-

дался на медных катодах и его выход по току приближался к нулю. 

 
Рисунок 5. – Полученный диоксид марганца - модификации 

   
 а б 

  
 в г 

Рисунок 6. – микрофотокрафии диоксида марганца при 

увеличении: а – 100х, б – 400х, в – 1000х, г – 2000х 

Диоксид ммарганца представленный на рисунке 6 по визуаль-

ному осмотру соответствует модификации ЭДМ-2. 
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Рисунок 7. – Поляризационная кривая получения диоксида мар-

ганца в горячем растоворе 

 

На рисунке 7 до 2В происходило окисление Pb до диоксида 

свинца, положительнее двух вольт потенциал достиг начала электро-

осаждения диоксида марганца и с течением времени на поверхности 

формировался только диоксид марганца. Вероятнее всего при плотно-

сти тока 0,75А/дм
2
 достигается наибольший выход по току. 

Совместное извлечение цинка и ЭДМ-1 из сернокислых рас-

творов. Для электроосаждения цинка проводили электролиз в раство-

ре обогащенным цинком, для этого извлекали только анодную массу 

из марганцево-цинковых элементов и растворяли в имеющимся рас-

творе с частично извлеченным марганцем. Проводили электролиз при 

комнатной температуре с различными плотностями тока от 5 до 20 

А/дм2, анодом выступал Pb, а катодом Cu. 

При плотности 20А/дм
2
 происходило дендритообразование. 

Наилучшие результаты были получены при плотности тока 

17А/дм
2
. Средний выход по току составил 66,2% и был получен хо-

роший блестящий осадок. 

Вместе с цинком на аноде осаждался так же диоксид марганца , 

но он имел низкие выходы по току и при плотности 17А/дм
2
 его плот-

ность тока составила 15,5%. 

Равновесный потенциал установился в районе -0,5В, при повы-

шенни поляризации начиналось выделение H2 , а при достижении по-

тенциала выделения цинка, начало протекать совместное выделение 

водорода и цинка. Пик на поляризационной кривой (рисунок 8) при 

потенциале -1,15В может быть связан с адсорбционно-

десорбционными процесами ПАВ, которые добавлялись в активные 

массы химических источников тока. Этот пик соответствует плотно-

сти тока i=17A/дм
2
. До этой плотности тока мог осаждаться блестящее 

покрытие. При дальнейшим увеличении потенциала (отрицательнее -

1,3 В) вероятнее всего осаждался порошкообразный цинк с дендрита-

ми и подгарами. 
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Рисунок 8. – Поляризационная кривая  

 

Заключение. Проведён анализ научно-технической и патентной 

литературы, затрагивающей переработку марганцево-цинковых хими-

ческих источников тока. Был определен состав марганцево-цинковых 

щелочных химических источников тока.  

Скорость электрохимического осаждения зависит от предель-

ных плотностей тока и концентраций основных комнонетов. Для по-

лучения диоксида марганца с развитой удельной поверностью разра-

ботан электролит составом MnSO4 – 50 г/л, ZnSO4 – 27 г/л, K2SO4 – 

19,5 г/л, H2SO4 – 10 г/л. В таком электролите проводили электроосаж-

дение цинка при плотности тока 0,75 А/дм
2
 и температуре 95

0
С были 

получены блестящие покрытия, что по визуальному осмотру соответ-

ствует -модификации диоксида марганца. Выход по току составил 

52,8% 

Для интенсификации процесса электроэкстрации цинка разрабо-

тан электролит составом MnSO4 – 30 г/л, ZnSO4 – 95 г/л, K2SO4 – 19,5 

г/л, H2SO4 – 21 г/л. В таком электролите проводили извлечение цинка 

при плотности тока 17 А/дм
2
, были получены блестящие покрытия 

цинка. Выход по току составил 66,2%. 
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ПОВЫШЕНИЕ ТВЕРДОСТИ СТАЛИ 20 КАТОДНОЙ  

ЭЛЕКТРОЛИТНО-ПЛАЗМЕННОЙ НИТРОЦЕМЕНТАЦИЕЙ В  

РАСТВОРЕ НИТРАТА АММОНИЯ И ГЛИЦЕРИНА 

Научно-технологический прогресс в мире в первую очередь за-

висит от материалов, наличие которых определяет возможность ре-

шения актуальных технических задач на производстве. Поэтому раз-

работка новых материалов и покрытий всегда остается актуальной 

проблемой в научно-исследовательской среде, вклад в решение кото-

рой вносит разработка методов поверхностной модификации метал-

лов и сплавов для улучшения их эксплуатационных характеристик и 

расширения областей применения на производстве. 

Данная работа посвящена изучению возможности повышения 

твердости стали 20 катодной электролитно-плазменной нитроцемен-

тацией (КЭПНЦ) в растворе нитрата аммония и глицерина. 

КЭПНЦ подвергались образцы из стали 20 диаметром 10 мм и 

высотой 15 мм в электролите, содержащем нитрат аммония (10% 

масс.) и глицерин (10% масс.). Температура насыщения поддержива-

лась равной 900°С, а температура электролита ‒ 30±2°С соответствен-

но. Обработка проводилась в осесимметричной электролитической 

ячейке в условиях контролируемой гидродинамики при скорости по-

дачи электролита в рабочую камеру 2,5 л/мин в течение 5–30 минут. 

При катодной обработке на поверхности образца всегда конку-

рируют высокотемпературное окисление и диффузия насыщающих 

компонентов с действием электрических разрядов, обычно превали-

рующих над окислением. В ряде случаев под действием разрядов на-

ружный оксидный слой деформируется, что приводит к развитию 

рельефа и изменению шероховатости образца. На рисунке 1 показана 

морфология поверхности стали после насыщения при 900°С в течение 

20 минут (рис. 1). Толщина сформированного на поверхности оксид-

ного слоя превышает значение 100 мкм, что указывает на превалиро-

вание высокотемпературного окисления над действием разрядов и 

объясняет уменьшение шероховатости от 1,0 до 0,6 мкм (рис. 2) с уве-

личением продолжительности процесса. Вероятно, образовавшиеся 

трещины, изломы и кратеры на поверхности образца заполняются ок-

сидами железа и легирующих компонентов, что обеспечивает сглажи-

вание рельефа. В этих условиях масса образцов с увеличением време-
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ни нитроцементации от 5 до 30 минут уменьшается с 26 до 283 мг в 

результате эрозии наружного слоя. 

 
 

Рис. 1. Морфология 

поверхности стали 20 после 

КЭПНЦ в течение 20 мин. 

Рис. 2. Убыль массы и 

поверхностная шероховатость 

стали 20 после КЭПНЦ. 

На рисунке 3 показано поперечное сечение поверхности образца 

после нитроцементации в течение 20 минут. Толщина диффузионного 

слоя коррелирует с продолжительностью процесса и изменяется от 60 

до 100 мкм с увеличением времени катодной обработки. Пунктирны-

ми линиями на изображениях показаны границы нитроцементованно-

го слоя, ниже которого расположен перлит, сформированный после 

охлаждения стали 20 путем закалки в электролите. 

  
Рис. 3. Попереченое сечение образца из стали 20 после КЭПНЦ в 

течение 20 мин 

Изучение распределения микротвердости в модифицированном 

слое показало, что максимальные микротвердость 980 HV и толщина 

упрочненного слоя более 300 мкм достигаются после КЭПНЦ при 

900°С в течение 30 минут (рис. 4). Несколько меньше получена мик-

ротвердость после насыщения в течение 10 и 20 минут ‒ 922 и 947 HV 

соответственно. Минимальное упрочнение поверхности 890 HV и 

толщина модифицированного слоя наблюдаются после обработки в 

течение 5 минут. 
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Рис. 4. Распределение микротвердости в поверхностном слое стали 

20 после КЭПНЦ. Пунктирная линия на графике означает 

микротвердость стали 20 после объемной закалки в электролите 

Таким образом, показана возможность повышения твердости 

стали 20 КЭПНЦ при 900°С в электролите, содержащем 10% нитрата 

аммония и 10% глицерина, и изучено влияние продолжительности 

процесса на характеристики поверхности и структуру материала. Ус-

тановлено, что микротвердость стали может быть увеличена до 

890‒980 HV в поверхностном слое, что превышает твердость необра-

ботанной стали в 6‒6,5 раз, и в 2 раза твердость стали после объемной 

закалки в электролите. Минимальная шероховатость поверхности по 

параметру Ra 0,6 мкм достигается после нитроцементации в течение 

20‒30 минут, когда высокотемпературное окисление поверхности 

наиболее продолжительно. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда (проект № 18-79-10094) Костромскому государственному уни-

верситету. 
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СРАВНЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ 

ВОД ОТ ИОНОВ ТЯЖЕЛЫХ МЕТАЛЛОВ ЦИНКА И НИКЕЛЯ 

МЕТОДОМ ЭЛЕКТРОФЛОТАЦИИ В ПРИСУТСТВИИ  

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАТЕЛЯ NH4OH 

 

В современном гальванохимическом производстве для получе-

ния покрытий требуемого качества и заданных характеристик широко 

применяются комплексные электролиты, в первую очередь для про-

цессов меднения и цинкования, так же получения сплавов Zn-Ni в со-

став которых входят различные комплексообразователи – лиганды 

ЭДТА, аммоний, цианид, тартрат и пирофосфат – ионы и др [1]. 

Очистка сточных вод от комплексных ионов меди и цинка пред-

ставляет собой сложную научно-техническую задачу, к решению ко-

торой можно приступить, зная закономерности перехода комплексных 

ионов в дисперсное состояние и последующего их отделения в виде 

дисперсной фазы [2]. 

Известны различные способы отделения дисперсной фазы – 

осаждение, фильтрация, флотация и электрофлотация. В последние 

годы в России и зарубежом широкое распространение для очистки 

сточных вод сложного состава получил метод электрофлотации [4]. 

Известно, что значительное влияние на растворимость соедине-

ния оказывает состав раствора, при этом важнейшим параметром яв-

ляется природа и концентрация лигандов (L) и комплексообразователя 

(Me). 

В то же время расчеты показывают, что при некотором соотно-

шении компонентов [Me]:[L] и определенном значении pH среды или 

при разрушении лиганда в растворе образуются труднорастворимые 

соединения типа Ме(ОН)n и МеХn, которые в определенных условиях 

могут быть извлечены из раствора. 

При проведении лабораторных исследований используют два 

подхода: первый включает нахождение области максимального пере-

хода металла в дисперсное состояние за счет увеличения соотношения 

Ме:L и смещения величины pH до 9 - 11, второй связан с разрушением 

лигандов с помощью окислителей, добавляемых в раствор или гене-

рируемых электролизом. Предварительный эксперимент показал, что 

первый подход может быть реализован как для никеля, так и для цин-
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ка практически для всех систем, кроме цианида. Второй, наоборот, 

наиболее эффективен для систем Zn-СN, Ni-CN, так как связан с до-

полнительным обезвреживанием токсичного лиганда и извлечением 

металлов в виде гидроксидов [5]. 

Целью данной работы является исследование процесса электро-

флотационного (ЭФ) извлечения смеси гидроксидов никеля и цинка 

из щелочных аммиачных растворов. 

Методика исследования. Электрофлотационный процесс про-

водили по методике, опубликованной в статьях [8-10] на лаборатор-

ной непроточной установке. 

Эффективность электрофлотационного процесса оценивали сте-

пенью извлечения α (%) и рассчитывали по формуле: 

α = (Сисх – Скон)/Сисх*100%, 

где Сисх, Скон – соответственно исходная и конечная концентра-

ция ионов металлов в водной среде, которую определяли атомно-

адсорбционным методом в ЦКП им. Д.М. Менделеева. 

В качестве добавок исследовались катионные ПАВ КатаПАВ, 

СептаПАВ и катионный флокулянт марки Zetag-8160.  

Катионный ПАВ КатаПАВ - Алкилдиметилбензиламмоний хло-

рид, жидкость беловато-желтого цвета, полностью растворим в воде. 

Входит в класс четвертичных аммонийных соединений.  

Катионный ПАВ СептаПАВ - Дидецилдиметиламмоний хлорид, 

жидкость беловато-прозрачного цвета и растворим в этиленгликоле и 

воде. Входит в класс четвертичных аммонийных соединений. 

Катионный флокулянт Zetag-8160 (основа - полиакриламид) - 

имеет высокую молекулярную массу. В кислой или щелочной среде 

является электроположительным, что способствует эффективному 

взаимодействию в сточных водах с отрицательно заряженными осад-

ками. 

Рассмотрим результаты экспериментальных исследований элек-

трофлотационного процесса извлечения дисперсной фазы гидрокси-

дов никеля и цинка из водно-аммиачных растворов в присутствии из-

бытка лиганда. 
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Таблица 1.  Степень электрофлотационного извлечения гидроксидов 

никеля и цинка в зависимости от рН в присутствии лиганда NH3 

рН Степень извлечения, α, % 
Без ПАВ  С ПАВ  

(КатаПАВ) 

С ПАВ  

(СептаПАВ)  

С Флокулянтом 

(Zetag-8160) 

8 Zn 50 13 67 59 

Ni 55 17 61 55 

9 Zn 62  37 54 96 

Ni 65 20 38 96 

10 Zn 67 91 98 97 

Ni 68  89 94 98 

11 Zn 53 98 92 99 

Ni 84 97 91 98 
Примечание: C(Ni

2+
) = 50мг/л, C(Zn

2+
) = 50мг/л, C(NH4OH) = 500 мг/л, C(Орг.) = 

5мг/л, Jv = 0.4 А/л; τ – 20 мин 

Отметим, что процесс электрофлотационного извлечения смеси 

гидроксидов цинка и никеля в присутствии 10-ти кратного избытка 

комплексообразователя NH4OH наиболее эффективно протекает с ка-

тионным флокулянтом Zetag-8160, который способствует увеличению 

степени извлечения до 96-99% в диапазоне pH 9-11. 

Заключение. Изучено влияние катионных ПАВ КатаПАВ, Сеп-

таПАВ и Zetag-8160 на электрофлотационное извлечение смеси труд-

норастворимых соединений цинка и никеля в присутствии комплексо-

образователя NH4OH. 

Получены результаты электрофлотационного извлечения смеси 

труднорастворимых соединений цинка и никеля в присутствии ком-

плексообразователя NH4OH. Показано, что при добавлении в систему 

катионного ПАВ Zetag-8160 процесс электрофлотационного извлече-

ния смеси труднорастворимых соединений цинка и никеля протекает 

эффективно и спустя 20 минут электрофлотации степень извлечения 

гидроксидов цинка и никеля составляет 96-99% при pH 9-11, что явля-

ется важным с практической точки зрения при разработке технологий 

водоочистки. 
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ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ И ПРИРОДЫ ЭЛЕКТРОЛИТА 

НА ЭЛЕКТРОФЛОТАЦИОННОЕ ИЗВЛЕЧЕНИЕ ГИДРОКСИДА 

ХРОМА(III) 

 

В гальваническом производстве сточные воды, загрязненные 

хромсодержащими соединениями, образуются при химической и 

электрохимической обработке металлов и их сплавов. Соединения 

трехвалентного хрома реже встречаются в сточных водах гальваниче-

ского производства, и, в основном образуются при промывке изделий 

от процессов хромирования, на основе соединений трехвалентного 

хрома [1,2]. 

Одним из электрохимических процессов, используемых в прак-

тике очистки производственных сточных вод, является электрофлота-

ция, при котором извлечение загрязняющих веществ происходит при 

помощи электролизных пузырьков [3].  

Очистка модельных сточных вод осуществлялась методом элек-

трофлотации с использованием лабораторной установки, собственно-

го изготовления, состоящей из источника постоянного электрического 

тока HY 1803D, непроточного электрофлотатора объемом 500 мл с 

площадью поперечного сечения аппарата 10 см
2
 и высотой аппарата 

80 см с нерастворимым анодом ОРТА и катодом из нержавеющей ста-

ли 12Х18Н10Т.  

Схема лабораторной электрофлотационной установки периоди-

ческого действия представлена на рис.1. 

Эффективность электрофлотационного процесса оценивали сте-

пенью извлечения α (%), которую рассчитывается по формуле (1): 

α = (Сисх - Скон)/Сисх *100%, (1) 

где Сисх, Скон –исходная и конечная концентрация дисперсной 

фазы в водной среде, мг/л. Концентрацию ионов хрома определяли 

атомно- адсорбционным методом в ЦКП им. Д.М. Менделеева на 

приборе «КВАНТ-АФА» (Россия). 

В ряде случаев после электрофлотационной очистки проводили 

дополнительную фильтрацию раствора с помощью обеззоленных 

фильтров «Синяя лента» ТУ 2642-001-13927158-2003 (диаметр пор ~ 1 

мкм). 
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Рис. 1. Схема лабораторной электрофлотационной установки 

периодического действия: 1 – источник постоянного тока;2–анод; 3 – 

катод; 4–вентиль;  5 – колонна электрофлотатора; 

Для приготовления модельных растворов использовались сле-

дующие реактивы: Сr2(SO4)3, NaCl, Na2SO4 квалификации хч. Модель-

ные растворы готовились на дистиллированной воде. 

В экспериментах использовал анионного ПАВ NaDDS (Додецилсуль-

фат натрия (NaDDS) – натриевая соль лаурилсерной кислоты, анионо-

активное поверхностно-активное вещество. Плотность 1,01 г/см3, рас-

творимость в воде – не менее 130 г/л (при 20°C), биоразлагаемость 

более 90%. Представляет собой амфифильное вещество, применяю-

щееся в промышленности как сильное чистящее и смачивающее сред-

ство, машинных маслах, при производстве большинства моющих 

средств, шампуней, зубной пасты, косметики для образования пены.  

Экспериментальные данные по влиянию концентрации и природы 

электролита на электрофлотационное извлечение Cr(OH)3 в присутст-

вии анионного ПАВ представлены в таблице 1. 
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Таблица 1. Влияние концентрации и природы электролита на элек-

трофлотационное извлечение гидроксида хрома(III) в присутствии 

анионного ПАВ NaDDS 

ч, мин 

      

     C 

Степень извлечения «Cr(OH)3» α, % 

NaCl Na2SO4 

1г/л 10г/л 1г/л 10г/л 

Без  ПАВ Без  ПАВ Без  ПАВ Без  ПАВ 

5 22 84 11 80 25 81 16 44 

10 35 96 13 82 40 84 18 52 

20 41 98 14 85 48 92 20 60 

30+ф 94 99 80 98 90 98 95 98 

Условия  эксперимента  с(Cr
3+ 
)=100 мг/л; с(ПАВ) = 5 мг/л;  pH = 

7; iv = 0,4 А/л, ф*- дополнительная фильтрация. 

 Установлено, что степень извлечения дисперсной фазы соединений 

хрома из растворов электролитов NaCl и Na2SO4 с их концентрацией 1 

г/л составляет 41 и 48 % соответственно при времени электрофлота-

ции 20 минут. В тоже время из водных электролитов NaCl и Na2SO4 с 

их концентрацией 10 г/л степень извлечения гидроксидов хрома сни-

жается до 25 % и 30% соответственно. 

Добавление в раствор ПАВ приводит к повышению степени извлече-

ния Cr(OH)3 на 40 - 50%. Содержание мелкодисперсной фазы в при-

сутствии NaCl равно ее содержанию в системе без ПАВ (41 %), в то 

время как в растворе Na2SO4 оно снижается до 25% соответственно. 

При увеличении концентрации электролита до 10 г/л степень элек-

трофлотационного извлечения дисперсной фазы снижается на 25–28 

%, однако при введении в систему анионный ПАВ(NaDDS) степень 

электрофлотационного извлечения дисперсной фазы увеличивается с 

14% до 85% в хлоридной системе и с 20% до 60% в сульфатной сис-
теме. Сравнительное влияние природы ПАВ на эффективность элек-

трофлотационного извлечения гидроксидов хрома (III) в зависимости 

от рН среды представлено на рис. 2. 
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Рис. 2. Влияние ПАВ на степень извлечения дисперсной фазы  

малорастворимых соединений хрома (III) в зависимости от рН среды, 

условия эксперимента: c(Cr
3+
)=100 мг/л, с(NaCl) = 1 г/л; с(Na2SO4) = 1 

г/л; с(ПАВ) = 5 мг/л рН = 6 – 10; iv = 0,4 А/л; 

1-Без добавок,  2 - Септапав ХЭП.70,  3 - NaDDS,   4  - АЛМ - 10, 

 

Добавление в раствор ПАВ приводит к повышению степени из-

влечения Cr(OH)3 на 30 - 40% и расширения диапазона pH 6 - 10, где 

наблюдаются высокие значения степени извлечения (pH=7-9). При 

добавлении анионного ПАВ размер частиц гидроксида хрома возрас-

тает до 70 и 90 мкм соответственно. 
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Е.С.Доровская, Т.А.Кучменко  
(ФГБОУ ВО «ВГУИТ», г. Воронеж) 

ПРЯМОЙ МЕТОД ОЦЕНКИ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ 

ФАЗ НАНОСТРУКТУРИРОВАННОГО  

БИОГИДРОКСИАПАТИТА К ПАРАМ ЛЕТУЧИХ  

ОРГАНИЧЕСКИХ БИОМОЛЕКУЛ 

На сегодняшний день индустрия наноматериалов развивается с 

огромной скоростью. Данные материалы уже применяются в генной 

инженерии для доставки биологически активных веществ в клетки, в 

микроэлектронике, способствуя дальнейшей миниатюризации элек-

тронных приборов, в защитных системах поглощения ВЧ- и рентге-

новского излучений, в атомной энергетике, в военном деле в качестве 

радиопоглощающего покрытия самолетов-невидимок и т.д. Нанома-

териалы за счет своих структурных составляющих (зерен, частиц), 

имеют уникальные характеристики. Особая роль в поведении нанома-

териалов принадлежит процессам, происходящим на поверхностях и 

границах. Широко применяются наноматериалы для создания высо-

кочувствительных газовых сенсоров. 

Одним из перспективных сорбентов для модификации пьезок-

варцевых трансдьюсеров при создании газовых сенсоров является на-

ноструктурированный биогидроксиапатит состава Ca5(PO4)3OH. Он 

активно используется в медицине: в протезах, имплантах, в стомато-

логии и косметологии за счет своей высокойсовместимости с биоло-

гическими тканями. Уже имеются экспериментальные результаты, ко-

торые подтверждают возможность обнаружения органических био-

маркеров заболеваний в газовой фазе различных биопроб с примене-

нием пьезокварцевых газовых сенсоров с фазами наноструктуриро-

ванного биогидроксиапатита. 

Для усовершенствования работы таких сенсорных систем и по-

нимания механизма протекания сорбционно-десорбционных процес-

сов на поверхности тонких пленок биогидроксиапатита была постав-

лена цель работы: изучение сорбции паров некоторых органических 

соединений и воды на фазах наноструктурированного биогидроксиа-

патита малых масс для создания систем на основе пьезосенсоров с 

воспроизводимыми аналитическими характеристиками. 

В качестве основных объектов исследования выбраны наност-

руктурированный биогидроксиапатит кальция Cа5(PO4)3OH (ГА), ор-

ганические соединения разной полярности: этанол, ацетон, этилаце-

тат, толуол, хлороформ и вода. Основной метод исследования процес-

сов адсорбции органических веществ и воды в газовой фазе на по-
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верхности фаз наностурктурированного ГА разных масс – прямой ме-

тод пьезокварцевого микровзвешивания, осуществляемый с помощью 

анализатора газов «МАГ-8», регистрирующего накопление адсорбата 

на сенсоре с чувствительностью 1 нг/с. 

В ходе работы осуществлен синтез наноструктурированного ГА 

по известной золь-гель методике [1]. Реакцию синтеза проводили в 

соответствии с уравнением: 

5Ca(NO3)2∙4H2O+3H3PO4+10NaOH→Ca5(PO4)3OH + 10NaNO3 + 29H2O 

После синтеза формировали массив из 8 пьезосенсоров, разли-

чающихся между собой массой фазы наноматериала (1,00; 1,45; 2,10; 

2,65; 3,00; 4,20; 5,90; 6,60 мкг). Нанесение ГА осуществляли методом 

погружения в стабилизированную ультразвуком суспензию в ацетоне. 

Изучение адсорбции паров легколетучих органических соедине-

ний проводили с помощью фронтального ввода паров аналита в от-

крытую ячейку детектирования многоканального анализатора газов 

«МАГ-8» (ООО «Сенсорика-Новые Технологии», Россия). Установка 

представляет собой приборс полиамидной ячейкой объёмом 140 см
3
. 

Методика проведения сорбции легколетучих соединений заклю-

чалась в следующем: фиксированный объем вещества (объемом 1,0 

3,0 5,0 7,0 10,0 мкл), помещали на предметное стекло микрошприцем 

и быстро помещали в ячейку детектора с пьезосенсорами. Время пол-

ного измерения составляет 600 с: первые 300 с - сорбция паров, про-

текающая до равновесия, последующие 300 с – самопроизвольная де-

сорбция с поверхности наноструктурированного сорбента в чистом 

воздухе (без источника) (рис.1). 

 
Рисунок 1 – Хроночастотограммы массива сенсоров. Каждая линия 

отображает изменение частоты колебания определенного сенсора в 

процессе измерения. 

Выходные сигналы пьезовесов – частоты колебаний (∆Fi, Гц) 

при сорбции легколетучих веществ с шагом в 1 с в виде хроночасто-

τ, с 

∆F, Гц 

Ветка сорбции 
Ветка десорбции 
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тограмм (ΔFi = ƒ(τ), где τ – время измерения), максимальные сигналы 

пьезосенсоров (ΔFimax, Гц) и площади «визуального отпечатка» 

Sв.о.,Гц∙с (рис. 1). 

Удельное количество сорбтива рассчитывали по максимальному 

изменению частоты колебания сенсора до момента наступления рав-

новесия с учетом геометрических характеристик сенсора, молярной 

массы аналита и массы фазы ГА. По полученным величинам построи-

ли изотермы сорбции для каждого из веществ (рис. 2). 

 
Рисунок 2 - Изотермы сорбции этанола на тонких пленках  

наноструктурированного ГАП разных масс 

Установлено, что для воды и толуола форма изотерм сорбции 

имеет S-образный вид, а для ацетона, этилацетата, этанола и хлоро-

форма - линейный. На фазах ГА разных масс пары воды и толуола 

способны образовывать полиадсорционный слой, что подтверждается 

квантово-химическими расчетами энергий межмолекулярного взаи-

модействия. 

Линейные изотермы являются участком изотерм Ленгмюра в 

пределах низкой концентрации сорбата и описываются уравнением 

Генри. 

Установлено, что наибольшее взаимодействие адсорбированных 

молекул с фазой адсорбента характерно для сенсора с массой ГА      

2,0 мкг, что объясняется наличием большого количества активных 

центров на поверхности. Начиная с массы фазы на сенсоре от 3,0 мкг, 

значительных изменений константы Генри не наблюдается. Константа 

Генри зависит от массы сорбента только в диапазоне масс от 1,0 мкг 

до 2,0 мкг. При нанесении массы ГА от 4,0 до 7,0 мкг константа Генри 

остается постоянной. Можно рассчитать константу Генри в широком 

диапазоне масс сорбента 4,0 мкг до 6,6 мкг, с учетом доверительного 

интервала получаем меру чувствительности к разным видам молекул: 

ацетон Кг=0,1412±0,0138; этилацетат Кг=0,2914±0,0606; хлороформ 

Кг=0,1174±0,0664; этанол Кг=0,9855±0,0760. 

nуд*10
3 

моль/мкг 

С, г/моль 
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Установлено, что в наибольшее взаимодействие с пленками ГА 

вступает молекула этанола из-за компактности и маленькой молеку-

лярной массы относительно исследуемых веществ с линейной изотер-

мой сорбции. Следовательно, пьезосенсоры с фазами наноструктури-

рованного ГА из всех анализируемых молекул наиболее чувствитель-

ны к этанолу, менее – к этилацетату, и практически одинаково низко к 

хлороформу и ацетону. 

Учитывая перекрестную чувствительность ГА к изученным па-

рам, по константе Генри можно прогнозировать приоритетную реак-

цию сенсора с ним на пары. Если в смеси этих веществ будет незначи-

тельно изменяться концентрация одного или нескольких, то сигналы 

сенсора будут максимально связаны с концентрацией этанола, а ми-

нимально – с концентрацией хлороформа и ацетона. Т.е. более веро-

ятно количественное определение этанола в смеси. 

Установлено, что в общем случае при увеличении полярности 

молекулы увеличивается значение величины удельной сорбции за 

счет того, что в составе фазы наноструктурированного ГА есть поляр-

ные группы (-PO4), которые выступают в качестве активных центров, 

образуя водородные связи с молекулами сорбируемых веществ. 

В ходе работы установлено, что масса сорбента влияет на время 

получения достоверного аналитического сигнала и может уменьшать-

ся в 1,5 раза при увеличении массы фазы, поэтому возможно исполь-

зование сенсоров с большей массой ГА для создания аналитических 

экспресс методов. С другой стороны, масса сорбента существенно не 

влияет на природу протекания процесса и регистрацию паров органи-

ческих соединений. Так как вода – аналит, который имеет большое 

сродство к исследуемому сорбенту, то при необходимости время из-

мерения может быть минимизировано, что может привести к ускоре-

нию проведения рутинных анализов. 

Установлено, что сорбционные свойства поверхности наност-

руктурированного ГА не сильно зависят от нанесенной массы на пье-

зорезонатор, что позволяет упросить стадию изготовления газовых  

сенсоров для аналитических систем, при этом существенно не изменя-

ется чувствительность. 
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ КАТОДНОГО АЗОТИРОВАНИЯ НА 

СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТИ ТИТАНОВОГО СПЛАВА ВТ6 

Данная работа посвящена изучению влияния условий катодного 

азотирования на твердость и шероховатость сплава ВТ6. 

Катодному азотированию подвергались цилиндрические образ-

цы диаметром 10 мм и высотой 15 мм в электролите, содержащем 

хлорид аммония (2,5‒7,5% масс.) и аммиак (2,5‒7,5% масс.). Этот со-

став характеризуется достаточно высоким азотным потенциалом при 

азотировании сталей [1]. Обработка проводилась в осесимметричной 

электролитической ячейке в условиях контролируемой гидродинами-

ки при скорости подачи электролита в рабочую камеру 2,5 л/мин. 

Температура насыщения варьировалась от 600 до 850°С, а продолжи-

тельность процесса от 5 до 30 минут соответственно, по истечении ко-

торого образцы подвергались закалке в электролите. Температура 

электролита поддерживалась 30±2°С. 

Напряжение, при котором достигается температура азотирова-

ния, составляла 100‒135 В и зависит от концентрации электролита и 

скорости нагрева образца в начале процесса. Сформированный на по-

верхности сплава оксидный слой (TiO2) при температурах до 500°С [2, 

3] в виде рутила повышает требуемое для азотирования напряжение.  

На рисунке 1 показано поперечное сечение поверхности титано-

вого сплава до и после катодного азотирования в растворе, содержа-

щем 5% хлорида аммония и 5% аммиака. Обработка при 750°С в те-

чение 10 минут приводит к формированию диффузионного слоя тол-

щиной до 90 мкм. После увеличения времени азотирования до 20‒30 

минут толщина диффузионного слоя уменьшается до 50 мкм. Этот 

факт отражает конкуренцию между высокотемпературным окислени-

ем поверхности образца и диффузией азота в титановый сплав с раз-

рушающим действием разрядов в электролитной плазме. При дли-

тельном азотировании толщина наружного оксидного слоя возрастает, 

что тормозит диффузию азота. При этом оксидный слой легче подвер-

гается воздействию электрических разрядов, чем основной материал, 

и частично разрушается с образованием кратеров и изломов на по-

верхности детали. Оголенные участки сплава окисляются снова и 

вновь подвергаются действию разрядов. Наблюдается перенос мате-
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риала образца в раствор электролита в виде мелкодисперсных частиц 

рутила (TiO2), что объясняет уменьшение толщины диффузионного 

слоя при длительной обработке. 

С увеличением времени азотирования от 5 до 30 минут масса 

образцов уменьшается на 30‒215 мг (рис. 2). Профилометрические 

измерения азотированной поверхности показали, что шероховатость 

образцов по параметру Ra увеличивается от 1,7 до 2,5 мкм и практиче-

ски не зависит от времени процесса. Максимальная микротвердость 

820 HV в модифицированном слое и толщина упрочненного слоя бо-

лее 300 мкм достигается после азотирования в течение 10 минут (рис. 

3).  

Обработка образцов в растворе хлорида аммония (5% масс.) и 

аммиака (5% масс.) при различных температурах в течение 10 минут 

показала, что минимальная шероховатость при максимальном значе-

нии убыли массы достигается после катодного азотирования при 

750°С (рис. 4). Максимальная микротвердость 820 HV в модифициро-

ванном слое наблюдается после насыщения при 750°С (рис. 5). 

   
1 ‒ оксидный слой, 2 ‒ модифицированный слой, 3 ‒ исходная структура 

Рис. 1. Поперечное сечение образцов из титанового сплава ВТ6 до (а) и 

после катодного азотирования в растворе хлорида аммония (5% масс.) и 

аммиака (5% масс.) при 750°С в течение: б ‒ 10 мин., в ‒ 30 мин. 
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Рис. 2. Убыль массы и 

поверхностная шероховатость 

образцов из сплава ВТ6 после 

катодного азотирования в 

растворе хлорида аммония (5% 

масс.) и аммиака (5% масс.)при 

750°С в течение 5‒30 мин. 

 Рис. 3. Распределение микро-

твердости в поверхностном слое 

титанового сплава ВТ6 после 

катодного азотирования в 

растворе хлорида аммония (5% 

масс.) и аммиака (5% масс.) при 

750°С в течение 5‒30 мин. 

 

  
Рис. 4. Убыль массы и поверхност-

ная шероховатость образцов из 

сплава ВТ6 после катодного азоти-

рования в растворе хлорида аммо-

ния (5% масс.) и аммиака (5% 

масс.) при 600‒850°С в течение 10 

мин. 

Рис. 5. Распределение микро-

твердости в поверхностном слое 

титанового сплава ВТ6 после ка-

тодного азотирования в растворе 

хлорида аммония (5% масс.) и 

аммиака (5% масс.) при 

600‒850°С в течение 10 мин. 

Максимальная убыль массы образцов наблюдается после азоти-

рования в 5%-ном растворе хлорида аммония и аммиака соответст-

венно (рис. 6). Средняя шероховатость поверхности Ra изменяется от 

1,7 до 2,1 мкм, возрастает с увеличением концентрации аммиака в 
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растворе от 2,5 до 7,5% и практически не зависит от концентрации 

хлорида аммония, или электропроводности раствора.  

Изучение распределения микротвердости в поверхностном слое 

показало, что оптимальным является электролит, содержащий 5% 

хлорида аммония и 5% аммиака. В этих условиях максимальные мик-

ротвердость 820 HV и толщина упрочненного слоя достигаются после 

азотирования при 750°С в течение 10 минут (рис. 7). При более низ-

ком содержании аммиака в растворе концентрация азота в электро-

литной плазме и атомов азота, адсорбированных на поверхности об-

разцов, обеспечивают упрочнение сплава ВТ6 до 600 HV. Увеличение 

концентрации аммиака до 7,5% независимо от концентрации хлорида 

аммония (2,5 или 7,5%) приводит к заметному снижению микротвер-

дости из-за интенсификации окисления и торможения диффузии азота 

растущим оксидным слоем. 

  
1 ‒ ХА5% + АМ5%; 2 ‒ ХА2,5% + АМ2,5%; 3 ‒ ХА7,5% + АМ2,5%; 4 

‒ ХА2,5% + АМ7,5%; 5 ‒ ХА7,5% + АМ7,5%. 

ХА – хлорид аммония, АМ – аммиак 

Рис. 6. Убыль массы и 

поверхностная шероховатость 

образцов из сплава ВТ6 после 

катодного азотирования в растворе 

хлорида аммония (2,5‒7,5 % масс.) 

и аммиака (2,5‒7,5% масс.) при 

750°С в течение 10 мин. 

Рис. 7. Распределение микро-

твердости в поверхностном слое 

титанового сплава ВТ6 после 

катодного азотирования в 

растворе хлорида аммония 

(2,5‒7,5 % масс.) и аммиака 

(2,5‒7,5% масс.) при 750°С в 

течение 10 мин. 

 

Показано, что катодное азотирование в водном электролите, со-

держащем хлорид аммония 5% и аммиак 5% при 750°С в течение 10 

минут позволяет повысить микротвердость поверхностного слоя 

сплава ВТ6 более чем в 2 раза, до 820 HV, и сформировать диффузи-

онный слой толщиной до 90 мкм и упрочненный слой толщиной более 
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300 мкм, при этом шероховатость поверхности образцов после азоти-

рования увеличивается в 1,5‒2 раза. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда (проект № 18-79-10094) Костромскому государственному уни-

верситету. 
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ВЛИЯНИЕ УСЛОВИЙ КАТОДНОГО  

ЭЛЕКТРОЛИТНО-ПЛАЗМЕННОГО АЗОТИРОВАНИЯ НА 

СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТИ СТАЛИ 45 

Данная работа посвящена изучению влияния состава электроли-

та, температуры и продолжительности катодного электролитно-

плазменного азотирования на характеристики поверхности и твер-

дость среднеуглеродистой стали. 

Катодному электролитно-плазменному азотированию подверга-

лись образцы из стали 45 диаметром 10 мм и высотой 15 мм в элек-

тролите, содержащем хлорид аммония (2,5‒7,5% масс.) и аммиак 

(2,5‒7,5% масс.). Этот состав характеризуется достаточно высоким 

азотным потенциалом при азотировании сталей [1], однако анализ ли-

тературных данных показал, что большинство опубликованных работ 

касается анодного варианта нагрева при электролитно-плазменном 

насыщении сплавов азотом. Обработка проводилась в осесимметрич-

ной электролитической ячейке в условиях контролируемой гидроди-

намики при скорости подачи электролита в рабочую камеру 2,5 л/мин. 

Температура насыщения варьировалась от 600 до 850°С, а продолжи-

тельность процесса от 5 до 30 минут соответственно, по истечении ко-

торого образцы подвергались закалке в электролите путем отключе-

ния напряжения. Температура электролита поддерживалась равной 

30±2°С. 

Катодное азотирование стали 45 при 750°С в электролите, со-

держащем хлорид аммония (5% масс.) и аммиак (5% масс.), приводит 

к высокотемпературному окислению поверхности образца и форми-

рованию оксидного слоя, который под действием электрических раз-

рядов подвергается эрозии, что приводит к росту рельефности на по-

верхности образца (рис .1.). В этих условиях шероховатость образцов 

по параметру Ra возрастает от 1,0 мкм (исходная шероховатость) до 

2,5‒3,0 мкм после обработки в течение 10‒30 минут (рис. 2.). После 

обработки стали в течение 5 минут наблюдается снижение шерохова-

тости до 0,7 мкм, что объясняется высокотемпературным окислением, 

заполняющим поры в слое и превалирующим над эрозией. С увеличе-

нием продолжительности азотирования от 5 до 30 минут масса образ-

цов снижается на 112‒434 мг. 
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Рис. 1. Морфология 

поверхности стали 45 после 

катодного азотирования в 

растворе хлорида аммония (5% 

масс.) и аммиака (5% масс.) при 

750°С в течение 10 мин. 

Рис. 2. Убыль массы и 

поверхностная шероховатость 

образцов после катодного 

азотирования в растворе хлорида 

аммония (5% масс.) и аммиака 

(5% масс.) при 750°С в течение 

5‒30 мин. 

Азотирование в течение 30 минут приводит к формированию 

нитридно-мартенситного слоя [2] толщиной до 100 мкм (рис. 3.), ниже 

которого расположен мартенсит, сформированный в результате закал-

ки в электролите. В этих условиях достигается максимальная микро-

твердость азотированного слоя 1040 HV (рис. 4), а общая толщина уп-

рочненного слоя составляет около 300 мкм. После обработки в тече-

ние 10 и 20 минут толщина упрочненного слоя изменяется до 250 и 

350 мкм соответственно, а максимальная микротвердость снижается 

до 1015 HV. 

Обработка стали в электролите, содержащем хлорид аммония 

(5% масс.) и аммиака (5% масс.) в течение 10 минут при температурах 

650‒850°С показала, что с повышением температуры азотирования 

убыль массы образцов сначала уменьшается от 155 до 130 мг, а затем 

увеличивается до 230 мг (рис. 5.). Средняя шероховатость Ra поверх-

ности образцов после азотирования при температурах 650‒800°С со-

ставляет 2,0‒2,7 мкм и уменьшается до 0,8 мкм после обработки при 

850°С. 

Максимальное значение микротвердости в модифицированном 

слое (рис. 6.) 1015 HV достигается после азотирования при 750‒800°С, 

при этом толщина упрочненного слоя составляет около 250‒300 мкм. 

Азотирование при 650‒700°С обеспечивает формирование упрочнен-

ного слоя толщиной до 150‒200 мкм, микротвердость которого не 

превышает 975 HV. После насыщения при температуре 850°С толщи-

на диффузионной зоны и максимальная микротвердость снижаются до 

100 мкм и 950 HV. 
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1 ‒ оксидный слой, 2 ‒ нитридно-

мартенситный слой, 3 ‒ исходная 

структура 

Рис. 3. Попереченое сечение 

образца из стали 45 после 

катодного азотирования в 

растворе хлорида аммония (5% 

масс.) и аммиака (5% масс.) при 

750°С в течение 30 мин. 

 

Рис. 4. Распределение микро-

твердости в поверхностном слое 

стали 45 после катодного 

азотирования в растворе хлорида 

аммония (5% масс.) и аммиака 

(5% масс.) при 750°С в течение 

5‒30 мин. 

 

Катодное азотирование стали 45 при 750°С в течение 10 минут 

в электролитах с различным содержанием хлорида аммония (2,5‒7,5% 

масс.) и аммиака (2,5‒7,5% масс.) показало, максимальное уменьше-

  
Рис. 5. Убыль массы и 

поверхностная шероховатость 

образцов после катодного 

азотирования  в растворе хлорида 

аммония (5% масс.) и аммиака 

(5% масс.) в течение 10 мин при 

температуре 650-850°С 

Рис. 6. Распределение микротвер-

дости в поверхностном слое стали 

45 после катодного азотирования  

в растворе хлорида аммония (5% 

масс.) и аммиака (5% масс.) в 

течение 10 мин при температуре 

650-850°С. 
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ние массы образцов 240 мг наблюдается после обработки в электроли-

те, содержащем 7,5% хлорида аммония и 7,5% аммиака, а минималь-

ная шероховатость 0,35‒0,4 мкм поверхности достигается после азо-

тирования в электролите, содержащем 2,5 или 7,5% хлорида аммония 

и 7,5% аммиака (рис. 7.).  

Изучение микротвердости образцов, азотированных при 750°С 

в течение 10 минут в электролитах с различной концентрацией ком-

понентов показало, что максимальная микротвердость 1015 HV дости-

гается после обработки в электролите, концентрация хлорида аммония 

и аммиака, в котором составляет 5% (рис. 8.). 

 

  
1 ‒ ХА5% + АМ5%; 2 ‒ ХА2,5% + АМ2,5%; 3 ‒ ХА7,5% + АМ2,5%; 4 ‒ ХА2,5% + 

АМ7,5%; 5 ‒ ХА7,5% + АМ7,5%. 
ХА – хлорид аммония, АМ – аммиак 

Рис. 7. Убыль массы и 

поверхностная шероховатость 

образцов после катодного 

азотирования в хлориде аммония 

(2,5‒7,5%) и аммиаке (2,5‒7,5%)  в 

течение 10 мин при температуре 

750°С 

 

Рис. 8. Распределение микро-

твердости в поверхностном слое 

стали 45 после катодного 

азотирования в хлориде 

аммония (2,5‒7,5%) и аммиаке 

(2,5‒7,5%)  в течение 10 мин при 

температуре 750°С. 

Таким образом, азотирование стали 45 при температуре 

750‒800°С в течение 10 минут в электролите, содержащем 5% хлори-

да аммония и 5% аммиака, позволяет повысить микротвердость по-

верхностного слоя материала до 1015 HV, сформировать нитридно-

мартенситный слой толщиной около 80 мкм и упрочненный слой 

250‒300 мкм. В этих условиях шероховатость поверхности по пара-

метру Ra увеличивается от 1,0 до 2,5 мкм. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда (проект № 18-79-10094) Костромскому государственному уни-

верситету. 
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ПОЛИМЕРНЫЕ ГИБРИДНЫЕ НАНОКОМПОЗИТЫ НА  

ОСНОВЕ БЕНТОНИТА И СКОРЛУПЫ ФУНДУКА  

 

Перспективным направлением полимерного материаловедения 

является создание гибридных материалов на основе органо-

неорганических систем. Эффективный способ решить эту проблему – 

модифицировать полимерную матрицу путем введения наполнителей 

[1]. Гибридными обычно называют композиты, наполненные двумя 

или более типами наполнителей. 

В последнее время наблюдается растущий интерес исследовате-

лей к производству безопасных гибридных полимерных материалов, 

содержащих слоистые частицы алюмосиликата в качестве наполните-

ля [2]. Распространенные монтмориллонитовые и бентонитовые 

глины показывают наибольшие перспективы из всего диапазона 

слоистых алюмосиликатов [3]. Они анизометричны и при 

определенных условиях могут расслаиваться на отдельные листы 

толщиной около 1 нм и диаметром 20-250 нм. 

Бентонит является сравнительно недорогим и экологичным ма-

териалом для использования. По этой причине многие ученые счита-

ют глинистые минералы материалом 21-го века. Он представляет со-

бой абсорбирующую глину из филлосиликата алюминия, состоящую в 

основном из монтмориллонита. Бентонит обычно образуется в резуль-

тате выветривания вулканического пепла, чаще всего в присутствии 

воды. Минеральный состав бентонитовой глины довольно изменчив.  

А с другой стороны, в течение последнего десятилетия усили-

вающийся глобальный энергетический кризис и экологические риски 

привлекают все больше и больше исследовательских интересов в об-

ласти композитов на биологической основе [4]. Лигноцеллюлозный 

материал обеспечивает неоспоримые преимущества перед обычными 

армирующими материалами, такие как низкая стоимость, низкая 

плотность, нетоксичность, возможность повторного использования, 

приемлемая прочность, экологичность, горючесть и минимальные 

проблемы с утилизацией отходов. Ореховые скорлупы – это один из 

источников возобновляемых лигноцеллюлозных материалов, которые 

могут быть получены в качестве побочных продуктов сельского хо-

зяйства. 

Фундук (лат. Corylus avellana) – является популярным и наибо-

лее часто выращиваемым орехом после миндаля во всем мире. Скор-
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лупа фундука – это возобновляемый лигноцеллюлозный материал, ко-

торый получается в качестве побочных продуктов сельского хозяйст-

ва. В 2019/2020 году мировое производство фундука в скорлупе со-

ставило 646818 тонн [5], следовательно, вызывая большое количество 

(примерно 353807 тон) скорлупы фундука в качестве агроотхода. В 

Азербайджане имеются все необходимые погодные и климатические 

условия для выращивания и производства фундука. В настоящее вре-

мя Азербайджан входит в число пяти ведущих производителей и экс-

портеров фундука (вместе с Турцией, Грузией, Италией и США). 

Скорлупа фундука – это малоиспользуемый сельскохозяйственный 

отход в Азербайджане, который не имеет промышленного использо-

вания и в настоящее время сжигается или выбрасывается.  

Гибридные композиты предлагают лучший баланс механиче-

ских свойств, чем негибридные композиты. Гибридизация дает нам 

возможность улучшить некоторые свойства композитов. Также обыч-

но снижают производственные затраты, заменяя более дорогой на-

полнитель более дешевым. Используя гибридизацию, можно произво-

дить композиты, сочетающие в себе свойства обоих наполнителей. 

Так как, гибридные нанокомпозиты с бентонитом и скорлупой 

лесного ореха до сих пор не исследованы, целью исследования было 

изучение влияния этих натуральных наполнителей на прочностные 

свойства гибридных нанокомпозитов на основе полиэтилена.  

В качестве полимерной матрицы был использован полиэтилен 

низкой плотности (ПЭНП) марки 15 803-020, который был предостав-

лен компанией «СОКАР ПОЛИМЕР» ООО, Сумгайыт, Азербайджан. 

Он имеет плотность 0.919 г/см
3
, прочность при разрыве 11.3 МПа, от-

носительное удлинение при разрыве не менее 600% и индекс текуче-

сти расплава 2 г/10мин (190°C/2.16 кг).  

Бентонитовая глина Даш-Салахлинского месторождения (Газах, 

Азербайджан) использовали в качестве наночастиц. Химический со-

став бентонитовой глины Даш-Салахлинского месторождения пред-

ставлен в таблице 1. Добываемые бентонитовые глины Даш-

Салахлинского месторождения содержат более 85% монтмориллони-

та, в обменном комплексе которого преобладают катионы натрия и 

магния. Содержание обменных катионов в среднем составляет 92-98 

мг-экв/100г. 
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Таблица 1. Химический состав бентонитовой глины Даш-

Салахлинского месторождения 

Химическое 

соединение 

Содержание, 

% 

Химическое со-

единение 

Содержание, 

% 

SiO2 58.60 MgO 2.30 

Al2O3 13.40 P2O5 0.11 

Fe2O3 4.70 SO3 0.25 

FeO 0.18 K2O 0.39 

TiO2 0.39 Na2O3 2.30 

CaO 2.05 ППП 1.33 

Сокращение по таблице: ППП – потери при прокаливании 

 

А в качестве армирующего наполнителя использовали скорлупу 

фундука наиболее распространенного сорта Атабаба, который был 

предоставлен производителем сухих плодов фундука из города Хач-

маз на севере Азербайджана. 

Результаты анализа механических свойств при растяжении при-

готовленных композиционных материалов приведены в таблице 2. 

 

Таблица 2. Механические свойства при растяжении композитов 

Состав композита, 

масс% 

Предель прочности  

при растяжении, 

МПа 

Модуль упругости при 

растяжении, МПа 

100ПЭНП 

90ПЭНП+10сф 

87ПЭНП+10сф+3бт 

85ПЭНП+10сф+5бт 

80ПЭНП+20сф 

77ПЭНП+20сф+3бт 

75ПЭНП+20сф+5бт 

70ПЭНП+30с ф 

67ПЭНП+30сф+3бт 

65ПЭНП+30сф+5бт 

11.30 

10.69 

11.81 

10.38 

11.07 

12.71 

11.32 

11.88 

13.22 

12.44 

1230 

1208 

1372 

1195 

1316 

1541 

1334 

1402 

1736 

1611 

Сокращение по таблице: сф – скорлупа фундука, бт – бентонит. 

 

По данным таблицы 2 образцы, содержащие бентонит, проде-

монстрировали значительное улучшение предела прочности при рас-

тяжение и модуля упругости по сравнению с образцами без бентони-

та. Эти улучшения могут быть связаны с высоким аспектным отноше-

нием наночастиц глины, которое обеспечивает высокую площадь по-

верхности для адсорбции полимера. Кроме того, более высокие значе-
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ния предела прочности при растяжение и модуля упругости могут 

быть связаны с более высокой дисперсией силикатных слоев наногли-

ны в полимерной матрице и ограничением подвижности полимерных 

цепей внутри интеркалированных нанослоев глины. Конечно, стоит 

отметить, что улучшение механических свойств композитов за счет 

добавления наноглины может быть достигнуто только до определен-

ной концентрации наноглины. В текущих исследованиях предель 

прочности при растяжении и модуль упругости гибридных компози-

тов, наполненных наноглиной, увеличиваются с введением наноглины 

до 3 масс%, а потом начинаеть уменьшаться. Снижение модуля упру-

гости и предела прочности при растяжении при более высоких кон-

центрациях бентонита, вероятно, связано с агломерацией пластинок 

наноглины, которая резко снижает диспергирование частиц в матрице 

и, следовательно, эффективность усиливающих наночастиц в улучше-

нии механических свойств.  

Анализируя возможности использования наполнителей мине-

рального (бентонит) и растительного (скорлупа фундука) происхож-

дения вместе для получения гибридных нанокомпозитных материалов 

можно сказать, что эти наполнители имеют тенденцию открывать но-

вый путь применения в превращении агроотходов в полезные ресурсы 

в пластмассовой промышленности.  
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СОРБЦИОННОЕ ВЫДЕЛЕНИЕ МОЛОЧНОЙ КИСЛОТЫ ИЗ 

ФЕРМЕНТАЦИОННОЙ СРЕДЫ 

Молочная кислота используется в основном для получения био-

разлагаемых упаковочных материалов, а также в медицинской прак-

тике благодаря высокой биосовместимости. В связи с этим возрастает 

и спрос на производство молочной кислоты путем ферментации мо-

лочной сыворотки с последующим выделением конечного продукта. 

Согласно литературным данным, существуют различные способы вы-

деления молочной кислоты из ферментационных сред, основные из 

них мембранные, экстракционные и сорбционные.  

Наиболее перспективным, позволяющим выделить достаточно 

чистую молочную кислоту, можно считать сорбционный метод. В ра-

боте [1] описаны способы выделения молочной кислоты из водных 

растворов на углеродных адсорбентах. Работы [2 – 4] посвящены вы-

делению молочной кислоты на полифункциональных ионообменни-

ках. 

Целью настоящего исследования стало определение наиболее 

перспективного анионообменника и условий сорбции молочной ки-

слоты из ферментационных водных сред.  

В работе изучена сорбция молочной кислоты из водных раство-

ров и ферментационных сред на различных промышленных анионо-

обменниках в двух исходных рабочих формах. Сорбция в статических 

условиях изучалась на сильноосновных ионообменниках АВ-17 и 

Purolite A430, различающихся полной статической емкостью и дина-

мическими характеристиками, а также на слабоосновном ионообмен-

нике АН-511. Исходную форму анионообменников готовили динами-

ческим способом по стандартной методике. Сорбцию проводили в те-

чение 24 часов методом переменных концентраций при температуре 

298 К на Cl- и ОН-формах ионообменников. Концентрацию молочной 

кислоты в исходных и равновесных растворах определяли спектрофо-

тометрическим методом, суммарную концентрацию кислот – методом 

кислотно-основного титрования. Изотермы сорбции получали из мо-

дельных водных растворов, содержащих только молочную кислоты и 

из ферментационные водных растворов, содержащих другие органи-

ческие вещества, в том числе кислоты. 

В работе показана возможность идентификации и определения 

концентрации молочной кислоты в водных растворах спектрофото-
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метрическим методом. Установлено, что молочная кислота имеет ха-

рактеристическую длину волны 227 нм, что позволяет идентифициро-

вать присутствие данного соединения в сложных растворах. Зависи-

мость оптической плотности раствора от концентрации молочной ки-

слоты подчиняется закону Бугера-Ламберта-Бера, что позволило по-

лучить градуировочную функцию и определять концентрацию кисло-

ты как в исходной ферментационной среде, так и в растворе после 

сорбции. 

Изотермы сорбции индивидуальной молочной кислоты на анио-

нообменниках в ОН-формах имеют вид близкий к S-образному, что 

может свидетельствовать об изменение природы сорбционных взаи-

модействий и наличии наряду с ионным обменом необменного по-

глощения органического соединения.  

Изотермы сорбции на Cl-формах имеют вид близкий к ленгмю-

ровскому, что позволило описать полученные изотермы уравнением 

адсорбции Ленгмюра и рассчитать сорбционные емкости (СОЕ, 

моль/г) и коэффициенты равновесия (К) (таблица). 

Начальные линейные участки изотерм описаны уравнением 

Генри и рассчитаны коэффициенты распределения (Kd) молочной ки-

слоты между водными растворами и ионообменниками (см. табл. 1). 

Погрешность определения величин не превышала 4%. 

Таблица 1. Равновесные характеристики сорбции молочной  

кислоты на анионообменниках при 298 К. 

Ионообменная смола 

и исходная форма 

COE, 

моль/г 

K Kd 

АВ-17 Cl-форма 0,1663 3760 546 

АВ-17 ОН-форма 0,1308 1780 443 

А430 Cl-форма 0,4403 1260 482 

АН-511 Cl-форма 0,2552 220 417 

 

Наибольшее значение сорбционной обменной емкости по мо-

лочной кислоте имеет Purolite А430. Необходимо отметить, что все 

изученные анионообменники имеют значения СОЕ, превышающие их 

полные обменные емкости. Данное явление можно объяснить меха-

низмом сорбционных взаимодействий молочной кислоты с сорбентом, 

характерным для органических соединений. При низких степенях за-

полнения сорбция протекает на активных центрах, которыми в ионо-

обменниках являются функциональные группы. По мере заполнения 

ионообменника молочной кислотой сорбция протекает за счет межмо-

лекулярных взаимодействий между сорбатом и сорбентом и между 
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молекулами сорбата, что и приводит к значительному увеличению 

сорбционной емкости анионообменников. 

Наиболее высокие коэффициенты распределения и сорбционно-

го равновесия установлены для АВ-17 в Cl-форме, что позволит уве-

личить процент извлечения и эффективность сорбции молочной ки-

слоты.  

Изучено сорбционное взаимодействие ферментационных вод-

ных растворов, содержащих примеси уксусной кислоты, с анионооб-

менником АВ-17 в Cl-форме в статических условиях. Получены изо-

термы сорбции молочной и уксусной кислот. Вид изотерм не изме-

нился и остался близок к ленгмюровскому. Однако, сорбция молочной 

кислоты из сложного раствора не аддитивна сорбции из индивидуаль-

ного раствора, что свидетельствует о мешающем влиянии уксусной 

кислоты. Установлено снижение как сорбционной емкости, так и обо-

их коэффициентов в присутствие уксусной кислоты. 

Таким образом, в работе установлена возможность определения 

концентрации молочной кислоты спектрофотометрическим методом. 

Показано, что для извлечения молочной кислоты из водных сред 

можно использовать все изученные анионообменники. Наиболее пер-

спективными можно считать сильноосновные ионообменники. При-

сутствие уксусной кислоты в исходном растворе снижает сорбцион-

ную емкость анионообменника по молочной кислоте. 
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ВЛИЯНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА СИНТЕЗИРОВАННЫХ 

ПОРОШКОВ Li4Ti5O12 НА УДЕЛЬНУЮ ЕМКОСТЬ  

ЛИТИЙ-ИОННЫХ АККУМУЛЯТОРОВ 

Пентатитанат лития Li4Ti5O12 (ПТЛ) является перспективным 

анодным материалом, альтернативным традиционным материалам на 

основе графита и углерода, применяемым в литий-ионных аккумуля-

торах электромобилей и портативных электрических устройств, по-

скольку обладает высокой термостойкостью, отличной стабильностью 

цикла и высокой плотностью тока [1]. 

Только хорошо окристаллизованный ПТЛ, способный интерка-

лировать Li
+
, демонстрирует высокую зарядную емкость (которая 

близка к теоретическому значению 175 мАч∙г
-1
) и хорошую цикличе-

скую стабильность. С другой стороны, только нанокристаллический 

ПТЛ с высокой удельной поверхностью и коротким диффузионным 

путем ионов лития способен быстро заряжаться/разряжаться. Таким 

образом, необходим компромисс между двумя противоположными 

требованиями [2]. 

За последнее десятилетие опубликовано большое количество 

работ, посвященных улучшению характеристик ПТЛ, в частности, по-

вышению электронной проводимости и скорости диффузии, удельной 

емкости и циклической устойчивости [3]. Эти исследования можно 

сгруппировать по следующим направлениям: получение нанострукту-

рированных материалов, контроль морфологии, модификация поверх-

ности, легирование и создание композитов. 

Пентатитанат лития обычно синтезируют твердофазным, золь-

гель, гидротермальным/сольвотермическим, микро-эмульсионным 

методами, а также методами сжигания растворов прекурсоров. Одним 

из относительно простых и экспрессных методов, относящихся к по-

следней группе, который позволяет снизить температуру синтеза пен-

татитаната лития по сравнению с твердофазным методом, является 

глицин-нитратный метод [4]. Образцы ПТЛ, синтезированные этим 

методом, являются наноструктурированными и имеют высокую элек-

тронную проводимость. 

В ряде работ, в частности [5], упоминается, что для достижения 

высоких значений разрядной емкости, образцы должны быть гетеро-

фазными, то есть иметь в своем составе не только Li4Ti5O12, но и 
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Li2TiO3, содержание которого составляет до 5%, что достигается вве-

дением избытка прекурсора лития на стадии смешения компонентов 

или при приготовлении исходного раствора. В ряде других статей, на-

против, утверждается, что наилучшими характеристиками обладает 

материал, содержащий монофазный Li4Ti5O12, либо примесь фазы ру-

тила. 

Целью данной работы является синтез глицин-нитратным мето-

дом порошков пентатитаната лития с разным фазовым составом и ис-

следование их электрохимических характеристик.  

В качестве прекурсоров пентатитаната лития использовали тет-

рабутилат титана марки «тех» (ТУ 6-09-2738-75) и карбонат лития 

«хч», в качестве органических реагентов – глицин (Gly) «ч» (ГОСТ 

5860-75) и лимонную кислоту (CitH3) «имп» (CAS 77-92-9). 

Смешанный водно-органический раствор готовили следующим 

образом. Необходимое количество тетрабутилата титана подвергали 

гидролизу, полученный продукт промывали дистиллированной водой 

и этанолом, после чего растворяли в концентрированной азотной ки-

слоте «осч». В полученный раствор вводили карбонат лития, добавля-

ли лимонную кислоту (CitH3/Ti = 1) и глицин (Gly/NO3 = 0.6). Раствор 

упаривали при 80°С до получения геля и помещали в нагретую до 

500°С муфельную печь. После завершения реакции проводили термо-

обработку порошка при 700°С в течение 2 ч. Полученные порошки с 

разным фазовым составом (дифрактометр D2 PHASER, Bruker): 

LTO-1 – содержащий ~2% фазы рутила; 

LTO-2 – монофазный Li4Ti5O12; 

LTO-3 – содержащий ~2% фазы Li2TiO3; 

использовали для изготовления электрохимических ячеек (80% ПТЛ, 

5% поливинилденфторид (С2H2F2)n, 15% ацетиленовая сажа): смеши-

вали с н-метил-2-пирролидоном и наносили равномерным слоем (300 

нм) на алюминиевую фольгу, после сушки при 80ºС вырезали элек-

троды; сборку осуществляли в аргоновом боксе, в качестве электроли-

та использовали LiPF6, в качестве катода – металлический литий.  

Измерение удельной емкости и циклируемости электрохимиче-

ских ячеек при различных скоростях разряда проводили на потенцио-

стате-гальваностате CT-4008-5V10mA-164 Lab Equipment Battery Cell 

Tester For Coin Cell. На рис. 1. представлена зависимость удельной 

емкости синтезированных образцов с разным фазовым составом. 
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Рис. 1. Зависимость удельной емкости образцов при различных скоро-

стях циклирования: 1 – LTO-1; 2 – LTO-2; 3 – LTO-3 

 
Рис. 2. Циклические характеристики монофазного образца LTO-2 при 

различных скоростях циклирования 

Полученные нами данные свидетельствуют о том, что наилуч-

шие показатели демонстрирует монофазный образец LTO-2. Началь-

ная емкость составляет 360 мА∙ч/г, при циклировании этот образец 

демонстрирует стабильные характеристики (рис. 2).  

При скорости циклирования 0,5С емкость материала составляет 

190 мА∙ч/г после 40 циклов. Увеличение скорости циклирования, так-

же, как и для образцов LTO-1 и LTO-3, приводит к снижению емкости 

материала и при высоких скоростях (5С и 10С) она близка к нулю. 

Результаты проведенных исследований позволяют заключить, 

что глицин-нитратный метод является эффективным методом синтеза 

порошков ПТЛ разного состава, а лучшими электрохимическими 

свойствами обладает монофазный Li4Ti5O12. 
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FRACTIONAL DISTILLATION OF PYROLYSIS OIL 

 

Pyrolysis oil of car tires is a mixture of organic substances. Pyrolysis 

oil can be used as motor fuel, in addition, it can be a source of valuable 

chemical compounds. The most valuable chemical compound contained in 

pyrolysis oil is limonene, the mass content of which is from 10 to 17% [1-

3]. Limonene is used as an essence in perfumes and in the production of 

fragrances [4]. 

Due to limited sources of fossil fuels and the need to find a suitable 

replacement or additive for diesel fuel, various alternative fuels are being 

investigated [1]. One of these fuels is pyrolysis oil obtained from waste car 

tires, because a large number of used tires are thrown away annually and 

there is no proper recycling strategy and converting used tires into pyroly-

sis oil is an attractive way to solve the problem of used tires [5].  

The aim of this study is to study the suitability of fractional distilla-

tion for the separate pyrolysis oil and isolation of limonene from pyrolysis 

oil. 

It is known that fractional distillation is used to separate complex or-

ganic mixtures into components, and fractions are obtained during refining, 

so it was attempted to separate the pyrolysis mixture by fractional distilla-

tion.  

Separation, identification and quantitative analysis of the target com-

ponents of pyrolysis oil is a complex task. The main method for the quanti-

tative determination of liquid pyrolysis products is the method of gas 

chromatography-mass spectrometry. 

In the literature there are several works devoted to the study of py-

rolysis oils of waste automobile tires, and each of them presents its specific 

methods and goals, and the results of their chemical analysis differ. Ac-

cording to the results of GC-MS analysis, it was found that pyrolysis oil 

contains aromatic hydrocarbons, alkenes, sulfur- and nitrogen-containing 

organic compounds, as well as organic acids: hexadecanoic and 

octadecanoic acids.  

In the work [3] fractional distillation and oxidative desulfurization 

were carried out to improve the quality of the pyrolysis oil. During frac-

tional distillation, 30%, 20%, 6.35%, 6% and 4.5% by volume of oil are ob-

tained at temperature ranges: 121-180°С, 211-260°С, 71-120°C, 191-

210°C and 181-190°C. Then, about 54-58% sulfur was removed by desul-
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furization. Hydrogen peroxide and formic acid were used for desulfuriza-

tion.  

After vacuum fractional distillation of pyrolysis oil four fractions 

were obtained (Fig.1, 2). During fractional distillation, 16%, 40%, 17%, 

and 10% by volume of oil are obtained at temperature ranges: 38-125°С, 

125-220°С, 180-350°C, 350-410°C. 

 
Fig. 1 The chromatogram of the first fraction of pyrolysis oil 

In fig. 2 chromatograms of the second, third, and fourth fractions of 

pyrolysis oil after distillation are shown. 

According to four fractions, it can be seen that, with increasing boil-

ing points, the peaks shift toward longer retention times, i.e. a certain mass 

differentiation occurs, but the number of components changes little, due to 

the formation of possible azeotrope mixtures due to the multicomponent 

pyrolysis mixtures. 

The distillation of the pyrolysis oil does not provide a clear separa-

tion of the components, in particular, limonene is found in all four frac-

tions. It is shown that the content of low-boiling fractions in the indicated 

temperature range is up to 60%, which makes pyrolysis oil a promising 

source of motor fuel or additives after hydrotreating. 
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Fig. 2 Chromatograms of the second, third and fourth fractions after distil-

lation of pyrolysis oil  
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КОМПОЗИЦИОННЫЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ  

ПОКРЫТИЯ, МОДИФИЦИРОВАННЫЕ  

НАНОДИСПЕРСНЫМ ПОРОШКОМ ОКСИДА КРЕМНИЯ 

 

На сегодняшний день нанопорошки широко применяются в раз-

личных сферах. В гальванотехнике распространено использование 

микро- и субмикродисперсных порошков для придания материалу по-

крытия особых свойств, например, повышенной твердости или низко-

го коэффициента трения [1]. Нанодисперсные порошки чаще всего 

используются для придания покрытию высокой твердости и износо-

стойкости. Для этих целей применяют различные нанопорошки: нано-

алмазы, оксид алюминия, фуллерены и другие [2]. 

Интересным, на наш взгляд, является использование оксида 

кремния для повышения твердости никелевой связки алмазного инст-

румента на гальванической связке. Обладая химической инертностью 

к электролиту, малым размером частиц, который сравним с наноалма-

зами (~4 нм) можно ожидать достаточно высокой твердости покрытия 

[3]. Из-за низкого модуля сдвига, очевидно, повышение твердости 

связки будет реализовываться в большей степени за счет измельчения 

структуры и торможения дислокаций по границам зерен, второсте-

пенно на наночастицах [4]. 

На рисунке 1 представлена фотография общего вида 

нанопорошка оксида кремния, на которой видно, что диапазон 

размеров частиц составляет 10 – 15 нм, а сам нанопорошок 

рентгеноаморфен. 
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Рисунок 1 – Нанодисперсный порошок оксида кремния 

 

Для осаждения никелевых покрытий использовался электролит 

Уоттса [5]. Оптимальное содержание второй фазы в электролите 

определялось путем измерения твердости каждого покрытия при 

изменении концентрации нанопорошка оксида кремния в электролите 

в диапазоне от 0 до 35 г/л.  

В результате экспериментов было определено, что оптимальное 

содержание нанопорошка в электролите составляет 25 г/л. Микро-

твердость композиционного электрохимического покрытия, получен-

ного из электролита с оптимальным содержанием нанопорошка, на 

75% больше, чем у чистого никелевого покрытия (рисунок 2). 
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Рисунок 2 – Микротвердость электрохимических покрытий 

 

Исследование микроструктуры полученных покрытий позволи-

ло определить, что повышение микротвердости связано с измельчени-

ем структуры и дисперсным упрочнением. 
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ОСАЖДЕНИЕ И ИССЛЕДОВАНИЕ ТОНКИХ ПЛЕНОК  

CVD-АЛМАЗА, ЛЕГИРОВАННЫХ БОРОМ 
 

Легированный бором алмаз является перспективным материа-

лом для использования в полупроводниковой технике и электронике, 

а также в качестве детекторов тяжелых частиц и датчиков, например, 

давления или температуры. 

Получение синтетического моно- и поликристаллического алма-

за, легированного бором, возможно с применением следующих техно-

логий: 

– НРНТ: требует воздействия на материал высоких температур и 

давлений в сочетании с введением в реакционный объем борсодержа-

щего соединения; не позволяет получать равномерное распределение 

примеси (бора) и, соответственно, свойств получаемого материала по 

объему; 

– ионная имплантация: метод подходит для создания полупро-

водниковых структур, однако требуются дополнительные затраты не 

только на имплантацию, но и на последующий отжиг кристаллов [1]; 

– CVD: получение алмазных материалов из газовой фазы; по-

зволяет получать алмазы высокого качества с равномерным распреде-

лением примеси по объему кристаллов и тонких пленок или градиент-

ной концентрацией примеси по толщине, которые можно использо-

вать в высокотехнологичных устройствах, медицинской технике и 

ювелирной отрасли [2, 3]. 

В работе исследовались свойства пленок легированного бором 

алмаза, полученных по третьей технологии. Для осаждения использо-

валась плазма, состоящая из метана (расход 25 см
3
/мин) и водорода 

(расход 480 см
3
/мин). В качестве источника бора в газовую среду из 

барботера потоком водорода (расход до 10 см
3
/мин) вводился борно-

этиловый эфир. Получение алмазных пленок осуществлялось в тече-

ние 2 ч при температуре подложки 1100 °С, давлении 30,7 кПа, мощ-
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ности магнетрона 3800 Вт. В результате экспериментов получены 

тонкие пленки легированного бором алмаза толщиной около 8 мкм. 

В проведенных ранее работах для оценки содержания бора в по-

лученных монокристаллических алмазных пленках нами использовал-

ся микрорентгеноспектральный анализ [3]. Данная методика подходит 

для изучения сильно легированных бором алмазных пленок, однако 

для изучения пленок с невысоким уровнем легирования использовать-

ся не может ввиду возникновения больших погрешностей. 

В данной работе исследование образцов проводилось методом 

комбинационного рассеяния света (рамановской спектроскопии) на 

приборе Renishaw inVia Reflex (длина волны 405 нм). 

В результате исследований получены и проанализированы ра-

мановские спектры, которые имели вид, представленный на рисун-

ке 1. 

 
Рисунок 1 – Рамановский спектр легированной бором алмазной 

пленки 

 

Острый пик при 1332 см
-1

 на спектрах указывает на кристалли-

ческую структуру алмаза. При этом стоит отметить наличие кристал-

лического графита, которому соответствует пик при 1580 см
-1 

[4]. На-

личие достаточно интенсивного пика графита на рамановских спек-

трах обусловлено графитацией алмазной поверхности ввиду высокой 

температурой синтеза и отсутствием последующего отжига, что было 

необходимо для сохранения тонкого слоя алмаза, легированного бо-

ром. 

На основе интенсивности и полуширины алмазных линий на 

рамановских спектров, с применением методики, предложенной в ра-
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боте [5], рассчитана концентрация бора в образцах, которая составля-

ла в среднем 7· 10
18

 см
-3

. 

Таким образом, в результате исследований были отработаны ме-

тодики синтеза и исследования легированных бором CVD монокри-

сталлических алмазов, которые в последующем позволят с воспроиз-

водимо синтезировать из газовой фазы алмазы с заданным содержани-

ем бора и в экспресс-формате исследовать их, что позволит расширить 

потенциал научного и практического применения алмазов, легирован-

ных бором. 

Работа выполнена в рамках федерального целевого по теме 

«Разработка технологии и аппаратуры для получения сверхчистых 
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использования в фотонике и в микроэлектронике в виде высокотемпе-

ратурных полупроводников» (Уникальный идентификатор соглаше-
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF OPTICALLY ACTIVE 

AMINO ACIDS ON THE FORMATION OF SYNTHETIC HY-

DROXYAPATITE 

Currently, there are materials for replacing or repairing damaged 

bones and joints, the introduction of which into the body does not cause re-

jection. One of these materials is hydroxyapatite (HA), which does not 

cause undesirable consequences when it is introduced into the body. More-

over, it can actively bind to bone tissue. Besides, HA can be easily loaded 

with various substances, such as amino acids, vitamins, hormones and en-

zymes, which contribute to the healing of bone damage. The α-amino acids 

are known to play an important role in the formation of natural objects. In a 

living organism, calcium phosphates form the skeleton of vertebrates in the 

presence of various optically active α-amino acids, enzymes, hormones and 

vitamins, which in turn affect the course of reactions and the final product 

[1,2]. 

 In this regard, the aim of the research is an investigation of the fun-

damental processes of calcium phosphate formation to understand the na-

ture of bone diseases. The co-precipitation of calcium phosphates and ami-

no acids does not only affect the structure of the product, but also further 

stabilizes the structure of phosphates involved in the biomineralization pro-

cess. The study of bone formation in the presence of these substances is of 

great fundamental and practical importance from the point of view of un-

derstanding the processes of regeneration of bone tissue and formation of 

functional materials that contribute to osteogenesis [3]. 

The process of formation of periodic precipitation of calcium phos-

phates in the volume of agar solution was chosen as the object of the re-

search. The necessary amount of active substance solution, agar and sodi-

um hydrophosphate were added to the prepared distilled water. The solu-

tion was heated in a water bath. The hot solution was poured into measur-

ing tubes. After solidification of the agar, a concentrated solution of calci-

um chloride 1 mol l/L was added dropwise on the top. The test tubes were 

placed in a tripod to document the kinetics of the formation of Liesegang 

rings. 

The formation of Liesegang rings accompanied by a number of laws. 

In this work, we analyze the influence of various parameters on p-factor.  

At the first stage, the effect of amino acids (L-glutamic acid, L - ascorbic 

acid, and D-and L-tyrosine) of different concentration ranging from 10 
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nmol to 10 mmol was studied. It was found that with an increase in the 

concentration, the value of the p-factor decreased. At the second stage, we 

investigated how the density of the agar medium affects the value of the p-

factor. The agar concentration was varied in the range from 0.2 wt.% to 1 

wt.%. At the third stage, we studied how temperature affects the value of 

the p-factor. It was found that with an increase in the agar concentration, 

the value of the p-factor decreases. The research was carried out at 

+4°C,+25°C and +37°C. Figure 1 shows the change in the p-factor as a 

function of temperature. It was found that the rate of ring formation in-

creases on increasing the temperature. 

        

   
 

Figure 1 – Photos of the calcium phosphate patterns showing the p-

factor dependence on temperature at 4ᵒC (a), 25ᵒC (b) and 37ᵒC (c). 

 

Thus, the calcium periodic patterns obtained under various experi-

mental conditions, starting from the reagents and its concentrations, media 

density, as well as the temperature, demonstrate all the variety of regulari-

ties of the system. Consequently, they are characterized by different mech-

anisms of reactions.  

In the future, it is planned to study the physicochemical properties of 

the resulting system for the formation of calcium phosphates in the pres-

ence of α-amino acids. 

Authors acknowledge RSF grant no. 19-79-10244 for the financial 

support. ITMO Fellowship and Professorship Program 08-08 is acknowl-

edged for infrastructural support. 
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OBTAINING SYNTHETIC HYDROXYAPATITE FOR THE  

FORMATION OF BIO-COATINGS WITH LOCAL DRUG  

DELIVERY 

 

Biocompatible materials solve many problems in medicine such as 

materials for endoprostheses in traumatology and orthopedics, filling mate-

rials in dentistry, implants in maxillofacial surgery, medical and cosmetic 

products in cosmetology and pharmacology [1]. An important area is the 

design of biomaterials based on hydroxyapatite (HA) to replace damaged 

bone tissue, since HA is the main inorganic component of human and ani-

mal bone and dental tissue. The use of chemically synthesized HA provides 

wide possibilities in the presence of various bone tissue defects, as it pro-

motes rapid reparative regeneration of the surrounding tissue. Now, it is 

known from the literature that HA is successfully used as a composite bio-

material, and calcium-phosphate ceramics in pure form in the treatment of 

patients [2]. 

Hydroxyapatite has all the necessary properties for using it as a bio-

coating, which must be biologically compatible with body tissues, corro-

sion-resistant in the biological environment and have high adhesive 

strength with the base material. In addition, local drug delivery will allow 

to effectively use smaller dosages of the administered drug, reducing the 

load on the liver and kidneys of the body, while the patient does not need to 

worry about dosages and schedules of medication. In addition, it is much 

easier to prevent inflammation at an early stage [3]. 

In this regard, the aim of the work is to obtain biocompatible materi-

als with loaded active substances on titanium medical implants from calci-

um phosphate systems and to study the structure of the obtained coatings. 

A water solution of agar was prepared with the addition of sodium phos-

phate and active substances, this solution was heated to 65-75ºC. The mix-

ture was continuously stirred and after complete dissolution of the agar, the 

solution was poured into plastic tubes with a length of 20 cm and Petri 

dishes with a diameter of 100 mm. Gentamicin, tetracycline and brilliant 

green were used as active substances. Then, calcium chloride solution was 

added to the solidified substance and the growth of Liesegang rings was 

observed.  

Figure 1 shows the Liesegang rings when brilliant green is added to 

the system and the concentration of the active substance is varied 0.01 
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nmol/L (test tube №1), 0.01 mmol/L (test tube №2), 1 mmol/L (test tube 

№3).  

1 2 3 

 

 
Fig. 1 - Photo of periodically ordered Liesegang rings obtained by precipi-

tation of calcium phosphates in an agar matrix loaded with sodium phos-

phate at a concentration of 0.02 mol /L and brilliant green at a concentra-

tion of 0.01 nmol/L (test tube №1), 0.01 mmol / L (test tube №2), 1 mmol / 

L (test tube №3) 

a b c 

  

 
Fig. 2 - Cell growth on the periodic patterns of calcium phosphates 

with loaded brilliant green at a concentration of 1 mmol/L in a Petri dish in 

the different parts of the sample: a) in the center of the petri dish, b) 

Liesegang rings, c) On the edge of the Petri dish 

The distribution of calcium ions along the diffusion path in 

Liesegang rings with active substances has been studied using Alizarin Red 

staining. The biocompatibility of substances at the cellular level was inves-

tigated using С2С12 cells. The cells were counted in the center of the 

50μМ 50μМ 50μМ 
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Liesegang rings, on the Liesegang rings, on the edge of the sample. The 

addition of antibiotics in the system does not interfere with cell growth. 

The spacing coefficient (p) of the systems was calculated by varying the 

concentrations of active substances and agar. It was found that an increase 

of the active substance’s concentration leads to the increase of the p-value.  

The p-value decreases with an increase in the concentration of agar. 

In the future, the physical and chemical properties such as porosity, 

specific surface area, phase composition and biosorption rate of the ob-

tained samples will be investigated. 

Authors acknowledge RSF grant no. 19-79-10244 for the financial support. 

ITMO Fellowship and Professorship Program 08-08 is acknowledged for 

infrastructural support. 
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ПОВЫШЕНИЕ ТВЕРДОСТИ СТАЛИ 20 КАТОДНОЙ  

ЭЛЕКТРОЛИТНО-ПЛАЗМЕННОЙ НИТРОЦЕМЕНТАЦИЕЙ В 

РАСТВОРЕ НИТРАТА АММОНИЯ И ГЛИЦЕРИНА 

Научно-технологический прогресс в мире в первую очередь за-

висит от материалов, наличие которых определяет возможность ре-

шения актуальных технических задач на производстве. Поэтому раз-

работка новых материалов и покрытий всегда остается актуальной 

проблемой в научно-исследовательской среде, вклад в решение кото-

рой вносит разработка методов поверхностной модификации метал-

лов и сплавов для улучшения их эксплуатационных характеристик и 

расширения областей применения на производстве. 

Данная работа посвящена изучению возможности повышения 

твердости стали 20 катодной электролитно-плазменной нитроцемен-

тацией (КЭПНЦ) в растворе нитрата аммония и глицерина. 

КЭПНЦ подвергались образцы из стали 20 диаметром 10 мм и 

высотой 15 мм в электролите, содержащем нитрат аммония (10% 

масс.) и глицерин (10% масс.). Температура насыщения поддержива-

лась равной 900°С, а температура электролита ‒ 30±2°С соответствен-

но. Обработка проводилась в осесимметричной электролитической 

ячейке в условиях контролируемой гидродинамики при скорости по-

дачи электролита в рабочую камеру 2,5 л/мин в течение 5–30 минут. 

При катодной обработке на поверхности образца всегда конку-

рируют высокотемпературное окисление и диффузия насыщающих 

компонентов с действием электрических разрядов, обычно превали-

рующих над окислением. В ряде случаев под действием разрядов на-

ружный оксидный слой деформируется, что приводит к развитию 

рельефа и изменению шероховатости образца. На рисунке 1 показана 

морфология поверхности стали после насыщения при 900°С в течение 

20 минут (рис. 1). Толщина сформированного на поверхности оксид-

ного слоя превышает значение 100 мкм, что указывает на превалиро-

вание высокотемпературного окисления над действием разрядов и 

объясняет уменьшение шероховатости от 1,0 до 0,6 мкм (рис. 2) с уве-

личением продолжительности процесса. Вероятно, образовавшиеся 

трещины, изломы и кратеры на поверхности образца заполняются ок-

сидами железа и легирующих компонентов, что обеспечивает сглажи-

вание рельефа. В этих условиях масса образцов с увеличением време-
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ни нитроцементации от 5 до 30 минут уменьшается с 26 до 283 мг в 

результате эрозии наружного слоя. 

 
 

Рис. 1. Морфология 

поверхности стали 20 после 

КЭПНЦ в течение 20 мин. 

Рис. 2. Убыль массы и 

поверхностная шероховатость 

стали 20 после КЭПНЦ. 

 

На рисунке 3 показано поперечное сечение поверхности образца 

после нитроцементации в течение 20 минут. Толщина диффузионного 

слоя коррелирует с продолжительностью процесса и изменяется от 60 

до 100 мкм с увеличением времени катодной обработки. Пунктирны-

ми линиями на изображениях показаны границы нитроцементованно-

го слоя, ниже которого расположен перлит, сформированный после 

охлаждения стали 20 путем закалки в электролите. 
 

  
Рис. 3. Попереченое сечение образца из стали 20 после КЭПНЦ в 

течение 20 мин. 

 

Изучение распределения микротвердости в модифицированном 

слое показало, что максимальные микротвердость 980 HV и толщина 

упрочненного слоя более 300 мкм достигаются после КЭПНЦ при 

900°С в течение 30 минут (рис. 4). Несколько меньше получена мик-

ротвердость после насыщения в течение 10 и 20 минут ‒ 922 и 947 HV 

соответственно. Минимальное упрочнение поверхности 890 HV и 
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толщина модифицированного слоя наблюдаются после обработки в 

течение 5 минут. 

 

 
Рис. 4. Распределение микротвердости в поверхностном слое стали 

20 после КЭПНЦ. Пунктирная линия на графике означает 

микротвердость стали 20 после объемной закалки в электролите. 

 

Таким образом, показана возможность повышения твердости 

стали 20 КЭПНЦ при 900°С в электролите, содержащем 10% нитрата 

аммония и 10% глицерина, и изучено влияние продолжительности 

процесса на характеристики поверхности и структуру материала. Ус-

тановлено, что микротвердость стали может быть увеличена до 

890‒980 HV в поверхностном слое, что превышает твердость необра-

ботанной стали в 6‒6,5 раз, и в 2 раза твердость стали после объемной 

закалки в электролите. Минимальная шероховатость поверхности по 

параметру Ra 0,6 мкм достигается после нитроцементации в течение 

20‒30 минут, когда высокотемпературное окисление поверхности 

наиболее продолжительно. 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда (проект № 18-79-10094) Костромскому государственному уни-

верситету. 
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ САХАРОЗЫ В РАСТВОРАХ МЕТОДОМ  

ОПТИЧЕСКОЙ МИКРОМЕТРИИ С ПРИМЕНЕНИЕМ НОВОГО 

КОМПОЗИТА “ПОЛИВИНИЛОВЫЙ СПИРТ - МАГНЕТИТ” 

 

Композиционные материалы, включающие в себя структуры 

нано- или субмикронного размера, вызывают возрастающий интерес, 

поскольку при их образовании суммируются свойства составляющих 

компонентов, и вместе с тем возникают новые заданные качества ма-

териала. Особое внимание сейчас обращается к композитам "полимер-

металл" или "полимер-оксид металла" благодаря их перспективному 

применению для решения медицинских и биологических задач; такие 

материалы уже применяются в химическом анализе в качестве матриц 

для ион-селективных электродов, вольтамперометрических, кондук-

тометрических и пьезоэлектрических сенсоров, оптиковолоконных 

датчиков, голографических и других оптических сенсоров, сорбентов 

для разделения и концентрирования веществ, а также неподвижных 

фаз в газовой хроматографии и ВЭЖХ. 

Подобные материалы могут быть использованы в качестве чув-

ствительного элемента в методе оптической микрометрии, позволяю-

щем определять концентрацию растворенных в воде веществ. Метод 

оптической микрометрии основан на изменении степени набухания 

полимерных гранул при их перемещении из чистого растворителя в 

раствор пробы. Экспериментальная установка для определения кон-

центрации растворенных веществ состоит из оптического микроскопа 

с установленной в него цифровой видеокамерой, подключенной к 

персональному компьютеру, снабженному пакетом программ, позво-

ляющих регистрировать и обрабатывать экспериментальные данные. 

Степень набухания полимерных гранул зависит не только от концен-

трации, но и от природы растворенного вещества, поэтому возможно 

проведения анализа сложных по составу растворов. 

В ранних работах [1–3] влияние природы и концентрации рас-

творенных веществ изучали при выдерживании гранул в растворе до 

достижения равновесной степени набухания. Однако данная процеду-

ра значительно увеличивает время анализа. С целью достижения экс-

прессности в работе предложено осуществлять определение концен-

трации растворенных веществ с помощью кинетических кривых, ко-

торые получаются при непрерывном контроле степени набухания гра-
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нулы с заданной периодичностью. Получающиеся в ходе эксперимен-

та зависимости подвергаются обработке математической моделью, 

основанной на гетерофазой модели строения полимерных гелей [4]. С 

помощью получаемых в результате кинетических коэффициентов 

возможно определение концентрации растворенного вещества в лю-

бой момент времени. Это позволяет значительно сократить общее 

время анализа. 

Определение сахарозы – один из ключевых этапов установления 

качества таких объектов, как мед, молочные продукты, кондитерские 

изделия и напитки. Наиболее широко для данной цели используют 

методы окислительно-восстановительного титрования, спектрофото-

метрии, поляриметрии, ИК-спектроскопии, а также газовой хромато-

графии, ВЭЖХ и капиллярного электрофореза. Однако во всех приве-

денных случая требуется достаточно сложная и длительная пробопод-

готовка, связанная с необходимостью проведения кислотной инверсии 

сахарозы, либо возникает необходимость применения дорогостоящего 

оборудования. Метод оптической микрометрии обладает такими дос-

тоинствами, как простота выполнения анализа, низкая стоимость обо-

рудования, экспрессность, высокая точность, а в ряде случаев и отсут-

ствие пробоподготовки. 

В качестве чувствительного элемента для определения сахарозы 

методом оптической микрометрии нами предложено использовать 

композит состава «поливиниловый спирт (ПВС) – магнетит» [5]. Дан-

ный материал был получен путем осаждения частиц магнетита Fe3O4 

из раствора солей Fe
3+

 и Fe
2+

 (молярное соотношение 2:1) в гранулах 

сшитого ПВС. Внедрение частиц магнетита позволяет неподвижно 

зафиксировать гранулу ПВС в ячейке с помощью магнита, располо-

женного под ячейкой, что особенно важно при получении данных на 

начальном участке кинетической кривой. Кроме того, полученные 

гранулы имеют темно-коричневый цвет, интенсивность которого за-

висит от количества осажденного магнетита. Все это упрощает про-

цесс съемки и последующей обработки изображений. 

Исследование набухания полимера проводили из водных рас-

творов сахарозы с концентрациями 0,1, 0,2 и 0,5 моль/дм
3
. Изучено 

влияние концентрации раствора сахарозы и размера гранул композита 

на кинетику их набухания. Также проведено исследование методики 

на воспроизводимость. Ниже представлены кинетические кривые, по-

лученные для гранул «ПВС - Fe3O4» в изученных растворах. 

Из приведенных на рисунке 1 зависимостей видно, что размер 

гранулы композита влияет на степень ее набухания, причем это влия-

ние становится более заметным с увеличением концентрации раство-
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ра. Однако размер гранулы является априорной информацией, вводи-

мой в базу данных прибора, следовательно, его влияние не затрудняет 

анализ растворов. Установлено, что метод обладает хорошей воспро-

изводимостью. На рисунке 2 изображены кинетические кривые, полу-

ченные при разных концентрациях сахарозы. 
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Рис. 1. Кинетические кривые изменения степени набухания гранул 

«ПВС – магнетит» в растворе сахарозы с концентрациями 0,1 (А) и 

0,2 (Б) моль/дм
3
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Рисунок 2. Кинетические кривые изменения степени набухания гра-

нул «ПВС – магнетит» полученные при разных концентрациях саха-

розы: 1 – 0,1 моль/дм
3
, 2 – 0,2 моль/дм

3
, 3 –0,5 моль/дм

3
 

 

Полученные зависимости позволяют определять концентрацию 

раствора сахарозы, не дожидаясь достижения равновесной степени 

набухания гранулы. При этом общее время анализа составляет не бо-

лее 2 – 3 мин. 
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Киселева К.И., Агафонова О.А.,  

Клименко Н.Н., Киенская К.И., Нистратов А.В. 
(РХТУ им. Д.И. Менделеева, г. Москва) 

МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ 

НА ОСНОВЕ ЩЕЛОЧЕАКТИВИРОВАННОГО ДОМЕННОГО 

ШЛАКА, АРМИРОВАННОГО ВТОРИЧНЫМ УГЛЕРОДНЫМ 

ВОЛОКНОМ 

В последнее время большое внимание уделяется разработке и 

исследованию «зеленых» композитов на основе щелочеактивирован-

ных природных и техногенных материалов кальций- и алюмосиликат-

ного состава [1]. Основным экологическим преимуществом таких ма-

териалов является значительное снижение выбросов углекислого газа 

(до 80 %) по сравнению с производством обычного портландцемента. 

Щелочеактивированные материалы, как и традиционные вяжу-

щие, имеют относительно низкую прочность на растяжение и изгиб. 

Один из способов преодоления указанного недостатка – использова-

ние волокна в качестве армирующей добавки [2]. Механические ха-

рактеристики армированных волокном щелочеактивированных ком-

позитов будут определяться параметрами исходных материалов (как 

самих волокон, так и цементирующей матрицы) и результатом их 

взаимодействия. 

Известно, что углеродное волокно обладает уникальным ком-

плексом физико-механических и функциональных свойств, благодаря 

которым широко применяется для армирования композиционных ма-

териалов. Практически единственным его недостатком является высо-

кая стоимость. Вторичные углеродные волокна (ВУВ), извлеченные 

из отходов углепластика для повторного использования, могут стать 

недорогой и экологичной альтернативой углеродному волокону. 

Целью данной работы является разработка дисперсно-

упрочненных композиционных материалов на основе щелочеактиви-

рованного гранулированного доменного шлака с добавлением вто-

ричного углеродного волокна. 

Для достижения высоких прочностных характеристик компози-

тов на основе щелочеактивированного доменного шлака необходимо 

добиться однородного распределения волокна в матрице и повысить 

уровень физико-химического взаимодействия на границе раздела ме-

жду матрицей и вторичным углеродным волокном. Поскольку ре-

шающую роль в образовании адгезионных контактов между матрицей 

и волокном играет смачиваемость волокна, для повышения дисперги-

руемости и улучшения смачивания волокон использовали два вида 
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ПАВ: 1) катионные - С8Н20BrN тетраэтиламмоний бромистый и 2) 

анионные - додецилсульфат натрия. 

Оценку влияния вида ПАВ на повышение смачивания ВУВ про-

водили путем исследования физико-механических свойств дисперсно-

армированного композита на основе щелочеактивированного грану-

лированного доменного шлака при двух концентрациях волокна (0,7 и 

1 об. %). 

Для синтеза композита использовали гранулированный домен-

ный шлак ПАО «Тулачермет» (ГОСТ 3476–74, ТУ 14-127-269–2008), 

кварцевый песок ОАО «Раменский ГОК» (ГОСТ 22551–77) и натрие-

вое жидкое стекло ЗАО «Скопинский строительный комбинат» (ГОСТ 

13078–81) с силикатным модулем SiO2/Na2O = 1 и плотностью 1400 

кг/м
3
. Химический состав используемого гранулированного доменно-

го шлака приведен в табл. 1. 

Таблица 1. Химический состав используемого гранулированного до-

менного шлака по данным ПАО «Тулачермет» 

Оксид CaO SiO2 Al2O3 MgO Na2O Fe2O3 TiO2 Sобщ 

Содерж., мас. 

% 
44,90 35,79 10,31 6,89 — 0,22 — 1,89 

В качестве армирующего наполнителя использовали вторичное 

рубленное углеродное волокно (рис. 1а), полученное из отходов угле-

пластика путем выжигания связующего в окислительных условиях (на 

воздухе) при температуре 800 °С. 

 

 
Рис. 1. Внешний вид (а) и морфология (б, в) вторичного рубленного уг-

леродного волокна (СЭМ: б – шкала 10 мкм; в – шкала 5 мкм) 

Щелочеактивированный материал получали на основе тонкомо-

лотой смеси (Sуд=500 м
2
/кг) природного кварцевого песка и гранули-

рованного доменного шлака, активированных жидким стеклом. Для 

получения композиционного материала ВУВ вводили в раствор жид-

кого стекла с ПАВ в концентрациях 0,7 и 1 % по объему, поскольку 

при более высоких концентрациях значительно затрудняется равно-
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мерное распределение волокна в матрице. Состав сырьевой смеси 

приведен в таблице 2. 

Таблица 2. Состав сырьевой смеси для получения композитов 

Сырьевые материалы Содержание, мас. % 

Доменный шлак 65 

Кварцевый песок 15 

Натриевое жидкое стекло 

 + ПАВ* 

20 

ДДSNa С8Н20BrN 

Вторичное углеродное волокно 0,7 об.% 1 об. % 

*0,04 М р-р ПАВ: 1) додецилсульфат натрия (ДДSNa); 2) тетраэти-

ламмоний бромистый (С8Н20BrN) 

Образцы в форме кубов и балок получали методом прессования 

с последующей тепловлажностной обработкой при температуре 95±5 

°С в течение 6 ч. Отвержденные композиты подвергли физико-

механическим испытаниям: определили прочность при сжатии и из-

гибе, открытую пористость (По, %), водопоглощение (W, %) и сред-

нюю плотность (табл.3). 

Для всех композитов, независимо от вида ПАВ, наблюдается 

тенденция к повышению прочности на изгиб и снижению открытой 

пористости с увеличением концентрации волокна, что может свиде-

тельствовать о положительном эффекте влияния ПАВ на смачивание 

волокна и быть предпосылкой к дальнейшему повышению содержа-

ния волокна в композите. Значения прочности на изгиб, открытой по-

ристости и водопоглощения демонстрируют явное преимущество со-

ставов с использованием тетраэтиламмония бромистого в качестве 

ПАВ для модифицирования ВУВ. 

 

Таблица 3. Физико-механические свойства композитов 

Шифр серии 

Прочность 

По, % W, % 
ρ, 

г/см
3
 

на изгиб, 

МПа 

на сжатие, 

МПа 

КМ_0,7ВУВ_

ДДSNa 
2,2 47 16,8 8,1 2,24 

КМ_1ВУВ_ДДSNa 3,9 22 15,4 7,4 2,23 

КМ_0,7ВУВ_

С8Н20BrN 
9,3 27 11,2 5,5 2,16 

КМ_1ВУВ_С8Н20Br

N 
9,9 26 10,8 5,3 2,14 

По результатам оптической микроскопии (рис. 2а, б, г, д) можно 

заключить о довольно однородном распределении волокон, случай-

ным образом ориентированных в матрице, независимо от вида ПАВ. 



401 

 

Однако в единичных образцах (рис. 2в, е) наблюдаются отдельные 

пучки волокон, что свидетельствует о необходимости дальнейшего 

усовершенствования технологии их введения в композит. 

 
 

   

КМ_0,7ВУВ_ДДSNa КМ_1ВУВ_ДДSNa КМ_ВУВ_ДДSNa 

   
КМ_0,7ВУВ_С8Н20BrN КМ_1ВУВ_С8Н20BrN КМ_ВУВ_С8Н20BrN 

Рис. 2. Морфология поверхности (а, б, г, д) и внешний вид (в, е) об-

разцов композитов 

Таким образом, в работе исследовали влияние концентрации 

вторичного углеродного волокна на физико-механические свойства 

дисперсно-армировавнных композитов на основе щелочеактивиро-

ванного гранулированного доменного шлака, а также влияние вида 

ПАВ на смачивание и однородность распределения волокна в матри-

це. Установили, что при использовании ПАВ с повышением концен-

трации волокна с 0,7 до 1 об. % физико-механические свойства де-

монстрируют тенденцию к увеличению. Наибольший эффект наблю-

дается случае использования в качестве ПАВ тетраэтиламмония бро-

мистого. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РХТУ им. Д.И. 

Менделеева. Номер проекта Г-2020-023. 
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОРАЗМЕРНЫХ СЛОЁВ 

ЗОЛОТА, ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ 

ИОННО-ЛУЧЕВОГО РАСПЫЛЕНИЯ – ОСАЖДЕНИЯ 

 

Наноразмерные слои металлов, толщиной в несколько единиц – 

десятков нанометров, представляют собой большой научный и прак-

тический интерес. В частности, особое внимание к золоту, связанное с 

его повышенной стойкостью к коррозии и высокой электропроводно-

стью, обусловило его широкое применение в различных областях 

электроники и приборостроении в качестве проводящих и защитных 

покрытий. Кроме того, способность наноразмерных слоёв золота [1] 

пропускать более половины падающего света при поглощении в 10-

20% [2] позволяет их использовать в устройствах плазоники и нано-

фотоники, нанолазерах, оптических метаматериалах и т.д. В связи с 

вышесказанным, получение качественных слоёв золота нанометровых 

толщин является важной научно-технической задачей. 

В данной работе исследовались электрические свойства слоёв 

золота толщиной 2–13 нм, полученных на подложках кремния мето-

дом ионно-лучевого распыления – осаждения [2, 3] с применением 

дополнительной операции напыления и последующего распыления 

слоя золота толщиной несколько нанометров. 

Перед напылением производилась очистка кремниевых и квар-

цевых подложек от посторонних поверхностных примесей в течение 

120 с пучком ионов кислорода энергией менее 0,3 кэВ и током пучка 

0,10–0,15 мА. Нанесение слоя золота на подложку производилось рас-

пылением мишени золота ионами кислорода с энергией 1,5–1,6 кэВ и 

током ионного пучка 0,10–0,25 мА в вакууме не хуже 0,2 Па. Скорость 

напыления составляла 0,15 мкм/ч. Были проведены измерения образ-

цов, полученных в различных режимах: без вращения подложки и без 

дополнительного распыления, c непрерывным вращением подложки 

без дополнительного распыления и напыление c непрерывным враще-

нием подложки с дополнительным распылением. 

Электрические измерения проводились с помощью стандартно-

го линейного четырёхзондового метода [4] на основе установки изме-

рения удельного сопротивления ИУС-3. По результатам измерений 

рассчитывалось поверхностное сопротивление Rs (в омах на квадрат, 

Ом/). Определение толщины наноразмерных слоёв золота всех об-
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разцов проводилось по экспериментальной зависимости толщины от 

времени напыления при фиксированных режимах напыления. Темпе-

ратурный коэффициент сопротивления (ТКС) рассчитывался в темпе-

ратурном интервале от 293 до 373С согласно выражению 

 = 1/R0(R‒R0)/(T‒T0)). 

Зависимость поверхностного сопротивления Rs от толщины d 

для плёнок золота в области толщин 2–13 нм имеет характерный вид, 

представленный на рис. 1. Поверхностное сопротивление также 

уменьшается как при вращении подложки, так и введении дополни-

тельной операции напыления – распыления наноразмерного слоя зо-

лота, причём в последнем случае это уменьшение является более зна-

чительным. Наименьшее значение удельного сопротивления, полу-

ченное как произведение поверхностного сопротивления на толщину 

плёнки, оказалось равным 31 Омнм, что превышает соответствую-

щее значение 0 для золота в массивном состоянии, которое при 293 K 

составляет 2,35·10
-8

 Ом·м (23,5 Ом·нм) [5]. 
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Рис. 1. Зависимость поверхностного сопротивления Rs от тол-

щины d слоёв золота, полученных непосредственным напылением (1), 

с вращением подложки (2), с вращением подложки и применением 

операции напыления – распыления наноразмерного слоя золота (3) 

 

Очень важную информацию о структуре ультратонких слоёв 

металлов могут предоставить данные о ТКС. В работе было зафикси-

ровано уменьшение температурного коэффициента  плёнок золота 

толщиной 10 нм с 4,0710
–3

 K
–1

 до 2,7210
-4

 K
–1
, полученных при ис-

пользовании дополнительной операции напыления – распыления, что 

свидетельствует об улучшении их термостабильности в данной облас-
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ти существования наноразмерных плёнок. При этом с ростом толщи-

ны плёнки ТКС стремится к своему значению, характерному для объ-

ёмного материала (рис. 2), что говорит о формировании сплошной 

проводящей пленки. Значение данного коэффициента для золота в 

массивном состоянии при комнатной температуре на порядок выше и 

составляет 3,910
-3

 K
–1

 [6]. 

 

2 4 6 8 10 12 14

-0,002

0,000

0,002

0,004

d, нм


, 
K

 -
1

ТКС массивного образца 

           (3,910
-3
 К

-1
)

 
Рис. 2. Зависимость температурного коэффициента сопротивле-

ния  от толщины d слоёв золота, полученных напылением с приме-

нением операции напыления – распыления наноразмерного слоя золо-

та 

 

Смена знака у ТКС с минуса на плюс в области толщин 6–7 нм 

(см. рис. 2) свидетельствует о переходе плёнки от островкового типа 

микроструктуры к сетчатому [7]. В области с отрицательным ТКС ха-

рактерна островковая проводимость, которая определяется расстояни-

ем между островками, их размерами и температурой. При переходе в 

область с положительным коэффициентом  начинает преобладать 

физически несплошная, сетчатая структура, когда островки или гра-

нулы электрически соединяются друг с другом, образуя проводящие 

мостики. В области существования сплошных однородных плёнок 

наибольший вклад в удельное сопротивление вносит рассеяние элек-

тронов на структурных дефектах (одиночные вакансии, образованные 

ими кластеры в зёрнах и границы зёрен), если их толщина сравнима 

или превышает среднюю длину свободного пробега электронов (для 

золота она составляет 37,7 нм [8]). 

Улучшение качества слоев металла при использовании допол-

нительной операции напыления – распыления происходит вследствие 

внедрения в подложку высокоэнергетических атомов золота в услови-
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ях автооблучения. С одной стороны, эти атомы являются источниками 

точечных дефектов в приповерхностном нарушенном слое подложки; 

а с другой – они служат дополнительными центрами кластерообразо-

вания. За счет этого обеспечивается сильная адгезия слоя металла к 

подложке [3]. 

Таким образом, метод ионно-лучевого напыления в сочетании с 

дополнительной операцией напыления – распыления наноразмерного 

слоя и вращения подложки позволяет получать наноразмерные слои 

золота высокого качества. Они обладают меньшим значением удель-

ного сопротивления и при толщине 6–8 нм уже являются сплошными.  
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ВЛИЯНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ ПРОЦЕССА 

НА СТРУКТУРУ КОМПОЗИЦИОННОГО ПОКРЫТИЯ  

НА ОСНОВЕ НИКЕЛЯ И НИТРИДА БОРА 

Развитие обработки металлов показало, что одним из эффектив-

ных путей увеличения производительности является применение но-

вых инструментальных материалов с нанесением на них специальных 

покрытий, при нанесении которых обеспечивается хорошая твердость 

и стойкость при сохранении режущих свойств инструмента в течение 

длительного срока.  

Наиболее эффективным методом направленной модификации 

поверхностных свойств инструментального материала является нане-

сение функциональных покрытий на рабочие поверхности режущего 

инструмента.  

Немаловажным и определяющим фактором для  

повышения работоспособности режущего инструмента являются ме-

тод и технология нанесения износостойких покрытий, для которых 

существует ряд требований, основные из которых представлены на 

рисунке 1[4091]. 

 
Рисунок 1 – Требования к износостойкому покрытию 

Таким образом, целью данного исследования явилось улучше-

ние режущих свойств инструмента с применением нанесения иннова-

ционных покрытий на основе никеля и нитрида бора. 

В ходе выполнения работы, была разработана рецептура соста-

вов электролита-суспензии с различным содержанием дисперсной фа-

зы порошка нитрида бора, составы представлены в таблице 1. 
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Таблица 1 – Составы электролитов-суспензий 

Состав электролита, г/дм
3
 Номер опыта 

1 2 3 

Никель сернокислый 250 250 250 

Никель хлористый 30 30 30 

Борная кислота 30 30 30 

Нитрид бора 20 50 100 

КПАВ К-76 0,6 1,5 3 

 

В качестве смачивающей добавки электролит-суспензия содер-

жит катионный ПАВ (К-76), который придает частицам нитрида бора 

положительный заряд, благодаря чему обеспечивается осаждение 

твердой фазы с ионами никеля на катоде, получая, таким образом, 

композиционное покрытие.  

В качестве второй фазы использовался серийно выпускаемый 

порошок нитрида бора. Необходимо было установить размер частиц, 

так как от него зависит, какое количество будет осаждаться в компо-

зиционном покрытии. Согласно [2], для получения КЭП используют 

частицы размером от 0,01 до 10 мкм. Был проведен дисперсионный 

анализ порошка нитрида бора. Определено, что порошок состоит из 

частиц, радиусы которых находятся в диапазоне от 0,3до 9,87 мкм. На 

рисунке 2 представлена кривая распределения размера частиц, с по-

мощью которой определен наиболее вероятностный размер частиц, 

равный 1,47 мкм. 

На состав композиционного материала оказывает влияние тех-

нологический режим, к которому относят плотность тока, температу-

ру и время осаждения, а также концентрацию дисперсной фазы. Зави-

симость процентного содержания нитрида бора в покрытии от техно-

логических параметров представлена на рисунках 3-5.  

 

 
Рисунок 2 – Кривая распределения размера частиц 

На рисунке 3 показана зависимость содержания нитрида бора в 

покрытии от плотности тока и концентрации нитрида бора в электро-

лите-суспензии. Покрытия на толщину 12 мкм наносились при темпе-
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ратуре 20 
о
С. Содержание порошка в покрытии определяли гравимет-

рическим методом.  

 
Рисунок 3 – Зависимость содержания нитрида бора  

от плотности тока и концентрации 

Определено, что с повышением плотности тока и концентрации 

дисперсной фазы, содержание нитрида бора в покрытии возрастает.  

Рассмотрено влияние температуры на процесс осаждения при 

концентрации нитрида бора 20 г/л и представлено на рисунке 4. Уста-

новлено, что повышение температуры не оказывает влияние на коли-

чество включений нитрида бора в покрытии. Аналогичная зависи-

мость прослеживалась для всех изученных концентраций нитрида бо-

ра в электролите (50 г/л, 100 г/л). Таким образом, был сделан вывод, 

что осаждение композиционного покрытия целесообразно проводить 

при комнатной температуре. 

 
Рисунок 4 – Влияние температуры на процесс осаждения 

На рисунке 5 представлена зависимость содержания нитрида 

бора от продолжительности электроосаждения.  
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Рисунок 5 – Зависимость содержания нитрида бора  

от продолжительности электроосаждения 

Замечено, что при всех концентрациях нитрида бора в суспен-

зии, включение частиц нитрида бора в начальный период времени 

увеличивается, но при достижении определенного времени процент-

ное содержание нитрида бора увеличивается незначительно. 

Таким образом, исходя из исследований был выбран оптималь-

ный режим осаждения композиционного материала, которому соот-

ветствует плотность тока 1,5 А/дм
2
, время осаждения в зависимости от 

требуемой толщиной (для 20-40 мкм требуется 60-120 минут), и кон-

центрация дисперсной нитрида бора в суспензии 100 г/л, процесс вес-

ти при комнатной температуре. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИХ И  

ЭКСПЛУАТАЦИОННЫХ СВОЙСТВ  

МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНОЙ ИНСЕКТИЦИДНОЙ ПЛЕНКИ 
 

Одной из современных тенденций в области разработки спосо-

бов защиты сырья и промышленных товаров от биоповреждений, а 

также сельскохозяйственных угодий, лесных и декоративных насаж-

дений в городах от насекомых-фитофагов является их упаковка и/или 

укутывание с помощью многофункциональных инсектицидных поли-

мерных пленок. 

Необходимость создания в стране производства многофункцио-

нальной упаковочной инсектицидной полимерной пленки обусловле-

на отсутствием аналогичных отечественных материалов и возросшей 

потребностью в них промышленных предприятий, выпускающих не-

продовольственные товары (шерстяные ткани, одежду, пушно-

меховые полуфабрикаты и изделия, утепления для обуви, мебели и т. 

п.), для решения проблемы защиты сырья от биоповреждений, вызы-

ваемых насекомыми-вредителями [1]. 

Современные инсектициды принадлежат к достаточно разнооб-

разным классам химических веществ. Это инсектициды на основе 

синтетических питетроидов, фосфорорганических соединений, неони-

котиноидов [2]. 

Цель работы – изучение влияния функциональных наполните-

лей на физико-механические и эксплуатационные свойства наноком-

позиционной инсектицидной полимерной пленки. 

Объектом исследования служили полимерные пленочные об-

разцы инсектицидных полимерных составов на основе полиэтилена 

высокого давления (ПЭВД) марки 16803-070 (ГОСТ 16337-77). 

Активными компонентами в полимерных пленочных нанокомпо-

зитах послужили инсектициды различного спектра действия широко 

распространенные на рынке Беларуси и стран СНГ. Их основные ха-

рактеристики представлены в таблице 1. 

В композициях использовали свето- и термостабилизатор из 

класса пространственно-затрудненных аминов Tinuvin 783 (CIBA, 

Швейцария), повышающий стойкость полиэтиленового связующего к 

термоокислительной деструкции. 
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Средством равномерного распределения целевых добавок ин-

сектицида и стабилизатора в связующем выступил нанопорошок Са-

СО3, дисперсностью менее 100 нм (ГОСТ Р 56549-2015). 

 

Таблица 1 – Основные характеристики используемых инсектицидов 
Класс инсекти-

цида 

Действующее 

вещество 

Название 

(торговая марка),  

Химическая 

формула 
ТУ 

Синтетические 

пиретроиды 

Перметрин (П) 
«Перметрин», вязкая 

жидкость 
(С21Н20Сl2О3) 113-04-331-91 

Циперметрин 

(ЦП) 
«Шарпей», МЭ (С22Н19Сl2NO3) 

2387-015-

45418518-99 

β-циперметрин  

(β-ЦП) 
«Кинмикс», КЭ (С22Н19Сl2NO3) 

2441-061-

48811647-

2006 

Фосфороргани-

ческий инсекти-
цид 

Пиримифос-
метил (ПМ) 

«Актеллик», КЭ (С11Н20N3О3PS) 
2387-007-

00494172-97 

Неоникатиноид 
Имидаклоприд 

(ИМ) 

«Искра Золотая», 

ВРК 
(С9Н10Сl5NO2) 

2387-087-

42315284-04 

 

В качестве пластификатора был выбран диоктилфталат (ДОФ), 

ТУ 6-09-08-1504-83. 

Композиции с содержанием модифицирующих реагентов гото-

вили следующим образом: в нанопорошок СаСО3 (до 6 мас. %) после-

довательно путем смешивания вводили инсектицид (1 – 2 мас.%), за-

тем стабилизатор (0,5 – 1 мас. %); смесь пластифицировали жидким 

ДОФ (2 – 4 мас. %). Полученную массу смешивали с ПЭВД (89 – 92 

мас. %). Пленки формовали из гранулята методом рукавной экстру-

зии.  

Технологичность процесса переработки композиций в пленку 

оценивали с помощью экструзионного агрегата HAAKE RHEOCORD 

90 по критерию минимума крутящего момента в шнеке. В соответствии 

с этим критерием определен диапазон оптимальной дисперсности час-

тиц СаСО3 менее 100 нм. 

Деформационно-прочностные характеристики пленок (разру-

шающее напряжение σ и относительное удлинение ε при разрыве) оп-

ределяли по ГОСТ 14236-81 с помощью разрывной машины Instron 

5567 (США). Регистрировали изменение деформационно-

прочностных характеристик в процессе старения пленок, подвергае-

мых УФ облучению по 8 ч/сут в течение 3-х месяцев. Испытания про-

водили согласно методу, изложенному в ENISO 4892-2:2011 (Пласт-

масса. Методы испытаний на воздействие лабораторных источников 

света. Часть 2. Ксеноновые дуговые лампы). 

Инсектицидное действие пленок изучали относительно личинок 

комнатных мух (Musca domestica). Личинки (по 50 особей) помещали 
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в бюксы на образцы исследуемых пленок. Спустя 5 ч регистрировали 

число (m) погибших личинок. 

Микробиологическую активность модифицированных пленок 

исследовали на тест-культурах бактерий Pseudomonas aeruginosa, вы-

ращенных из паспортизированных штаммов Института микробиоло-

гии НАН Беларуси. Культуры микроорганизмов высевали в чашки 

Петри с мясопептонной питательной средой. Регистрировали появле-

ние зоны задержки роста микроорганизмов. 

Область оптимальных концентраций наноразмерных частиц 

СаСО3 составляет 4 – 5 %. При 3 % (образец 6) исходные деформаци-

онно-прочностные показатели пленок заметно ниже, чем при 4 % (об-

разцы 3, 4, 5). В процессе УФ-старения они становятся еще более низ-

кими. Увеличение концентрации СаСО3 до 6 % (образец 7) обуславли-

вает уменьшение содержания ПЭВД и заметное ухудшение деформа-

ционных характеристик пленок. 

 

Таблица 2 – Изменение величины деформационно-прочностных харак-

теристик инсектицидных полимерных пленок в процессе светового ста-

рения 

№
 о
б
р
аз
ц
о
в
 

Компоненты и их содержание, мас. % 

Деформационно-прочностные характе-

ристики σ (МПа) / ε (%) после облучения 

в течение месяца 

ПЭВ
Д 

СаСО3 
Инсектициды 

ДОФ 
Tinuvi
n 783 

Месяц 

П ЦП β-ЦП ПМ ИМ 0 1 3 4 

1 89 6 1 - - - - 3 1,0 8,82/180 8,63/177 8,45/170 8,01/160 

2 90 5 2 - - - - 2 1,0 9,80/170 9,52/170 9,27/165 9,15/165 

3 91 4 2 - - - - 2 1,0 9,83/170 9,53/170 9,33/170 9,31/165 

4 92 4 1 - - - - 2 1,0 9,84/170 9,61/170 9,39/165 9,33/160 

5 92,5 4 1 - - - - 2 0,5 9,85/170 9,16/160 8,77/150 8,47/140 

6 92 3 2 - - - - 
2 1,0 

8,88/170 8,47/160 8,03/150 7,71/130 

7 90 6 1 - - - - 9,91/150 9,33/145 8,83/140 8,49/130 

8 91 
4 

0,5 - - - - 
2,5 1,0 

9,82/170 9,51/170 9,43/170 9,31/165 

9 90 2,5 - - - - 9,79/170 9,47/170 9,31/170 9,15/165 

10 92 
4 

2 - - - - 1 
1 

9,85/165 9,72/160 9,54/155 9,32/150 

11 90 1 - - - - 4 9,79/185 9,55/180 9,39/175 9,27/170 

12 
91 4 

2 - - - - 
2,8 

0,2 9,83/170 8,77/165 8,32/140 8,04/130 

13 1 - - - - 1,2 9,82/170 9,61/170 9,42/165 9,35/165 

14 

91 4 

- 2 - - - 

2 1,0 

10,31/17
0 

10,07/17
0 

9,91/165 9,83/160 

15 - - 2 - - 11,49/16
0 

11,23/15
5 

11,0/150 10,91/15
0 

16 - - - 2 - 10,79/18
0 

10,59/17
5 

10,45/170 10,21/16
5 

17 - - - - 2 9,22/190 9,11/190 9,01/185 8,80/180 

Диапазон оптимальных концентраций ПЭВД соответствует 90 – 

92 %. При 89 % (образец 1) исходная прочность пленки ниже, чем при 
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90 % (2). Увеличение количества ПЭВД до 92,5 % (образец 5) приво-

дит к заметному снижению деформационно-прочностных показателей 

пленок в процессе старения из-за уменьшения содержания стабилиза-

тора в композиции. 

Снижение концентрации перметрина (П) до 0,5 % (образец 8) 

существенно снижает инсектицидность пленки (m = 73 %). При со-

держании перметрина (П) = 2,5 % (образец 9) инсектицидная актив-

ность пленки такая же, как при содержании перметрина 1 – 2 % (об-

разцы 1 – 5): m = 100 %. Область оптимальных концентраций инсек-

тицида 1 – 2 % мас. 

Введение в состав пленки других инсектицидов выбранного ря-

да – циперметрин (ЦП) (14), β-циперметрин (β-ЦП) (15), пиримифос-

метил (ПМ) (16), имидаклоприд (ИМ) (17) – придает пленке инсекти-

цидную активность, аналогично действию перметрина (образцы 1 – 5). 

Оптимальные составы инсектицидных полимерных пленок, мо-

дифицированных наноразмерными частицами СаСО3, соответствуют 

образцам 2 – 4, 14 – 17. Достоинствами разработанных составов явля-

ются повышенная технологичность и отсутствие липкости, изготов-

ленных из них пленок, что упрощает их эксплуатацию. 

По результатам микробиологических исследований активность 

всех исследованных образцов по отношению к микроорганизмам не 

зарегистрирована. Разработанная многофункциональная инсектицид-

ная пленка, модифицированная наноразмерными частицами СаСО3 не 

оказывает подавляющего морфологического и физиологического дей-

ствия на тест-культуры. 

 

ЛИТЕРАТУРА 

1 Лашкина, Е.В. Влияние функциональных наполнителей на фи-

зико-химические свойства инсектицидных полимерных пленок / Е.В. 

Лашкина // Вестник Гродненского государственного университета 

имени Янки Купалы. Серия 6. Техника. Научный, производственно-

практический рецензируемый журнал / М-во образования РБ, Гр. гос. 

ун-т им. Я. Купалы: Гродно, РБ. Том 8, № 2, 2018. – С. 89 – 98. 

2 Государственный реестр средств защиты растений и удобре-

ний, разрешенных к применению на территории Республики Беларусь 

/ А.В. Пискун [и др.] // Государственное учреждение «Главная госу-

дарственная инспекция по семеноводству, карантину и защите расте-

ний». – Минск: ООО «Земледелие и защита растений», 2017. – 5 с. 



414 
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(ИВТЭ УрО РАН, УрФУ, г. Екатеринбург) 

 

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ БОРА  

В РАСПЛАВЕ KF-AlF3-Al2O3-B2O3  

 

Одним из основных факторов, определяющим срок службы и 

энергоэффективность электролизеров для производства алюминия, 

является проникновение электролита в катодные графитовые подины 

электролизера на межфазных границах алюминий-подина-электролит. 

Для устранения этого процесса в литературе предлагаются способы 

механического и электролитического нанесения покрытий, смачивае-

мых алюминием. Преимущественно внимание уделяется нанесению 

покрытий из тугоплавких боридов тугоплавких элементов [1-3], при-

чем наиболее эффективными можно считать способы нанесения по-

крытий из расплавленных электролитов непосредственно перед элек-

тролитическим получением алюминия. 

В настоящей работе при помощи электрохимических методов 

анализа изучена кинетика электровосстановления бора из расплава 

KF-AlF3-Al2O3-B2O3.  

Измерения проводили в расплаве KF-AlF3 с мольным отношени-

ем [KF]/[AlF3] = 1,3 мол/мол и добавками Al2O3 и B2O3 методами хро-

новольтамперометрии и хронопотенциометрии в трех-электродной 

ячейке из графита в атмосфере воздуха при температуре 750°С. Для 

измерений использовали PGSTAT AutoLab 302N и ПО NOVA 1.11 

(The MetrOhm, Нидерланды). Омическое падение напряжения в изме-

рительной цепи определяли процедурой “I-Interrupt” с целью компен-

сации. В качестве рабочих электродов использовали полупогружен-

ные стержни из вольфрама, в качестве противоэлектрода – графито-

вый тигель ячейки. Потенциал рабочего электрода измеряли относи-

тельно потенциала газового электрода CO/CO2 [4].  

Хроновольтамперограммы и хронопотенциограммы, получен-

ные на вольфраме в расплаве KF-AlF3 с 1,0 мас.% Al2O3 при 750°С и 

варьировании условий поляризации приведены на рисунке 1. Элек-

тровосстановление алюминия протекает при потенциале отрицатель-

нее -1,3 В относительно потенциала газового электрода CO/CO2, при 

этом на хроновольтамперограммах в зависимости от скорости раз-

вертки в области потенциалов от -1,7 до -2,1 В формируется пик элек-

тровосстановления алюминия Al. 

Увеличение тока катодного пика Al и смещение потенциала в 

отрицательную область при повышении скорости развертки потен-
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циала указывает на протекание исследуемого процесса в условиях 

диффузионного контроля, осложненного замедленностью других про-

цессов. При повышении скорости развертки потенциала выше 0,5 В/с 

на хроновольтамперограммах в области потенциалов около -0,5 В на-

чинает проявляться катодный пик Al-W, связанный с разрядом при-

месных ионов или разрядом ионов алюминия с образованием интер-

металлидных соединений Al-W. 

Хронопотенциограммы, полученные на вольфраме в расплаве 

KF-AlF3 с 1,0 мас.% Al2O3 при 750°С, характеризуются изменением 

потенциала катода в результате электроосаждения алюминия с фор-

мированием и растворением интерметаллидных соединений Al-W 

(около -0,8 В), алюминия (-1,6 В) и калия (около -2,1 В). При этом 

можно отметить длительный (более 60 с) спад потенциала электрода 

при кратковременном осаждении алюминия при катодных плотностях 

тока выше 1,2 А/см
2
. 

 

 
Рисунок 1 – Хроновольтамперограммы (А) и хронопотенциограммы 

(Б), полученные на вольфраме в расплаве KF-AlF3 с 1,0 мас.% Al2O3 

при температуре 750°С 

 

При добавлении 0,5 мас.% B2O3 в расплав KF-AlF3-Al2O3 на 

хроновольтамперограммах и хронопотенциограммах в области потен-

циалов отрицательнее -0,8 В появляются дополнительные пики Al+B 

и площадки тока, связанные с электровосстановлением бора и совме-

стного электровосстановления бора и алюминия (см. рисунок 2).  

При повышении скорости развертки потенциала плотность тока 

пиков электровосстановления бора на хроновольтамперограммах уве-

личивается, причем потенциалы пиков не меняются, что характерно 
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для обратимого процесса, протекающего в условиях диффузионного 

контроля. 

 

 
Рисунок 2 – Хроновольтамперограммы (А) и хронопотенциограммы 

(Б), полученные на вольфраме в расплаве 1,3KF-AlF3 с 1,0 мас.% 

Al2O3 и 0,5 мас.% B2O3 при температуре 750°С  

 

Из представленных результатов могут быть подобраны условия 

формирования бора и боридных покрытий на катоды электролизеров 

для получения алюминия. 
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МОДИФИЦИРУЮЩАЯ СПОСОБНОСТЬ ЛИГАТУРЫ Al-Zr, 

ПОЛУЧЕННОЙ ЭЛЕКТРОЛИЗОМ ОКСИДНО-ФТОРИДНОГО 

РАСПЛАВА 

 

В настоящее время растет спрос на многофункциональные спла-

вы и композиты на основе алюминия. Одними из наиболее востребо-

ванных в аэрокосмической отрасли и электротехнике являются алю-

миниевые сплавы с добавками циркония, поскольку его содержание в 

алюминии в пределах 0,2 мас. % существенно измельчает зерно [1], 

повышает прочность и термоустойчивость свойств при нагреве до 

300°С. Легирование алюминия тугоплавкими металлами осуществля-

ют путем растворения в алюминии или его сплавах лигатуры Al-Zr, 

состав и структура которых может существенно влиять на свойства 

получаемых сплавов. Улучшения модифицирующей способности при 

использовании лигатур можно добиться путем создания технологии, 

позволяющей производить лигатуры с минимальным размером, и 

наибольшей объемной долей образующихся алюминидов, которые 

будут служить центрами кристаллизации при выплавке целевой про-

дукции. Наиболее распространенными способами изменения структу-

ры металлов являются варьирование теплофизических параметров 

процесса кристаллизации, либо термическая обработка готовых изде-

лий. 

В данной работе изучено влияние параметров кристаллизации 

алюминиевого сплава, модифицированного лигатурой Al-Zr, на его 

структуру и твердость. Лигатуру Al-Zr получали ранее разработанным 

нами способом, включающим электролиз легкоплавкого расплава KF-

NaF-AlF3 с добавками ZrO2 и Al2O3 при температуре 800°С [1]. 

Для изучения модифицирующей способности лигатуры исполь-

зовали сплав АК6, который нагревали в высокотемпературной камер-

ной электропечи ПВК-1.4 25 до 900°С и разбавляли необходимым ко-

личеством лигатуры Al-Zr с содержанием 10 мас.% циркония. Графи-

товый тигель со сплавом выдерживали в печи 10 минут, после чего 

сплав перемешивали графитовой мешалкой и сливали в чугунный ко-

киль. Для более детального изучения модифицирующей способности 

добавок циркония, были получены слитки сплавов АК6 с добавками 

циркония 0,1; 0,3; 0,5 мас. % при стандартной скорости охлаждения в 

графитовой изложнице при комнатной температуре. При изучении 

макроструктуры полученных сплавов было установлено, что добавка 
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циркония уже в количестве 0,1 мас % существенно измельчает зерно 

(Рис. 1), что согласуется с литературными данными [2]. Дальнейшее 

увеличение содержания циркония (до 0,5 мас. %) не показывает суще-

ственных изменений в размере зерна.  

При изучении микроструктуры было установлено, что добавка 

циркония снижает средний размер зерен, но не влияет на микрострук-

туру сплава (Рис. 2). Это указывает на преимущественное влияние 

циркония на состав и свойства межзеренных границ.  

 

 
Рисунок 1 – Фотографии сплава АК6:  

1 – без добавки циркония; 2 – с содержанием циркония 0,1 мас% 

 

 
Рисунок 2 – Микрофотографии сплава АК6:  

1 – без добавки циркония; 2 – с содержанием циркония 0,1 мас% 

 

Для изучения влияния скорости кристаллизации сплавов, мето-

дом центробежного литья были получены диски сплава АК6, а также 

сплава АК6 с добавками 0.1, 0.3 и 0.5 мас.% циркония при скорости 

охлаждения 1000 К/с. Из фотографий (Рис. 3) и микрофотографий 

(Рис. 4) полученных образцов видно, что увеличение скорости охлаж-

дения в 10000 раз измельчает зерно сплава АК6, при этом добавка 

циркония и быстрая кристаллизация приводят более чем к 25-

кратному уменьшению средних размеров зерна. Наиболее мелкие зер-

на такого сплава не превышают 5 мкм. 

Твердость сплава АК6 при добавлении циркония увеличилась на  

3 HB, а при быстрой кристаллизации на 10 HB. 
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Полученные результаты указывают на применимость лигатуры 

Al-Zr, полученной электролизом расплава  KF-NaF-AlF3 с добавками 

ZrO2 и Al2O3, для модифицирования структуры и свойств алюминие-

вых сплавов. 

 

 
Рисунок 3 – Фотографии сплава АК6, полученного при разных скоро-

стях кристаллизации: 1 – стандартная; 2 – 1000 К/с 

 

 
Рисунок 4 – Микрофотографии сплава АК6, полученного при разных 

скоростях кристаллизации: 1 – стандартная ; 2 –1000 К/с 

 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках 

научного проекта № 19-33-90144. 
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ПОВЫШЕНИЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ ОЧИСТКИ  

СТОЧНЫХ ВОД ОТ ФЕНОЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
 

Быстрое развитие предприятий пищевой отрасли обострило 

проблему и потребность в применении высокоэффективных техноло-

гий очистки сточных вод. В настоящее время большинство пищевых 

предприятий на завершающей стадии очистки сточных вод применя-

ют биологические методы, эффективность которых резко снижается 

при несоблюдении нормативных  требований по содержанию «биоло-

гически жестких веществ». Например, допустимое содержание в во-

дах, подаваемых на биологическую очистку, для гидрохинона состав-

ляет 100 мг/дм
3
.  

Большинство предприятий до стадии биоочистки применяют 

этап физико-химической очистки сточных вод, в том числе с исполь-

зованием полимерных пористых сорбентов. 

Существующие схемы комплексных установок для биологиче-

ской очистки сточных вод предприятий пищевых предприятий пред-

полагают различные комбинации методов очистки.  По одному из ва-

риантов на первом этапе происходит очистка сточных вод на флота-

торе, работающем в режиме пенной сепарации. После флотатора очи-

стка сточной воды продолжается на пенополиуретановой загрузке. 

Сорбент (пенополиуретан) используют в виде плавающей загрузки 

или стационарного слоя. После этого сточная вода направляется на 

биологическую очистку [1]. 

Такая последовательность этапов очистки сточных вод необхо-

дима для удаления «биологически жестких соединений», к числу ко-

торых относят и полифенолы (гидрохинон). Выделение его до био-

очистки – актуальная задача.   

Установлено, что подходящими сорбционными материалами 

для удаления гидрохинона являются жесткий пенополиуретан 

(ЖППУ) или эластичный (ЭППУ), смешанные с различными модифи-

каторами [2]. 

Исследованы свойства гибридного сорбента, полученного сме-

шиванием ЖППУ и модифицированной целлюлозы.  

Жесткий пенополиуретан, являющийся отходом производства  

строительных материалов, измельчали и просеивали через сито с раз-

мером ячейки ≤ 2-3 мм.  

Для получения порошкообразного сорбента хлопковое волокно 

измельчали до размера 1,5-2,0 см и обрабатывали раствором серной 
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кислоты. Полученную массу тщательно перемешивали и помещали в 

сушильный шкаф на 1,5-2,0 часа. Высушенную порошкообразную 

массу измельчали  до мелкодисперсного состояния [3]. 

Фракцию пенополиуретана смешивали с мелкодисперсным по-

рошком целлюлозы в соотношении 1:1. 

 В 20 см
3
 водного раствора гидрохинона вводили смесь ЖППУ и 

порошка целлюлозы в количестве 0,5-1,0 масс. %  от массы исходного 

раствора, встряхивали на вибросмесителе  15 мин до установления 

межфазного равновесия. После расслаивания фаз отбирали равновес-

ный  водный раствор,  содержание гидрохинона в котором устанавли-

вали фотометрически по реакции с диазотированной сульфаниловой 

кислотой (КФК-2МП , λ= 400 нм). 

Степень извлечения гидрохинона вычисляли по формуле 

R = (А – А р)  100 / А, %, 

где  А и Ар – оптические плотности исходного и равновесного 

растворов соответственно. 

Коэффициент сорбционного концентрирования гидрохинона вы-

числяли по формуле 

r = m вод / m с , 

где m вод и m с – массы (г) водной и сорбционной фаз соответст-

венно. 

Сорбция гидрохинона на одном жестком пенополиуретане не 

достаточно эффективна и не превышает 40 %, а при применении гиб-

ридного сорбента достигает 96-97 %. Коэффициент сорбционного 

концентрирования равен  100 - 200. 

Результаты испытаний показали, что гибридный сорбент эффек-

тивно извлекает гидрохинон из водных растворов и может быть реко-

мендован для концентрирования его при контроле очищенных сточ-

ных вод, сбрасываемых в водоёмы, а также в технологических схемах 

очистки. 
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ОСОБЕННОСТИ КИСЛОТНОЙ АКТИВАЦИИ  

СОРБЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ МИНЕРАЛОВ  

ДИАТОМИТА И МОНТМОРИЛЛОНИТА 

Введение. Интенсивное развитие различных отраслей промыш-

ленности, транспортной системы, активное использование сельхозу-

годий привели к значительному загрязнению гидросферы. Ежегодно в 

мире сбрасывается около 500 км
3
 сточных вод предприятиями черной 

и цветной металлургии, химической, нефтехимической, газовой, 

угольной, лесной, целлюлозно-бумажной промышленности, поверх-

ностным стоком с прилегающих территорий и сельскохозяйственных 

угодий, пастбищ и животноводческих ферм. Поэтому очистка сточ-

ных вод от загрязняющих веществ в настоящее время остается серьез-

ной проблемой. Для очистки сточных вод широко используются при-

родные минеральные сорбенты. Глинистые алюмосиликаты являются 

наиболее распространенными породообразующими минералами зем-

ной коры, представляющие собой химические соединения с ком-

плексным кремнекислородным каркасом и преобладающими кова-

лентными связями элементов. Наиболее известным и широко исполь-

зуемым из алюмосиликатов является минерал монтмориллонит. Свой-

ства монтмориллонита позволяют использовать его в различных от-

раслях промышленности, из которых весомая доля отводится на ад-

сорбционные процессы. Среди природных неорганических материа-

лов интерес для использования в сорбционных процессах представля-

ет диатомит – легкая осадочная горная порода, залежи которой широ-

ко распространены в России, в том числе в Воронежской области. 

Теоретическая часть. В монтмориллоните алюмокислородный 

слой соединяет два кремнекислородных слоя. Оба пакета заканчива-

ются «сеткой» из ионов кислорода.  В связи с этим связь между паке-

тами слаба, межпакетное расстояние велико и в нем находятся ионы и 

молекулы воды. Из-за этого минерал при смачивании сильно набухает 

и имеет ярко выраженные сорбционные свойства. Наличие изоморф-

ных замещений, огромная удельная поверхность (до 600 - 800 м
2
/г) и 

лёгкость проникновения ионов в межпакетное пространство обуслав-

ливает значительную емкость катионного обмена. Кристаллохимиче-

ская формула монтмориллонита, согласно [1] 

Na0.33[Al1.67Mg0.33]Si4O10(OH)2 

Диатомит – рыхлая землистая или слабосцементированная, по-

ристая и легкая осадочная горная порода, образованная в основном 



423 

 

кремнеземистыми обломками панцирей (скелетов) диатомовых водо-

рослей – диатомей и радиолярий. Главнейшая часть кремнеземистого 

панциря (скелета) - гидраты кремнезема различной степени – опалы 

вида mSiO2·nH2O. Диатомиты озерного происхождения сложены в ос-

новной массе из цельных створок диатомовых водорослей, тогда как в 

породах морского происхождения преобладают разрушенные панцири 

[2].  

Механизм сорбции загрязнений из воды на глинистых материа-

лах сложен и включает Ван-дер-Ваальсовы взаимодействия углерод-

ных цепочек с поверхностью микрокристаллов силикатов и кулонов-

ское взаимодействие заряженных и поляризованных молекул сорбата 

с положительно заряженными участками поверхности сорбента, со-

держащими ионы Н
+
 и А1

3+
.   

Сорбционные способности минералов ограничены, однако суще-

ствует ряд эффективных методов химического и физического моди-

фицирования сорбентов для увеличения и регулирования их пористой 

структуры, изменения химической природы поверхности [3]. Обра-

ботка минералов химическими реагентами зависит от минералогиче-

ского и химического составов, количества обменных ионов, продол-

жительности и температуры обработки, природы и концентрации реа-

гента и др. [4,5]. Химическая модификация заключается в воздействии 

на образцы химических реагентов. Условно можно говорить о «мяг-

ком» и «жестком» химическом модифицировании. В первом случае в 

основном происходит модифицирование поверхности («внешней» и 

«внутренней»), а во втором, значительно изменяется и пористость.  

Примером жесткого модифицирования может служить обработка глин 

растворами сильных неорганических кислот (HCl, H2SO4  и др). Цель 

работы - изучение воздействие серной кислоты различных концентра-

ций на минералы - монтмориллонит и диатомит. 

Экспериментальная часть. Объекты исследования минералы, 

залежи которых открыты на территории Воронежской области – мон-

тмориллонит и диатомит. Кислотную активацию проводили раство-

ром серной кислоты с концентрацией 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 М. Соотно-

шение минерал: модификатор – 1 : 4. Для анализа фракцию минерала 

менее 0,25 мм заливали раствором кислоты и нагревали при темпера-

туре 100
о
С в течение 6 часов, затем промывали дистиллированной во-

дой до нейтральной среды, осадок высушивали при температуре 

105
о
С до постоянной массы. Сорбционную способность минералов 

определяли по формальдегиду, который поступает в водную среду с 

промышленными и коммунальными сточными водами. Он содержит-

ся в сточных водах производств органического синтеза, пластмасс, 
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лаков, красок, строительной, текстильной и целлюлозно-бумажной 

промышленности. Для адсорбции 0,5 г сорбента заливали 25 мл рас-

твора формальдегида, в диапазоне концентраций 0,03 – 0,33 моль/л, 

время сорбции 2 часа, затем раствор отфильтровывали. Содержание 

формальдегида в растворе после адсорбции определяли сульфитным 

методом. Относительная ошибка определения 1-3 %. 

Обсуждение результатов. Для исследуемых минералов проведен 

рентгеноструктурный анализ, результаты которого представлены в 

табл. 1 

Таблица 1 Состав минералов 
Породообразующий 

компонент 

Минерал 

Диатомит Монтмориллонит 

диатомит 60 - 

мотмориллонит 30 35 

каолинит 10 25 

гидрослюда 10 35 

смешаннослойные  - 5 

Исследуемые образцы содержат приблизительно одинаковое ко-

личество монтмориллонита за счет которого проявляются адсорбци-

онные свойства минералов. 

Для исследуемых минералов методом сканирующий электронной 

микроскопии получены фотографии поверхности, представленные на 

рис. 1. 

 

  
а                                                        б 

Рис. 1 Микрофотография поверхности диатомита (а) и монтмо-

риллонита (б) 

На фотографиях хорошо видна разница в структуре исследуемых 

минералов. На микрофотографии диатомита (рис.1а) можно отчетливо 

различить скелеты диатомей и разбитые частицы, также на фото раз-

личимы частицы, отличающиеся от скелетов диатомей и представ-

ляющие инородные минералы, присутствующие в диатомите. На фото 
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монтмориллонита (рис. 1б) видна присущая ему пластинчатость 

структуры. 

Исследована адсорбционная способность нативных и модифици-

рованных минералов 

 

Таблица 2. Значения сорбции на природных и кислотоактивированных 

образцах 

Образец 
Без обра-

ботки 

Н2SO4, моль/л 

0,5 1,0 1,5 2,0 3,0 

ДТ 50 48 46 43 38 36 

ММ 35 56 61 59 35 20 

 

 
Рис.2 Изотермы адсорбции на исследуемых минералах 

 

Сорбция на монтморилоните увеличивается при активации ки-

слотой, достигая максимального значения при использовании 1,0 М 

Н2SO4. При обработке диатомита растворами кислоты разной концен-

трации не отмечается роста сорбционной способности, при использо-

вании малых концентраций активирующей кислоты сорбция фор-

мальдегида практически не меняется в сравнении с необработанным 

минералом. Применения более высоких концентраций снижает сорб-

цию на 24-28 %.  

Изотермы, полученные для всех минералов, похожи по внешнему 

виду; по классификации БЭТ они напоминают изотерму IV типа, ха-

рактерную для сорбентов, имеющих микро и макропоры. Сорбция на 

кислотоактивированном монтмориллоните увеличилась в 1,7 раза по 

сравнению с не активированным образцом. Изотермы на природном и 

активированном образцах диатомита практически совпадают. Вероят-

но, причина такого объясняется структурой минерала. Диатомит со-

стоит из пористых кремниевых частиц, почти не способных изменять 
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свойства под воздействием воды, так как застарелые кремнегели, дли-

тельно высыхавшие, способны ограниченно впитывать воду. Поэтому 

проведение только кислотной активации может быть недостаточно 

для улучшения сорбционной способности. 
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МИЦЕЛЛООБРАЗОВАНИЕ НЕИОНОГЕННОГО ПАВ 

TWEEN–80 В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 

TWEEN–80 (полисорбат 80) – это неионогенное поверхност-

но-активное вещество (ПАВ), которое широко применяется в пище-

вой, косметической и фармацевтической промышленности. Он пре-

красно растворяется в воде, стабилизирует образование пены (мо-

жет использоваться как пенообразователь в водных средах или пе-

ногаситель в масляных), а также смягчает и увлажняет кожу. В кос-

метической промышленности используется способность вещества 

делать эфирные и жирные масла водорастворимыми. Стоит немного 

добавить TWEEN–80 к маслу, как смесь можно смыть простой во-

дой. При этом все полезные свойства масел в смеси сохраняются. 

TWEEN–80 применяется в кремах, шампунях, освежителях воздуха, 

скрабах, пенках, гидрофильных маслах, масках для лица и волос, 

спреях для тела и в других продуктах, в которых требуется связать 

отдушки, эфирные или жирные масла с водой. В пищевой промыш-

ленности  

TWEEN–80 зарегистрирован как пищевая добавка Е 433. Она при-

меняется для растворения в жирах ароматизаторов, в качестве 

эмульгатора и загустителя, образователя пены (для продуктов с вы-

сокой кислотностью) и пеногасителя (в производстве жиров). Поли-

сорбат 80 можно встретить в составе кексов и йогуртов, морожено-

го, маргарина и сливочного масла, сливок и жиров для выпечки, же-

вательной резинки. 

В связи с широкой применимостью данного ПАВ актуальным 

и востребованным представляется исследование свойств  

TWEEN–80, в том числе и критической концентрации мицеллообра-

зования (ККМ), поскольку при достижении ККМ коллоидные ПАВ 

становятся способными к солюбилизации (растворению в мицеллах 

коллоидных (мицеллярных) растворов ПАВ веществ, которые не-

растворимы в жидкости, представляющей собой дисперсионную 

среду коллоидного раствора [1]).  

Поверхностно-активное вещество TWEEN–80 – это сорби-

таль О–20, сорбитанполиоксиэтиленмоноолеат с молярной массой 

1296 г/моль. В структуру его молекулы входит пятичленное кольцо, в 

вершине которого находится атом кислорода, и к которому, помимо 
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остатка олеиновой кислоты, присоединены две полярные цепочки 

(C2Н4О)n и (C2Н4О)m, где n+m=20. TWEEN–80 представляет собой вяз-

кую маслянистую жидкость, имеющую цвет от светло-желтого до ян-

тарного, плотность 1,06–1,10 г/cм
3
, вязкость 0,24–0,26 Пас, темпера-

туру воспламенения 340С [2]. 

Цель настоящей работы – различными методами определить 

критическую концентрацию мицеллообразования TWEEN–80. 

В области ККМ резко изменяются физико-химические свойства 

растворов коллоидных ПАВ. Поэтому методы определения ККМ ос-

нованы на регистрации точки (области) перегиба на кривой «физико-

химическое свойство – концентрация ПАВ» (оптическая плотность, 

поверхностное натяжение, удельная или эквивалентная электропро-

водность и т.д.) [2]. Поскольку TWEEN–80 является неионогенным 

ПАВ, определить ККМ по излому на концентрационной зависимости 

электропроводности невозможно. Поэтому нами были выбраны сле-

дующие методы: рефрактометрический, турбидиметрический и опре-

деление ККМ по излому на концентрационной зависимости поверхно-

стного натяжения растворов ПАВ. 

Для достижения поставленной цели методом последовательных 

разбавлений на основе дистиллированной воды были приготовлены 

растворы TWEEN–80 с концентрациями от 9,9810
–5

 до 80 г/л, измерен 

их показатель преломления, оптическая плотность, коэффициент про-

пускания и поверхностное натяжение. TWEEN–80 взвешивали при 

помощи весов лабораторных электронных RADVAG AS 200/C/2/N. 

Величину коэффициента преломления определяли при помощи 

рефрактометра ИРФ-

454 БМ. ККМ, определен-

ная по двум сериям раство-

ров, составила 0,40 и 0,77 

г/л (рисунок 1) (3,0910
–4

 и 

5,9410
–4

 моль/л). 

Турбидиметрический 

метод анализа основан на 

измерении интенсивности 

света, прошедшего через 

систему, при условии, что 

интенсивность падающего 

светового потока ослабляет-

ся в результате его рассея-

ния дисперсной системой 

[3]. До достижения ККМ 

Рисунок 1 – Определение ККМ реф-

рактометрическим методом по двум 

сериям растворов TWEEN–80 
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раствор является истинным 

и свет не рассеивает. По-

скольку раствор не окра-

шен, то и поглощения света 

не происходит и оптиче-

ская плотность близка к 

нулю (коэффициент про-

пускания   100%). При 

появлении мицелл система 

становится дисперсной и 

начинает рассеивать свет, 

поэтому оптическая плот-

ность растет, а коэффици-

ент пропускания падает. 

Поскольку интенсивнее 

всего рассеивается свет с 

наименьшей длиной волны [3], для определения ККМ было выбрано 

излучение с  = 400 нм. Оптическую плотность и коэффициент про-

пускания определяли с помощью фотометра КФК–3–01 «ЗОМЗ» на 

кювете, толщиной 50,110 мм. ККМ, определенная по двум сериям 

растворов, составила 0,10 г/л (7,7110
–5

 моль/л) (рисунок 2), что близ-

ко к значениям ККМ, полученным автором [4] по излому на зависи-

мости поверхностного натяжения, измеренного тензиометрическим 

методом, от концентрации (9,610
–5

 моль/л). ККМ, определенная по 

концентрации, при которой начинается падение коэффициента про-

пускания, составила 0,09 г/л (6,9410
–5

 моль/л). 

Поверхностное натяжение определяли сталагмометрическим 

методом [3]. Для экспериментального определения ККМ часто ис-

пользуют изотерму поверхностного натяжения в координатах 

 = f(lnC). При достижении ККМ поверхностное натяжение пере-

стает зависеть от концентрации раствора ПАВ и на зависимости 

появляется излом. Проекция на ось абсцисс дает значение 

ln(ККМ), из которого рассчитывают величину критической кон-

центрации мицеллообразования. ККМ, определенная по излому на 

концентрационной зависимости поверхностного натяжения (рису-

нок 3), составила 1,06 г/л, что соответствует молярной концентра-

ции 0,81810
–3

 моль/л. Это значение близко к значению ККМ, по-

лученному авторами [5] тем же методом (1,5510
–3

 моль/л). Плот-

ность растворов определяли при помощи денсиметров КЛП.  

Таким образом, в настоящей работе тремя методами определена 

критическая концентрация мицеллообразования (ККМ) неионогенно-

Рисунок 2 – Определение ККМ тур-

бидиметрическим методом по двум 

сериям растворов TWEEN–80 
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го коллоидного ПАВ 

TWEEN–80, составившая 

6,9410
–5
–8,1810

–4
 моль/л. 

Указанное расхождение в ре-

зультатах определения ККМ 

различными методами связа-

но с точностью этих методов 

и часто наблюдается при оп-

ределении ККМ различных 

коллоидных ПАВ. 

Работа выполнена на 

лабораторном оборудовании 

УО «Белорусский государст-

венный технологический 

университет». 
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Косарев А.А., Калинкина А.А., Серов А.Н., Ваграмян Т.А. 
(Российский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, 

Москва, Россия) 

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК И УСЛОВИЙ ПОЛУЧЕНИЯ НА  

МОРФОЛОГИЮ И ШЕРОХОВАТОСТЬ МЕДИ ПРИ  

ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИИ ИЗ СЕРНОКИСЛЫХ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
Процесс электроосаждения меди из сернокислых электролитов при 

формировании медных проводящих слоев на поверхности и в сквозных 

отверстиях печатных плат остается актуальной задачей. Cущественный 

вклад в надежность современных электронных устройств вносят морфоло-

гия и шероховатость медного слоя. При высоких частотах электрического 

сигнала так называемый «скин-эффект» приводит к существенному 

уменьшению глубины проводящего слоя, что в условиях значительной 

шероховатости поверхности вызывает ослабление или потерю сигнала [1]. 

Существуют различные способы, улучшающие равномерность рас-

пределения медных покрытий печатных плат. Известно, что некоторые ор-

ганические и неорганические добавки положительно влияют на морфоло-

гию и мелкозернистость медных осадков, улучшают микро- и макрорас-

пределение меди [2], позволяют образовывать равномерный слой меди в 

устье отверстия [3]. Действие добавок в ряде случаев усиливается при ла-

минарном течении электролита сквозь отверстия, что достигается покачи-

ванием печатных плат в процессе нанесения покрытия. Реверсирование то-

ка в процессе электроосаждения оказывает воздействие на равномерность 

распределения покрытия внутри отверстий и с наружной стороны платы 

[4]. 

В работе рассмотрено влияние условий электроосаждения на рас-

пределение меди и морфологию поверхности как в присутствии ингиби-

рующих добавок, так и в их отсутствии в отверстиях различного диаметра. 

Таблица 1 Составы электролитов 

Компоненты электролитов 
Концентрация компонентов 

1 2 

CuSO4۰5H2O, г/л 60 60 

H2SO4, г/л 230 230 

NaCl, мг/л - 120 

FeSO4۰7H2O, г/л - 0,5 

Комплекс добавок, мг/л - 22 

Электроосаждение меди на образцы печатных плат со сквозны-

ми отверстиями различного диаметра проводили при постоянном токе 

1 А/дм
2
 и в реверсном режиме при частоте 50 Гц (таблица 2). При ре-

версировании тока соотношение времени прямого и обратного им-

пульсов tk:ta составляло 20 мс:1 мс, с амплитудой ik=1 и ia=3 A/дм
2
 со-

ответственно. 
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Таблица 2 Условия электроосаждения образцов 

По данным поляризационных измерений (рис.1), в присутствии 

комплексной добавки наблюдается существенное увеличение катод-

ной поляризации до ~150 мВ, что может быть связано с ингибирую-

щим действием на процесс электроосаждения медных покрытий [5]. 

 
Рис.1.Катодные потенциодинамические кривые со скоростью  

2 мВ/с: 1–в электролите 1; 2 –в электролите 2 с добавкой. 
 

По результатам измерения шероховатости в соответствии с 

ГОСТ Р ИСО 4287-2014, высота неровностей наружной поверхности и 

внутри отверстий Rz в присутствии добавок и без них варьируется в 

пределах ~15 мкм, как в случае естественной конвекции, так и при по-

качивании катодной штанги. Однако морфология осадков меди, полу-

ченных в условиях постоянного тока из фонового раствора и в при-

сутствии добавок, заметно отличается. Различия в морфологии хоро-

шо видны на фрагментах профилограмм длиной 1 мм (рис. 2). В от-

сутствие добавок кристаллический микрорельеф наружной поверхно-

сти образца носит нерегулярный характер и образован совокупностью 

микронеровностей шириной не более 15-20 мкм (рис. 2а). В присутст-

вии добавок покрытия получаются заметно более гладкими (рис. 3б, 

4в), формируется пологий микрорельеф, ширина неровностей увели-

чивается до 50-200 мкм (рис. 2б).  

№ образца Режим электроосаждения Покачивание  Добавки 

1 Постоянный ток ‒ ‒ 

2 Реверс тока ‒ ‒ 

3 Постоянный ток ‒ + 

4 Реверс тока ‒ + 

5 Постоянный ток + ‒ 

6 Реверс тока +  

7 Постоянный ток + + 

8 Реверс тока + + 
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Рисунок 2. Морфология поверхности медных покрытий: 

а ―микропрофиль покрытия в фоновом электролите 1, 

б ―микропрофиль в присутствии добавки в электролите 2 

 

В фоновом электролите в реверсном режиме формируется  ден-

дритная поверхность со значительной кристаллической шероховато-

стью: Rz составляет до 17 мкм (рис. 3в). Этот эффект сохраняется и 

при качании катодной штанги (рис. 4б). В электролите с добавками 

при реверсе тока наблюдается сглаживание медных покрытий: они 

получаются достаточно равномерными по толщине и с незначитель-

ной кристаллической шероховатостью. Высота малых неровностей 

шириной до ~10 мкм составляет около ~2-3 мкм (рис. 4г). 

 

 

 
Рисунок 3. Микрофотографии (×2000) медных покрытий сквозных отверстий 

диаметра 0,2 мм в неподвижных образцах: а, в – полученных из фонового 

электролита 1,  б, г – в присутствии добавки из электролита 2. Электроосажде-

ние проводили при постоянном токе (а, б) и при реверсировании тока (в, г). 
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Рисунок 4. Микрофотографии медных покрытий отверстий диаметра 0,4 мм 

(×2000): а, б – полученных из электролита 1;в, г - в присутствии добавки из 

электролита 2.Электроосаждение проводили при постоянном токе (а, в) и при 

реверсировании тока (б, г). Образцы получены при покачивании. 

Таким образом, требуемая равномерность меди по толщине и 

структуре на поверхности образцов и в глубине отверстий достигается 

лишь при совместном использовании всех трех факторов – реверса 

тока, перемешивания и добавок. 
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ИЗВЛЕЧЕНИЕ КИСЛОТЫ ИЗ ПРОМЫШЛЕННЫХ СТОКОВ 

МЕТОДОМ ДИАЛИЗА 

 

В наши дни особенно актуальным является вопрос экологиче-

ской безопасности окружающей среды. Развитие промышленного сек-

тора экономики, ведомое растущими потребностями человечества, 

приводит к загрязнению биосферы Земли. Отрицательному воздейст-

вию подвержена флора и фауна всех трёх уровней: литосферы, гидро-

сферы и атмосферы. 

Литосфера страдает от использования азотсодержащих удобре-

ний, инсектицидов, а также от сливов промышленных отходов, за-

грязнённых ионами тяжелых металлов [1]. 

Загрязнение атмосферы обусловлено огромным количеством 

технологических выбросов предприятий, выбросами отработанных га-

зов всех видов транспорта. Наличие в воздухе высокой концентрации 

таких соединений, как NO, NO2, SO2, SO3 и др. является причиной та-

кого явления как кислотный дождь, из-за которого под угрозой раз-

рушения оказываются памятники архитектуры [2]. 

В свою очередь гидросфера страдает от сброса в водоёмы про-

мышленных стоков, являющихся токсичными и канцерогенными, не 

прошедших процедуру очистки. Главным источником сточных вод, 

содержащих ионы тяжёлых металлов являются металлодобывающие и 

металлоперерабатывающие предприятия, а также предприятия галь-

ванического производства. Для решения данной проблемы в настоя-

щее время повсеместно применяется метод химического осаждения. 

Он основан на добавлении раствора гашеной извести (Сa(OH)2) для 

образования осадков соединений металлов. Простота и дешевизна 

процесса нивелируются следующими негативными явлениями: рас-

творение полученного осадка, приводящее к загрязнению, беспер-

спективность полученного шлама, не находящего дальнейшего при-

менения. Наиболее современными и перспективными являются мето-

ды очистки с использованием мембранных технологий. К таким мето-

дам относятся электродиализ и диализ. Диализ успешно применяют 

для разделения растворов и избирательного извлечения отдельных 

компонентов [3-4]. 

В данной работе была оценена эффективность использования 

метода диализа для удаления серной кислоты из модельной смеси, со-

держащей сульфат никеля и серную кислоту. Данный состав смеси 
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был выбран для моделирования реального раствора сточных вод галь-

ванического цеха. 

Эксперимент проводился на диализном аппарате, принципиаль-

ная схема которого изображена на рисунке 1. 

 

 
Рисунок 1 Схема диализной установки 

 

Диализная установка представляет собой ячейку, состоящую из 

двух камер, содержащих исходный раствор и буферный раствор. Ме-

жду собой камеры разделены анионообменной мембраной МА-41, 

произведённой на ООО «Инновационное Предприятие «Щекиноазот», 

Россия. 

Модельный раствор являлся смесью 2,5 М раствора серной ки-

слоты и 0,3 М раствора сульфата никеля. Разделение проводили не-

прерывным перекачиванием растворов в обеих камерах в течение все-

го опыта. Буферным раствором являлась дистиллированная вода, сме-

на которой производилась по мере её загрязнения. 

На рисунке 2 представлен график зависимости концентрации 

компонентов в исходной смеси от времени. 

Анализ рис. 2 показывает, что метод диализа подходит для удаления 

серной кислоты из промышленного стока. Концентрация H2SO4 за 

время опыта снижается практически до нуля. Анионообменная мем-

брана задерживает ионы Ni
2+
, что позволяет практически без потерь 

по сульфату никеля переносить серную кислоту. Перенос кислоты 

обусловлен градиентом химического потенциала, возникающего по 

обе стороны от мембраны. Сульфат-анион проникает через мембрану 

вместе с ионами H
+
, что объясняется аномально высокой подвижно-

стью иона водорода и его эстафетным механизмом переноса. 

Эффективность разделения можно оценить, вычислив отноше-

ния концентраций серной кислоты и сульфата никеля. Так, в исходном 

растворе это отношение равно 8,3, в то время как по окончании экспе-

римента оно становится равным 58, т. е. наблюдается рост величины 

разделения практически на порядок. 
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1 – серная кислота, 2 – сульфат никеля 

Рисунок 2 Зависимость концентрации компонентов раствора от 

времени эксперимента 

 

Таким образом, была показана перспективность применения 

диализа для извлечения кислоты из промышленных стоков, содержа-

щих соли тяжелых металлов. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Министерства 

науки и высшего образования РФ проект FZEN-2020-0022. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ 

 КАТИОНИТА КУ-2×8 ВОДНЫМ РАСТВОРОМ  

ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА 

 

В настоящее время на атомных электростанциях стремительно возрас-

тают объемы отработанных ионообменных смол, которые представ-

ляют собой гетерогенные отходы низкого уровня активности. Такие 

смолы необходимо перерабатывать с целью снижения негативного 

воздействия на окружающую среду. Традиционные технологии утили-

зации отработанных ионообменных смол являются относительно до-

рогостоящими и в ряде случаев вызывают образование взрывоопас-

ных продуктов [1, 2]. Эффективным способом переработки отрабо-

танных смол является окислительная деструкция. Перспективной тех-

нологией утилизации отработанных смол может быть процесс Фенто-

на, который способствует окислению органических соединений под 

действием пероксида водорода. В качестве каталитической добавки 

чаще всего используют соли двухвалентных переходных металлов, в 

частности соли железа(II) [3].  

В данной работе проведены комплексные кинетические исследования 

безкаталитической и каталитической окислительной деструкции 

сульфокислотного катионита КУ-2×8 с использованием реакции Фен-

тона. 

Безкаталитическое окисление катионита 5–25 % раствором пероксида 

водорода проводили при температурах 348–368 К. Установлено, что 

наибольшее влияние на повышение скорости окислительной деструк-

ции катионита оказывает увеличение температуры процесса (рис. 1а). 

При этом варьирование концентрации пероксида водорода значитель-

но не изменяет скорость окисления катионита. 

При проведении каталитической окислительной деструкции катиони-

та 20 % раствором пероксида водорода с добавлением 0.001–0.005 

ммоль/л сульфата железа(II) отмечено повышение скорости разложе-

ния в условиях относительно низких температур – от 323 до 348 К 

(рис. 1б). 
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Рисунок 1 – Кинетические кривые относительной потери массы  

катионита КУ-2×8 в 20% H2O2 (а) и с добавлением 0.003 ммоль/л 

FeSO4 (б) при температуре, K:  

368 (1), 363 (2), 358 (3), 353 (4), 348 (5), 343 (6), 333 (7), 323 (8) 

 

Рассчитаны значения энергии активации реакции безкаталитического 

окисления катионита пероксидом водорода, находящиеся в диапазоне 

132.46–141.96 кДж/моль. Добавление катализатора FeSO4 снижает 

значения энергии активации до 40.9–67.1 кДж/моль. Полученные зна-

чения энергии активации во всех случаях соответствуют процессам, 

протекающим в кинетической области. 

Исследовано изменение морфологии гранул катионита КУ-2×8 в про-

цессе окислительной деструкции. На рис. 2а видно, что поверхность 

гранул катионита до окисления пероксидом водорода гладкая и неде-

формированная. На рис. 2б и 2в показано, что после окисления катио-

нита наблюдаются локальные изменения на поверхности смолы: гра-

нула изменила свою форму, объем и покрылась трещинами. Пред-

ставленные изменения могут возникать вследствие разрушения попе-

речных связей катионита в процессе окислительной деструкции, что 

вызывает уменьшение его механической прочности. 

 

 
Рисунок 2 – Электронно-микроскопические изображения поверхности 

катионита КУ-2×8 до окисления (а), после воздействия 20% перокси-

дом водорода (б) и с добавлением 0.005 ммоль/л FeSO4 (в) 
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Проведен анализ продуктов окисления катионита КУ-2×8 методом га-

зовой хроматографии-масс-спектрометрии. В результате безкаталити-

ческого разложения катионита были идентифицированы следующие 

соединения с вероятностью подобия более 90%: нонадекан, эйкозан, 

дибутилфталат, генейкозан, докозан, тетракозан, 2,2-метилен-бис(4-

метил-6-трет-бутилфенол), 7-кето-литохолевая кислота, гексатриакон-

тан, тетратетраконтан, тетраконтан, пентакозан (рис. 3а). При этом 

сразу три пика соответствуют генейкозану (27.087, 30.270, 34.016 

мин), тетратетраконтану (39.522, 48.892, 51.286 мин) и тетраконтану 

(44.141, 46.273, 54.005 мин). 

При добавлении катализатора FeSO4 с вероятностью подобия более 

90% установлено присутствие большинства приведенных выше со-

единений (рис. 3б). Однако интенсивность пиков со временем выхода 

19.886, 24.237, 27.089, 30.281 и 34.854 мин по сравнению с безкатали-

ческим разложением снижается при повышении интенсивности пиков 

тетратетраконтана и тетраконтана. 

 

 

 
Рисунок 3 – Масс-хроматограммы продуктов окисления катионита 

КУ-2×8 10 % раствором H2O2 (а) и 5 % раствором H2O2  

с добавлением катализатора FeSO4 (б) 
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Таким образом, по результатам масс-хроматографического ана-

лиза продуктов безкаталитического и каталитического окислительно-

го разложения катионита установлено, что преобладают соединения 

класса алканов. Однако в продуктах, полученных в процессе безката-

литического окисления, обнаружены также соединения класса фено-

лов, при добавлении катализаторов заметно повышается интенсив-

ность пиков высокомолекулярных соединений, таких как тетратетра-

контан и тетраконтан. 

Проведенные исследования продемонстрировали возможность 

практически полной безкаталитической и каталитической окисли-

тельной деструкции катионита КУ-2×8 с использованием водного рас-

твора пероксида водорода. Полученные результаты могут быть ис-

пользованы для создания экономически эффективной технологии ути-

лизации отработанных ионообменных смол атомных электростанций. 
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ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ 

Ca3Co4O9+ /Cu 

Существенным недостатком керамических (поликристалличе-

ских) материалов на основе слоистого кобальтита кальция является их 

пониженная (по сравнению с монокристаллами) электропроводность, 

что снижает значения таких функциональных характеристик этих ма-

териалов, как фактор мощности и показатель термоэлектрической 

добротности и ограничивает возможность практического использова-

ния оксидной термоэлектрической керамики. Для повышения элек-

тропроводности керамики на основе Ca3Co4O9+δ используются различ-

ные подходы: частичное (в том числе совместное) замещение ионов 

кальция и кобальта в его структуре [1];   применение специальных ме-

тодов спекания (спекание под давлением, плазменно-искровое спека-

ние и т.д.), позволяющее получить текстурированную керамику с по-

вышенной электропроводностью; создание в керамике фазовой и хи-

мической неоднородности с направленным распределением фаз и хи-

мических элементов по объему керамики [2]. По последним литера-

турным данным, эффективным способом управления физико-

химическими и функциональными свойствами керамики на основе 

слоистого кобальтита кальция является введение нее микро- и наноча-

стиц благородных металлов (серебро, золото) [3], что приводит к об-

разованию композиционных материалов, обладающих более высокой 

электропроводностью, чем базовая однофазная керамика и, как след-

ствие, улучшенными термоэлектрическими (функциональными) ха-

рактеристиками. Данный подход представляется весьма продуктив-

ным для разработки термоэлектрической керамики с улучшенными 

функциональными характеристиками, однако использование при ее 

синтезе благородных металлов и их соединений приводит к сущест-

венному удорожанию образующихся при этом материалов. В связи с 

этим интересным является выяснение возможности повышения элек-

тропроводности и, как следствие, термоэлектрических показателей 

керамики на основе слоистого кобальтита кальция путем введения в 

нее частиц переходных металлов (и их оксидов), стоимость которых 

значительно ниже, чем благородных металлов. 

В данной работе с целью разработки новых эффективных высо-

котемпературных термоэлектриков изучено влияние добавки частиц 

меди в сочетании с двухстадийным спеканием на плотность, электро-

транспортные (электропроводность, коэффициент термо-ЭДС) и 
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функциональные (фактор мощности) свойства керамики на основе 

слоистого кобальтита кальция. 

Исходный слоистый кобальтит кальция Ca3Co4O9+ синтезирова-

ли керамическим методом из CaCO3 (ч.д.а.) и Co3O4 (ч.д.а) при темпе-

ратуре 1173 К на воздухе в течение 12 ч. После обжига керамику из-

мельчили и подвергли повторному помолу, а затем к готовому порош-

ку кобальтита кальция добавили 3, 6, 9 мас. % Cu . После помола по-

рошки прессовали в штабики размером 5530 мм, которые затем 

спекали на воздухе при температуре 1273 К в течение 6 ч. Для восста-

новления ожидаемого в соответствии с диаграммой состояния [4] фа-

зового состава керамики после спекания ее дополнительно отжигали 

на воздухе при 1173 К в течение 71 ч.  Для измерения электропровод-

ности из спеченной керамики вырезали образцы в форме прямоуголь-

ных параллелепипедов размером 552 мм. 

Идентификацию образцов и определение параметров их кри-

сталлической структуры проводили при помощи рентгенофазового 

анализа (РФА) (дифрактометр Bruker D8 XRD Advance (CuK–

излучение)). Кажущуюся плотность образцов (каж) находили по их 

массе и геометрическим размерам. Общую пористость (Побщ) керами-

ки вычисляли по формуле Побщ = (1 – каж/рент)100%, где каж и рент – 

кажущаяся и рентгенографическая плотность образца (за рентгенога-

фическую плотность керамики принимали плотность чистого кобаль-

тита кальция рент =  4,677 г/см
3
). Электропроводность (σ) и коэффи-

циент термо-ЭДС (S) образцов изучали на воздухе в интервале темпе-

ратур 300–1100 К. Величину фактора мощности (P)  керамики вычис-

ляли по формуле P = S
2
·. 

На дифрактограммах композитов Ca3Co4O9+ + х мол.% Cu (х = 3, 

6, 9), полученных двухстадийным спеканием наблюдались отчетливые 

рефлексы фазы Ca3Co4O9+ и слабовыраженные рефлексы примесных 

фаз, принадлежащих, вероятнее всего, меди и ее оксидам, образовав-

шимся в результате длительного окислительного отжига образцов по-

сле спекания в условиях перитектоидного распада.  

Кажущаяся плотность керамики варьировалась в пределах 3,81–

4,14 г/см
3
, увеличиваясь с ростом содержания в образцах меди. По-

добное улучшение спекаемости наблюдалось при введении в керами-

ку на основе слоистого кобальтита кальция оксидов меди и без ис-

пользования двухстадийного спекания [5]. 
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Как видно из рисунка, удельная электропроводность всех образ-

цов, измеренная перпендикулярно оси прессования была на 10–15 

См/cм выше, чем проводимость, измеренная параллельно оси прессо-

вания. Это связано с текстурированием образцов, выраженном в ори-

ентации «чешуек» слоистого кобальтита кальция преимущественно 

перпендикулярно оси прессования. Значения удельной электропро-

водности керамики, измеренной параллельно оси прессования были 

на уровне значений проводимости керамики на основе чистого ко-

бальтита кальция, измеренной перпендикулярно оси прессования. С 

ростом содержания в образцах меди удельная электропроводность, в 

целом, повышалась, что, вероятно, связано с повышением плотности 

образцов (таблица). Наибольшее значение удельной электропроводно-

сти наблюдалось для керамики, содержащей 6 мас.% меди, для кото-

рого пористость была минимальной. Энергия активации электропро-

водности, найденная из линейных участков зависимостей 

ln(T) = f(1/T), менялась в пределах 0,094–0,108 эВ и не зависела от 

направления, в котором проводились измерения электропроводности. 

При 1100 К коэффициент термо-ЭДС практически линейно рос с уве-

личением содержания в керамике меди.  

Рисунок 1 – Температурные (ав) и концентрационные (ге)  

зависимости удельной электропроводности () (а, г), коэффициента 

термо-ЭДС (S) (б, д) и фактора мощности (P) (в, е) спеченной кера-

мики состава Ca3Co4O9+ + x мас.% Cu: x = 3 (1, 4), 6 (2, 5) и 9 (3, 6) в 

направлении параллельно (1–3) и перпендикулярно (4–6) оси прессо-

вания при температурах 300 К (7), 700 К (8) и 1100 К (9) 
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Таблица 1 – Значения кажущейся плотности (каж), пористости 

(П), кажущейся энергии активации электропроводности (EA), удель-

ной электропроводности, измеренной параллельно (1100) и перпенди-

кулярно (1100) оси прессования, коэффициента термо-ЭДС (S1100) и 

фактора мощности (P1100) керамики состава Ca3Co4O9+ + x мас.% Cu 

x каж, 

г/см
3
 

П, 

% 

EA, 

эВ 
1100, 

См/см 

1100, 

См/см 

S1100, 

мкВ/К 
P1100, 

мкВт/(мК
2
) 

P1100, 

мкВт/(мК
2
) 

3 3,81 19 0,094 34,5 45,8 179 111 146 

6 4,14 11 0,108 39,9 54,5 186 137 189 

9 4,11 12 0,103 37,0 52,9 175 113 162 

 

Наибольшее значение фактора мощности наблюдали для 

Ca3Co4O9+ + 6 мас.% Cu в направлении перпендикулярном оси прес-

сования и составил 189 мкВт/(мК
2
) при 1100 К, что в 1,9 раза превы-

шает фактор мощности керамики Ca3Co4O9+, получаемой обычным 

твердофазным способом (P1100 = 100 мкВт/(мК
2
)) [1, 2]. 

Работа выполнена в рамках подпрограммы «Материаловедение 

и технологии материалов» ГПНИ «Физическое материаловедение, но-

вые материалы и технологии» (задание 1.55). 
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ИССЛЕДОВАНИЕ РАЗРЯДНЫХ ХАРАКТЕРИСТИК 

 ЭЛЕКТРОДОВ СУПЕРКОНДЕНСАТОРОВ  
 

Одним из приоритетных направлений в современной электро-

химической энергетике является создание перезаряжаемых электро-

химических устройств с высокими мощностными и энергетическими 

характеристиками, а также их усовершенствование. В этой связи наи-

большего интереса представляют электрохимические суперконденса-

торы, принцип действия которых основан на заряжении двойного 

электрического слоя (ДЭС) и протекании квазиобратимых фарадеев-

ских процессов. В качестве электродных материалов электрохимиче-

ских суперконденсаторов широко используют высокопористые угле-

родные материалы (активированный уголь, углеродные нанотрубки, 

графен) и пленочные структуры н а основе полианилина [1].  

В данной р аботе были исс ледованы р азрядные х арактерист ики 
электродов суперконденсаторов на основе «чистых» кремний-

углеродных п ленок (КУП) и КУП легирован ные никеле м, полученн ых 

методом э лектрохимичес кого осажде ния. Процесс получения кремний 
углеродных пленок подробно описан в работе [4]. Электрохимические 

измерения про водились с по мощь потенциостата – гальваностата мо-

дели P - 45 X (Россия). Разрядные х арактерист ики были по лучены ме-

то дом гальва ностатичес кого циклирования. Метод закл ючается в 

по переменной по даче на суперконденсатор стабилизиро ванного по-

сто янного ток а разного з нака и зап иси зависи мости потенциала от 
времени. 

Анализ разр ядных крив ых показал, что фор ма кривых, 

де монстрирует т ипичное псевдоемкостное поведение обр азцов элек-

тро дов, что является с ледствием о кислительно- восстановите льных 

процессо в, протека ющих непосре дственно н а электроде.  

Типичная р азрядная кр ивая и кри вая, построе нная по расчет ным 

данным пре дставлена н а рисунке 1.  
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Рисунок 1 – Т ипичная вре менная зав исимость н апряжения д ля элек-

тро дов суперконденсаторов 
 

Из рисунка 1 видно, что к аждая разр ядная крив ая состоит из 

тре х участков: д вух кривол инейных: н ачального (область I), конечно-

го (область III) и прямоли нейного (область I I) временно го участка. 

Нелинейное с нижение на пряжения н а начально м участке с вязано с 

из менением по ляризацион ной состав ляющей. Уме ньшение 

на пряжения н а линейном уч астке связ ано со сни жением плот ности 

электро лита, котор ая изменяетс я линейно. К ко нцу разряд а проис-

ход ит закупор ка пор акт ивного вещест ва электро дов, их 

со противление у величиваетс я, и потенциал резко сни жается. Область 

II – переход ная (практ ически лине йный участо к), область I (началь-

ные участки) и область III– аппрокси мируется з ависимость ю типа 

раст янутой экс поненты: u(t)  exp (-(t/)) ,где  - имеет з начения от 

0,7 до 1,04 (област ь I); от 0,45 до 0,64 (область III) соответст венно;  - 

время заря да электро да суперкондесатора. 

Для исследуе мых образцо в разрядные кр ивые были 

а ппроксимиро ваны и построе ны модельн ые зависимост и при раз-

лич ных токах от 1- 20 мА/см2
 (рисунк 2). Значения вре мен и ко-

эфф ициентов д ля различн ых областе й представ лены в таб лице. 
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Таблица 1 - Результаты о пределения п араметров мо дельных 

за висимостей р азрядных кр ивых электро дов суперконденсаторов. 
 

Наименование 

обр азца 

Ток, 
мА/с

м
2 

t, с 
(обл. I) 

 (обл. I) t, с 

(обл. I I) 
t, с 

(обл. I II) 
 (обл. III) 

1 2 3 4 5 6 7 

Медь/CH3OH/

Ni 

1 21 0,9 20 23 0,64 

3 8 0,8 10 5 0,51 

5 5 0,69 5 3 0,49 

10 3 0,69 3 2 0,47 

Медь/CH3OH; 

5 8 1,04 8 8 0,59 

10 6 0,95 4 6 0,5 

15 3 0,95 0 4 0,48 

20 4 0,7 0 3 0,45 

 

Коэффициент досто верности а ппроксимац ии R
2
 для всех 

с лучаев нахо дился в ди апазоне от 0,98 до 0,99. 

Для обоих обр азцов при по вышении плот ности тока ко-

эфф ициент β об ласти I и III понижается. Это у меньшение может быт ь 

вызвано нес колькими пр ичинами. Во- первых, пр и повышени и плот-

ности то ка в действие могут всту пать допол нительные перколяцион-

ные пути и заряжаться пор ы, недосту пные при ме ньших токах. Во-

вторых, может быт ь связана с неоднозначностью проте кающих на 

э лектродах про цессах [2]. 
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Рисунок 2 – Гальваностатические р азрядные кр ивые электро дов при 

раз личных плот ностях ток а а) медь/CH3OH б) медь/CH3OH/Ni 
 

Разрядная кр ивая чисты х КУП обла дает линей ным характеро м, 

это может у казывать н а то, что пер востепенны м процессо м является 

р азряд двой ного электр ического с лоя, формиру ющегося на 

по верхности м атериала пр и заряде [3]. В случае с КУ П легиро-

ва нными нике лем нелине йность разр ядной криво й свидетел ьствует о 

проте кании псевдоемкостных процессов. Анализ кри вых так же 

по казал, что пр и плотност ях тока св ыше 15 мА/с м2
, отсутствует 

об ласть II, это может б ыть связано с бо лее быстры м протекан ием 

окислите льно-восст ановительн ых реакций н а электроде. 
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Мустафаева Ф.А., Кахраманов Н.Т.  
 (Институт Полимерных Материалов НАНА, г. Сумгайыт) 

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТИ КОМПОЗИТНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ ГИДРОКСИДА АЛЮМИНИЯ И 

СМЕСИ ПОЛИЭТИЛЕНА ВЫСОКОЙ И НИЗКОЙ ПЛОТНО-

СТИ 

 

Полиэтилен составляет 40% от общего спроса на пластмассовые 

изделия [1]. Свойства полиэтилена делают его популярным в отрас-

лях, в основном связанных с упаковкой и строительством. Однако, из-

за органической природы полиэтилен обладает плохой огнестойко-

стью. Следовательно, улучшение огнестойкости полиэтилена является 

серьезной проблемой для расширения его использования в большин-

стве областей применения.  

Так как антипирены являются необходимыми добавками для 

обеспечения пожарной безопасности для широкого спектра материа-

лов, это привело к более широкому использованию различных типов 

антипиренов. В последние годы было показано, что некоторые из этих 

соединений оказывают вредное воздействие на окружающую среду, в 

результате чего их заменяют более экологичными альтернативами. Из 

анализа мирового рынка потребления антипиренов, предназначенных 

для увеличения огнестойкости полимеров отчетливо прослеживается 

заинтересованность в применении гидроксида алюминия. Он является 

наиболее потребляемым антипиреном из-за нетоксичности и выгод-

ной низкой стоимости.  

Ранее нами была исследовано влияние гидроксила алюминия на 

физико-механические и реологические свойства, на закономерность 

кристаллизации композитных материалов на основе смеси полиэтиле-

на высокой и низкой плотности [2, 3]. Представлялось интересном ис-

следовать термостабильность композитных материалов на основе 

гидроксида алюминия и смеси полиэтилена высокой и низкой плотно-

сти.   

В качестве объекта исследований использовали промышленные 

образцы полиэтилена высокой плотности (ПЭВП) марки HD 52518, 

полиэтилена низкой плотности (ПЭНП) марки 17703-01, наполни-

тель– гидроксид алюминия (ГОСТ 11841-76, ОКП 631887, перефасо-

вано ЗАО «ВЕКТОН»).  

ПЭНП плотность 912 кг/м
3
, разрушающая напряжение 10.3 

МПа, относительное удлинение 250%. ПЭВП плотность 963 кг/м
3
, 
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разрушающая напряжением 25.0 МПа, относительное удлинением 

500%. 

Гидроксид алюминия Al(OH)3– бесцветное твердое вещество, 

нерастворимое в воде, обладает амфотерными свойствами, входит в 

состав многих бокситов. Аморфный гидроксид алюминия имеет пере-

менный состав Al2O3·nH2O. При нагревании выше 180-200°С разлага-

ется в зависимости от размера частиц.  

Композитные материалы на основе смеси ПЭВП и ПЭНП в со-

отношении 50/50, с разной концентрацией гидроксида алюминия (10 и 

50 % масс.) получали смешиванием компонентов на лабораторных 

вальцах при температуре 150С в пределах 8-10 минут. Далее при 

температуре прессования, равном 170-180С формовали пластины из 

которых вырубали соответствующие образцы для проведения испыта-

ния. 

Тест на термостойкость проводили с использованием термогра-

виметрического анализа на дериватографе Q-1500 D фирмы МОМ 

(Венгрия) системы «Паулик-Паулик-Эрдей». Навеска образцов 100 мг, 

чувствительность каналов TG- 100, DTG- 1mV, DTA- 250V, T/V -

500/5, тигель Pt. Образцы сняты на дериватогафе в токе воздуха, ско-

рость нагрева 5/мин. 

Методом термогравиметрического анализа были исследованы 

сравнительные характеристики композиций на основе смеси 

ПЭНП/ПЭВП с различными концентрациями гидроксида алюминия. 

Термостойкость композитов оценивалась по температурам Т10, Т20, Т50 

при которых образцы теряли соответственно 10, 20, 50% веса.     

На рисунке 1 приводиться кривые зависимости изменения мас-

сы от температуры образцов. Анализ кривых показывают, что гидро-

ксид алюминия (рисунок 1 (кривая 1)) подвергается эндотермической 

реакции дегидратации в интервале температур 205–280С оставляя 

оксида алюминия в качестве остатка из-за разложения и выделения 

водяного пара с общей потерей массы 36%.  

Как видно из рисунка 1 (кривая 2) смесь полиэтиленов высокой 

и низкой плотности разлагается полностью. Установлено, что в срав-

нении с исходной смесью ПЭВП/ПЭНП, термодеструкция компози-

ций с высокой концентрацией (50%) гидроксида алюминия протекает 

в две стадии (рисунок 1 (кривая 5) и термогравиметрическое (ТГ) кри-

вая этого композита занимает промежуточное место между ТГ кри-

выми ПЭВП/ПЭНП и Al(OH)3.  
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Рисунок 1. Термогравиметрические кривые: 1-Al(OH)3, 2-

ПЭВП/ПЭНП, 3-ПЭВП/ПЭНП + 10%Al(OH)3, 4-ПЭВП/ПЭНП + 

50%Al(OH)3. 

 

В кривых дифференциально-термического анализа (ДТА) 

ПЭВП/ПЭНП композита наблюдалось две температуры плавления 

при 95С и более выразительное при 120С. Наличие на кривой ДТА в 

области плавления не одного, а нескольких пиков можно объяснить 

разницей в температурах плавления ПЭВП и ПЭНП, существованием 

в полимерах кристаллитов различной степени совершенства, а также 

полиморфизмом полимера. Для ДТА кривых смеси ПЭВП/ПЭНП на-

блюдались наибольшее число пиков, соответствующих экзотермиче-

ским процессам. В композитах ПЭВП/ПЭНП+Al(OH)3 составом в 

сравнении с ПЭВП/ПЭНП, увеличилось число пиков, соответствую-

щих эндотермическим процессам. И это вполне закономерно посколь-

ку, как уже упоминалось выше, гидроксид алюминия подвергается 

эндотермической реакции дегидратации. Все эти данные нашли свое 

отражение в таблице 1. Как видно из таблицы 1, температуры Т10, Т20, 

Т50 смеси ПЭВП/ПЭНП выше, чем у композитов, содержавших в сво-

ем составе гидроксид алюминия. Также сопоставительный анализ по-

казателей остатков массы (%) композитов соответствующие 400С 

показывает, что, значение этих показателей для ПЭВП/ПЭНП и 

ПЭВП/ПЭНП+50%Al(OH)3 композитов равны. Результаты анализа 

можно объяснить тем что, гидроксид алюминия имеет сравнительно 

низкую термическую стабильность, которая до определенной темпе-
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ратуры приводит к увеличению скорости потери веса. После началь-

ной деградации в результате термического разложения образуются ле-

тучие газы, фрагменты сопровождающаяся снижением скорости поте-

ри веса.  

 

Таблица 1. Некоторые показатели термодеструкции 

Смесь ПЭВП/ПЭНП были взяты в соотношение 50/50 

 

Таким образом, экспериментальные результаты подтверждают 

предложенный ранее механизм огнезащитного свойства гидроксида 

алюминия. По мере выделения воды оксид алюминия образует защит-

ный слой, предотвращающий кислородный контакт с полимером, в 

результате которого разложение полимера замедляется. 
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№ 
Состав композита, 

%масс 

Т10, 

С 

Т20, 

С 

Т50, 

С 

Остаток 

в 400C 

1 ПЭВП/ПЭНП 340 370 410 64% 

2 ПЭВП/ПЭНП+10 Al(OH)3 280 335 400 50% 

5 ПЭВП/ПЭНП+50Al(OH)3 280 335 415 64% 
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ЭФФЕКТИВНАЯ ГОДОВАЯ ДОЗА В ТЕХНОГЕННЫХ 

 ОБЪЕКТАХ УРАНОВЫХ ПРОИЗВОДСТВ 

 

Систематический мониторинг и оценка мощности эффективной 

дозы в техногенных объектах урановых производств предоставляет 

научно-методический интерес, с целью определения механизма изме-

нения этих величин и предсказания закономерностей их динамики. На 

основании этих полученных значений можно проводить полноценные 

расчеты годовых эффективных доз (техногенная) для персонала, для 

ограниченной части населения и для населения расположенных во-

круг этих объектов. 

Основными задачами мониторинга и оценки мощности эффек-

тивной дозы в техногенных объектах являются: 

- выявление участков с повышеннымизначениями мощности эф-

фективной дозы и установление границ контролируемых территории; 

- систематический контроль уровней мощности эффективных дозв 

пределах контролируемых территории, в том числе, на рабочих мес-

тах персонала и прилегающих населенных пунктах; 

- прогнозирование и расчет годовых доз облучения работников 

(персонала) и населения прилегающих населенных пунктов; 

- определение фоновых значений мощности эффективной дозы в 

окружающей среде в районе расположения предприятия; 

- оценка реальной радиационной обстановки на объектах и разра-

ботка мероприятий по снижению мощности эффективной дозы для 

персонала, и для населения; 

- анализ фактической эффективности мероприятий по обеспече-

нию радиационной безопасности и выполнения норм, правил и гигие-

нических нормативов в области радиационной безопасности. 

Техника и методы эксперимента мощности эффективной дозы 

(МЭД) вобъектах проводили дозиметрами-радиометрами ДКС-96, эк-

вивалентной равновесной объёмной активности радона (ЭРОА) в ат-

мосферном воздухе определяли приборами «Поиск» и радон-WL-

метр, долгоживущих альфа-нуклидов (ДАН) в объектах, с отбором 

проб на аспирационные фильтры на приборе «Прогресс». 
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Полученные результаты и их обсуждение Эффективная годовая 

доза от всех радиационных факторов состоит из трех составляющих - 

среднегодовой мощности эквивалентной дозы - (МЭД), эквивалентной 

равновесной объемной активности радона - (ЭРОА) и объемной ак-

тивности среднегодовых долгоживущих радионуклидов. На основание 

полученных значений этих факторов можно проводить расчет эффек-

тивной годовой дозы. В таб 1 приведены значение установленной 

нормы и формулы расчета вклада от всех радиационных факторов 

вэффективной годовой дозы по СанПиН-0193-06 Республики Узбеки-

стан. 

 

Таблица 1 Расчетные данные вклада от всех радиационных факторов 

эффективной годовой дозы 
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населения 

- 0,1176 

 18,5  12,0  1 

для 

персонала 

- 11,76 

 1250  800  20 

 

На основание полученных средних значений МЭД во всех иссле-

дованных объектах в течение 2011-2015 годах построили гистограммы 
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рис 1 (для населения), рис 2 (для ограниченной части населения), рис 

3 (для персонала).   

 

 
 

Рис 1. Изменения средней значение МЭД в течение 2015-2020 годах 

для населений. 

 

Как видно изрис 1, для исследования определены пять точек на-

блюдений. Во всех пяте точках наблюдений значение между собой 

сильно не отличается и всегда менее установленной нормы. Это пока-

зывает что, техногенный объект не несет техногенного влияния на на-

блюдательные точки.      

 
 

Рис 2. Изменения средней значение МЭД в течение 2011-2015 годах 

для ограниченный часть населений 

 

Как видно из рис. 2, для исследования определены пять точек на-

блюдений. Из пяти точек наблюдений в точках1,3,5 значение между 
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собой сильно не отличаются, а в точках 2 и 4 значение больше, чем в 

точках1,3,5 и всегда менее установленной нормы. Из-за близости то-

чек наблюдение 2,4 к источнику загрязнения средней значение МЭД 

относительно выше, чем в точках 1,3,5. Это показывает, что техноген-

ный объект несет техногенное влияние на близкое расстояние. 

 

 
 

Рис 3. Изменения средней значение МЭД в течение 2011-2015 годах 

для персонала (категория А) 

 

Как видно из рис. 3, для исследования определены пять точек на-

блюдений. Во всех пяте точках наблюдений значение между собой 

сильно не отличается и всегда менее установленной нормы. Техно-

генного влияния ограничивается на территории техногенного объекта. 

Из полученных данных видно, что персонал надежно защищен от ра-

диационного влияния.     

Таким образом, из проведенных наблюдений видно, что техноген-

ные объекты урановых производств не является объектом радиоак-

тивного загрязнения, а являются объектом оказывающего умеренного 

влияния на экосистему. На основание проведенных исследований и 

обобщений можно сделать вывод что, техногенное влияния данных 

объектов не выходит из территории данного объекта, персонал и ок-

ружающая среда надежно защищена от радиационного влияния. Норм 

и требований СаНиП-0193-06 Республики Узбекистан целиком и пол-

ностью выполняется.  
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ПРИМЕНЕНИЕ АНАЛИТИЧЕСКИХ ПРИБОРОВ ДЛЯ ОЦЕНКИ 

ВЕЛИЧИН ТЕХНОГЕННОЙ ВЛИЯНИЕ УРАНОВОГО  

ПРОИЗВОДСТВА НА ОКРУЖАЮЩУЮ СРЕДУ  
 

В своей деятельности каждая подразделения производящее ура-

новых продуктов решает специфическую задачу горно-

металлургического производство - от разведки полезных ископаемых 

в геологических объектах  до получения готовой продукции на уровне 

изотопов.  

Для оценки величин техногенной влияние уранового производст-

ва на окружающую среду применяются различные инструментальные 

приборы с разной чувствительностью, разрешающей способностью, 

эффективностью регистрации и возможностью одновременного опре-

деления химических элементов и их изотопов. Классификация этих 

инструментальных приборов предоставляет возможность оперативной 

ориентации в выборе нужного прибора для решения конкретной зада-

чи аналитики и радиоэкологии.  

Основными задачами оценки возможности применения анали-

тических и радиометрических приборов для контроля процессов гор-

но-металлургических производств и их вклада в экосистему являются: 

-  пригодность для контроля технологических (геотехнологиче-

ских) схем извлечения золота, урана и других сопутствующих элемен-

тов; 

- пригодность для контроля анализа готовой урановой продукции 

подразделений различных комбината; 

- применение для разработки методик и стандартов предприятия 

с целью включений в реестр аттестованных методик в Агентстве раз-

личных госстандартов; 

- выполнение проведение анализов для решения актуальных ана-

литических и радиоэкологических задач; 

- применения в разработке методик выполнения измерений 

(МВИ) по определению элементного состава готовой продукции ура-

на, технологических проб и экологических проб экосистемы; 

- включения в области аккредитации аналитических и радиоэко-

логических лаборатории.  
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Для выполнения поставленных основных задач мы проводили 

анализ исследуемых объектов и для их контроля оценили возможно-

сти применения нижеперечисленных инструментальных приборов.  

Анализ урана, мышьяка, железа и других элементов в твердых 

пробах можно проводить на приборах «EDX-7000», «XRF-1800» фир-

мы SHUMADZU – рентгенофлуоресцентным методом. Общее количе-

ство анализированных проб на этих приборов в году в среднем со-

ставляет – 4000 штук с содержанием урана от 0,0073% до 0,11%; 

мышьяка от 0,087% до 1%; железа от 0,5% до 56%.  

Примеси в закиси-окиси урана определялись атомно-

эмиссионным методом на анализаторе ICP-8920. Некоторые получен-

ные результаты –Fe, - B, - V2O5, Ca, Mg, K и Na приведены в таб 1. В 

этих же пробах анализированы и получены следующие результаты: 

SiO2 (<0,0086), Mo (<0,004), Ti (<0,004) и Zr (<0,004). 

Таблица 1. Содержание примесей атомно-эмиссионным методом 

в закиси-окиси урана, ( %). 

№№ Fe B V2O5 Ca Mg K Na 

1 0,005 0,0003 0,002 0,005 0,002 0,002 0,003 

2 0,005 0,0003 0,002 0,006 0,003 0,004 0,004 

3 0,02 0,0003 0,002 0,007 0,002 0,004 0,004 

4 0,005 0,0003 0,002 0,008 0,004 0,004 0,009 

5 0,01 0,0003 0,002 0,007 0,002 0,004 0,003 

 

В течении прошедшего более полувека проводились целенаправ-

ленные технологические и перспективные анализы урана и её изо-

топного состава - 
234

U, 
235

U и 
238

U. Ниже на рис 1 приведена динами-

ка изменения относительного количества анализов на уран в твердых, 

уран в жидких фазах, уран в смолах и изотопов урана по сравнению с 

количеством анализов. 
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Рис 1. Динамика изменения относительного количества анализов 

на уран в твердых, уран в жидких фазах, уран в смолах и изотопов 

урана по сравнению с количеством анализов выполненных в 2015 го-

да (отн. %). 

 

Как видно из 1 – линия рис 1. анализ урана в твердых пробах на-

чался с 1970 годов и составляло приблизительно 30-40 штук, из 2 – 

линия рис 1. анализ урана в жидких фазах начался с 1970 годов и со-

ставляло приблизительно 25-30 штук, из 3 – линия рис 1. анализ ура-

на в смолах начался с 1980 годов и составляло приблизительно до 20 

штук и из 4 – линия рис 1. анализ изотопов урана начался с 2000 го-

дов и составляло приблизительно 40-50 штук, 

В изотопный анализ в закиси-окиси урана и в химконцентратах 

урана проводился на α-анализаторах «CANBERRA» и «ДОЗА» ото-

бранных из пробах более 10 подразделениях уранового производства. 

Определение эффективной удельной гамма-активности  и сум-

марной  удельной альфа-активности исследуемых  почв. Определение 

удельной активности 
226

Ra, 
232

Th и 
40
К проводили методом гамма-

спектрометриина приборе типа “CANBERRA”. Для измерения сум-

марной удельной альфа-активностипочвогрунтов применяли метод 

измерения скорости счета импульсов от альфа-частиц на сцинтилля-

ционной установке БДИА с низкофоновым альфа - счетчиком.  

Проведены анализи почв отобранных из более 10 промобъектов и 

из населенных пунктов. Результаты исследований радиоактивности 

почвы  приведены в табл. 2. 
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Таблица 2. Результаты анализов почв отобранных из более 10 про-

мобъектов и из населенных пунктов 

№  

п/п 
Место отбора 

Удельная активность в почве, Бк/кг Удельная 

суммарная 

альфа ак-

тивность 

почв, Бк/кг 

40
К 

226
Ra 

232
Th Аэфф 

Промышленные объекты 

1 ЦФХЛ 1223 1319 33 1472 9666 

2 ГТР база 11614 92 22 225 1019 

3 ГТР 1096 99 15 217 3736 

4 ЛСУ - 3 861 245 22 351 2564 

5 ЛСУ - 4 761 339 21 435 3853 

6 ЛСУ - 5 864 673 17 773 5890 

7 ЛСУ "А" 872 969 31 1088 7634 

8 ЛСУ - 102 902 215 13 313 2604 

9 ЛСУ-"М" 1003 166 17 279 3342 

10 ЗБ «Отвал» 1382 1865 39 2040 14821 

 Пробы отобранные из населенных пунктах  

11 Гор-ЖЭК  514 41 18 221 811 

12 13-мик 621 36 21 187 565 

 

Как известно, удельную альфа - активность почв характеризует ее 

естественного фона. Систематический анализ удельной альфа-

активности почв, позволяет определить техногенное влияние про-

мышленных предприятий по добыче урана на окружающую среду. 

Распределение суммарной удельной альфа активности почв по глуби-

нам отбора проб (№1) приведен в рис 2. 

Рис. 2. Распределение суммарной удельной альфа активности 

почв по глубинам отбора проб (№1). 
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Таким образом проведенные исследования возможности приме-

нения имеющихся в лабораториях инструментальных приборов в 

оценки величин техногенной влияние уранового производства на ок-

ружающую среду предоставляет возможность оперативной ориента-

ции в выборе нужного прибора для решения конкретной радиоэколо-

гической задачи. 
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УДК 546.57 

А.В. Плющенко, Л.Н. Боровикова, И.С. Гаркушина 
(Институт высокомолекулярных соединений РАН, Санкт-Петербург) 

 

КОМПЛЕКСЫ НАНОЧАСТИЦ СЕРЕБРА С  

АНТИБИОТИКОМ ЭРИТРОМИЦИНОМ И  

ПОЛИ-N-ВИНИЛПИРРОЛИДОНОМ 

 

Синтез наночастиц (НЧ) с использованием полимерных стаби-

лизаторов позволяет создавать НЧ с контролируемым размером, фор-

мой и структурными характеристиками. Стабилизация НЧ с помощью 

полимеров в первую очередь достигается за счет связывания молекул 

полимеров с поверхностью НЧ. Процесс стабилизации зависит от 

внутримолекулярных и межмолекулярных взаимодействий, включая 

силы Ван-дер-Ваальса, электростатические взаимодействия, водород-

ные связи и гидрофобное взаимодействие между полимерами и НЧ. 

При этом природа полимера, например его функциональные группы, 

структура и молекулярная масса, влияют на стабилизацию НЧ [1]. 

Известно, что НЧ серебра (Ag) обладают ярко выраженной бак-

терицидной, антимикробной и противовирусной активностью. При 

этом исследования показали, что НЧ Ag в сочетании с различными 

антибиотиками проявляют синергетический эффект в отношении ряда 

микроогранизмов [2]. Однако в представленных в литературе иссле-

дованиях недостаточно внимания уделяется влиянию природы и 

свойств полимеров, используемых для стабилизации НЧ Ag. Вместе с 

тем, изучение влияния природы и молекулярной массы полимеров, 

стабилизирующих НЧ Ag, на свойства тройных комплексов является 

необходимым для разработки новых лекарственных средств, обла-

дающих повышенной антимикробной активностью и эффективных в 

отношении резистентных микроогранизмов. 

Целью работы являлось изучение влияния молекулярной массы 

(ММ) поли-N-винилпирролидона (ПВП) на спектральные характери-

стики комплексов НЧ Ag, стабилизированных ПВП, с антибиотиком 

эритромицином (ЭМ). 

НЧ Ag получали в результате реакции (1) восстановления нит-

рата серебра при 20-ти кратном избытке количества боргидрида на-

трия. В качестве стабилизатора НЧ Ag использовали ПВП с различ-

ными ММ: 10000, 29000 и 55000.  

AgNО3 + NaBH4 + H2O = Ag + NaNO3 + B(OH)3 + H2(1) 

НЧ-Ag, образованные нуль-валентными атомами, в отсутствие 

внешнего электромагнитного поля являются гидрофобными. Молеку-
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лы ПВП, не обладающие заряженными функциональными группами, 

осуществляют стерическую стабилизацию НЧ Ag. В качестве анти-

биотика для исследований был выбран ЭМ, молекулы которого в ус-

ловиях эксперимента не обладают заряженными функциональными 

группами (рисунок 1). На основании свойств выбранных объектов ис-

следования можно полагать, что формирование тройных комплексов 

будет осуществляться за счет гидрофобных взаимодействий ЭМ как с 

молекулами ПВП, так и с НЧ Ag. 

 

 
Рисунок 1 – Структурная формула ЭМ 

 

Для изучения возможности комплексообразования между НЧ 

Ag и ЭМ были получены НЧ Ag в присутствии ЭМ (ЭМ-Ag) без ис-

пользования дополнительного стабилизатора в результате реакции (1). 

Концентрация Ag была постоянной и составляла СAg=0.005 масс.%, 

концентрация ЭМ варьировалась: ν = СЭМ/СAg от 1 до 10. 

Полученные дисперсии были устойчивы не более 3-х суток. При 

увеличении концентрации ЭМ дисперсии НЧ Ag приобретали более 

темный цвет, а также наблюдалось снижение интенсивности полосы 

ППР НЧ Ag (рисунок 2). Таким образом, ЭМ взаимодействовал с НЧ 

Ag, осуществляя их временную стабилизацию. 
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Рисунок 2 – Спектры поглощения дисперсий ЭМ-Ag 

 



466 

 

Комплексы НЧ Ag, стабилизированных ПВП, с антибиотиком 

ЭМ получали путем проведения реакции (1) синтеза НЧ Ag в присут-

ствии ЭМ и ПВП с ММ 10000, 29000 и 55000. Концентрации ЭМ, 

ПВП и Ag составляли 0.005 масс.%. 

Для всех исследованных ММ ПВП полученные дисперсии ком-

плексов ЭМ-Ag/ПВП были устойчивы, как и дисперсии НЧ Ag/ПВП 

вне зависимости от ММ ПВП. 

Методом УФ- и видимой спектрофотометрии было исследовано 

влияние ММ ПВП на спектральные характеристики дисперсий НЧ 

Ag/ПВП и комплексов и ЭМ-Ag/ПВП (рисунок 3 и таблица 1). 
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Рисунок 3 – Спектры поглощения дисперсий НЧ Ag/ПВП (а) и ком-

плексов ЭМ-Ag/ПВП (б) с ММ ПВП 10000 (кривые 1), 29000 (кривые 

2) и 55000 (кривые 3) 

 

Таблица 1 – Влияние ММ ПВП на спектральные характеристики 

дисперсий НЧ Ag/ПВП и комплексов ЭМ-Ag/ПВП 

Система 

ММ ПВП 

10000 29000 55000 

λmax, нм 

±1.0 

D, отн. 

ед. 

±0.02 

λmax, нм 

±1.0 

D, отн. 

ед. 

±0.02 

λmax, нм 

±1.0 

D, отн. 

ед. 

±0.02 

Ag/ПВП 395 0.89 390 0.82 390 0.84 

ЭМ-Ag/ПВП 395 0.94 390 0.83 395 0.89 

 

Для дисперсий комплексов ЭМ-Ag/ПВП наблюдалось измене-

ние интенсивности полосы поверхностного плазмонного резонанса 

(ППР) НЧ Ag в зависимости от ММ ПВП. Интенсивность полосы ППР 

была максимальной для системы, содержащей ПВП с ММ 10000 (таб-

лица 1). В случае дисперсий НЧ Ag/ПВП интенсивность полосы ППР 
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для систем, содержащих ПВП с ММ 29000 и 55000, с учетом погреш-

ности сохранялась. Максимальная интенсивность для систем Ag/ПВП, 

как и для систем ЭМ-Ag/ПВП, наблюдалась в случае ММ ПВП 10000. 

Наличие ЭМ в дисперсных системах с ММ ПВП 10000 и 55000 

приводило к увеличению интенсивности полосы ППР, а для систем, 

содержащих ПВП с ММ 55000, наблюдался также сдвиг полосы ППР 

на 5 нм в длинноволновую область для системы ЭМ-Ag/ПВП в срав-

нении с системой Ag/ПВП. В случае дисперсных систем, полученных 

при использовании ПВП с ММ 29000, введение ЭМ в реакцию (1) с 

учетом приборной погрешности не приводило к изменению спек-

тральных характеристик дисперсий НЧ Ag. 

Таким образом, на основании полученных данных можно пола-

гать, что комплексообразование НЧ Ag, стабилизированных ПВП, с 

антибиотиком ЭМ реализовывалось за счет взаимодействия ЭМ как с 

молекулами ПВП, так и с НЧ Ag. При этом увеличение ММ ПВП при-

водило к изменению интенсивности полосы ППР дисперсий комплек-

сов ЭМ-Ag/ПВП, что может свидетельствовать о различии в межмо-

лекулярных взаимодействиях, реализуемых при их формировании. 
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 А.С. Похоренко, Г.И. Щербакова 
        (ГНЦ РФ АО «ГНИИХТЭОС», Москва) 

 
СИНТЕЗ Zr, Hf- СОДЕРЖАЩИХ  

ОРГАНОМАГНИЙОКСАНАЛЮМОКСАНОВ 

 

Известно, что керамические композиционные материалы (ККМ) 

можно использовать в условиях высоких термомеханических нагрузок 

при агрессивном воздействии различных сред. Такие ККМ получают 

различными способами, в основном, методом механического обжига 

смесей оксидов и/или солей [1], или, более прогрессивным золь-гель 

методом [2]. Однако последние исследования показали, что наиболее 

перспективны предкерамические элементоорганические по-

ли(олиго)меры, которые позволяют получать высокочистую керамику, 

применяя иную «полимерную» технологию.  Металлоорганический 

синтез дает возможность получать высокочистые оксиды элементов 

заданного состава и создавать из них материалы при значительно бо-

лее низких температурах, чем, например, при использовании техниче-

ских оксидов, что позволяет получать совершенную наноструктуру 

керамокомпозита и, следовательно, должно  повысить его физико-

механические и эксплуатационные свойства [3].  

В ГНЦ РФ АО «ГНИИХТЭОС» синтезирован целый ряд кера-

мообразующих  органоэлементоксаналюмоксанов [3], в частности, 

предкерамические органомагнийоксаналюмоксаны с мольным отно-

шением Al:Mg=2, которые являются предшественниками алюмомаг-

ниевой шпинели [4]. 

Алюмомагниевая шпинель MgAl2O4, обладает рядом уникаль-

ных свойств, которые позволяют широко применять  для создания 

термостойких, оптически прозрачных, каталитически активных, элек-

тро-технических, химически-, коррозионно- и радиационно-стойких 

изделий, при этом, чем выше чистота используемых сырьевых мате-

риалов, тем более уникальными свойствами обладают получаемые на 

их основе керамокомпозиты [5].  

Повысить термомеханические свойства материалов на основе 
MgAl2O4 можно малыми добавками оксидов тугоплавких металлов, 

таких как ZrO2 и HfO2.  

На основе органомагнийоксаналюмоксанов с Al:Mg=2 [4] нами 

были  синтезированы Zr(Hf)-содержащие органомагнийоксаналюмок-

сановые олигомеры по схеме: 
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   где k = 0,01-6, p = 0,01-0,1, m = 3-12; 

       k/m + l + g + x + 2y + z = 3; k/m + p/m + q + a + x + 2y + d = 3 

   M = Zr, Hf  

   R – СnН2n+1, n = 2 – 4; R* – C(CH3)=CHC(O)OС2Н5; R** – 

C(CH3)=CHC(O)CH3. 

Синтез осуществляли следующим образом: к раствору олиго-

мерного органомагнийоксаналюмоксана  с Al:Mg=2 [4] в органиче-

ском растворителе (этиловый спирт) порционно добавляли заданное 

количество ацетилацетоната металла  при перемешивании и темпера-

туре ~70 ºС. Продолжая перемешивание, выдерживали еще 1-1.5 ч при 

температуре 70–80ºС. Затем отгоняли растворитель сначала при атмо-

сферном давлении, а затем при пониженном давлении и температуре 

до 150 ºС. Реакционную массу охлаждали до комнатной температуры 

и отбирали пробы на анализ (ТГА, СЭМ и элементный анализ).  

По данным элементного анализа Zr-содержащего органомаг-

нийоксаналюмоксана найдено, масс %: С 45.9; Н 6,7; Mg 2,86; Al 

10,58; Zr 0,86. 

Hf-содержащего органомагнийоксаналюмоксана найдено, масс 

%: С 42.9; Н 6,4; Mg 3,78; Al 11; Hf  1,07 

Морфологию поверхности и элементный состав Zr(Hf)- содер-

жащих органомагнийоксаналюмоксанов изучали с использованием 

сканирующего электронного микроскопа (СЭМ), совмещенного с 

энергодисперсионным анализатором (ЭДС). Результаты представлены 

на рисунках 1, 2. 

 
KV  30.0   MAG  312   TILT  0.0   MICRONSPERPIXY 0.416  

 

Рисунок 1 – СЭМ и элементный анализ Zr– содержащих органомаг-

нийоксаналюмоксанов 



470 

 

 
KV  30.0   MAG  625   TILT  0.0   MICRONSPERPIXY 0.208  

Рисунок 2 – СЭМ и элементный анализ Hf– содержащих 

органомагнийоксаналюмоксанов 

 

На рисунке 3 представлена типичная термограмма для Zr(Hf)- 

содержащих органомагнийоксаналюмоксанов. Кривая TGA показыва-

ет, что при нагревании выше 90 ºС олигомер начинает терять массу 

(~0,3 мас.%). На термограмме (кривая TGA) наблюдается двухступен-

чатое уменьшение массы (общая убыль массы ~ 70 мас. %), причем 

основная потеря массы происходит в интервале температур с 200 ºС 

до 500 ºС, далее керамический остаток изменяется мало, что соответ-

ствует удалению остаточных гидроксильных групп в виде паров Н2О 

и керамический остаток составляет около 29 мас.%, что соответствует 

суммарному содержанию Al2О3, MgO и ZrO2(HfO2). 

 

 
Рисунок 3 – ТГА Zr(Hf)-содержащих органомагнийоксаналюмоксанов 
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Было установлено, что в процессе пиролиза Zr(Hf)-содержащих 

органомагнийоксаналюмоксанов образуется алюмомагниевая шпи-

нель MgAl2O4, модифицированная соответствующими оксидами ZrO2 

или HfO2, что доказано методом РФА (рисунок 4). 
 

  
a – MgAl2O4-98%, Zr0.9Mg0.096O1.904-1%, ZrO2 -

1% 

б – MgAl2O4 - 96%, HfO2 - 4% 

Рисунок 4 - Дифрактограммы образцов керамики, полученных на 

основе Zr, Hf- содержащих органомагнийоксаналюмоксанов при  

1500 ºС: a – Zr; б – Hf 

 

Следовательно, синтезированные нами Zr(Hf)-содержащие ор-

ганомагнийоксаналюмоксаны являются предкерамическими олигоме-

рами и могут быть использованы для получения алюмомагниевой 

шпинели, модифицированной  оксидами тугоплавких металлов. 
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ВЛИЯНИЕ ТИПА ДВУХВАЛЕНТНОГО КАТИОНА В  

СОСТАВЕ СЛОИСТОГО ДВОЙНОГО ГИДРОКСИДА НА 

ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ НА 

ЕГО ОСНОВЕ 

 

Гетерогенный фотокатализ относится к классу передовых про-

цессов окисления и часто используется как метод удаления органиче-

ских загрязняющих веществ из промышленных сточных вод путем их 

превращения в безвредные конечные продукты, такие как CO2, H2O и 

минеральные кислоты. 

В последние годы благодаря уникальной структуре большое 

внимание привлекают слоистые двойные гидроксиды (СДГ). Общая 

формула этих материалов может быть представлена как 

] •y , где  и  – двухвалентные и 

трехвалентные катионы, соответственно, а  – компенсирующий 

заряд анион. Сравнительно простая методика синтеза, стабильность на 

воздухе и взаимозаменяемые анионы делают СДГ отличным прекур-

сором для разработки и получения новых фотофункциональных мате-

риалов. 

Полититанат калия (ПТК) с общей химической формулой 

K2O·nTiO2·mH2O также обладает слоистой структурой и характеризу-

ется развитыми внешней и внутренней поверхностями, что обуслав-

ливает его высокую продуктивность при создании композиционных 

материалов различного состава. 

ПТК-СДГ композит может рассматриваться как перспективный 

фотокатализатор в связи со смещением полосы поглощения в види-

мую область спектра из-за уменьшения ширины запрещенной зоны и 

снижения рекомбинации электронно-дырочных пар благодаря их эф-

фективному разделению. 

В рамках данной работы интерес представляет исследование 

влияния типа двухвалентного катиона в структуре СДГ на фотоката-

литические свойства композиционных материалов состава ПТК-

СДГ(Ni,Cr) и ПТК-СДГ(Co,Cr). 

Полититанат калия получен в гидроксидно-солевом расплаве 

[1]. Синтез композитов осуществлен следующим образом: в растворы, 

содержащие сульфаты NiSO4·7H2O и Cr2(SO4)3·18H2O, а также 

CoSO4·7H2O и Cr2(SO4)3·18H2O при мольном соотношении металлов 

 :  = 2 : 1 прикапывается раствор KOH с концентрацией 2 
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моль/л до получения рН = 10,0 ± 0,5. Полученную смесь гидроксидов 

добавляют к суспензии ПТК с получением массового соотношения 

ПТК : СДГ = 1 : 1. Система перемешивается на магнитной мешалке 

ES-6120 в течение 10-20 мин. Далее синтезированный продукт дваж-

ды промывается дистиллированной водой методом декантации, су-

шится в сушильном шкафу SNOL 75/350 при температуре 60 °С и пе-

ретирается в агатовой ступке до порошкообразного состояния. 

Полученные композиционные материалы исследованы метода-

ми лазерной дифракции и ИК-спектроскопии. 

На рисунке 1 представлены распределения частиц по размерам 

образцов ПТК-СДГ(Ni,Cr) (А) и ПТК-СДГ(Co,Cr) (Б). 

 

  
А Б 

Рисунок 1 – Распределение частиц по размерам композитов ПТК-

СДГ(Ni,Cr) (А) и ПТК-СДГ(Co,Cr) (Б) 

 

На диаграмме распределения частиц по размерам композита 

ПТК-СДГ(Ni,Cr) наблюдается две фракции частиц со средними раз-

мерами 2-3 и 11-12 мкм. Распределение частиц по размерам композита 

ПТК-СДГ(Co,Cr) близко к одномодальному. Средний размер частиц 

исследуемого образца 12-13 мкм. 

На рисунке 2 представлены ИК-спектры поглощения получен-

ных композитов. 

Отмечается наличие ярко выраженных полос поглощения, свя-

занных с валентными колебаниями ОH-групп СДГ и Ti-O связей, а 

также деформационными колебаниями физически адсорбированной 

воды и тианольных функциональных групп ПТК. 
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Рисунок 2 – ИК-спектры поглощения размерам композитов ПТК-

СДГ(Ni,Cr) (1) и ПТК-СДГ(Co,Cr) (2) 

 

Фотокаталитические свойства исследованы на примере фотоде-

градации модельного красителя метиленового синего с исходной кон-

центрацией 40 мг/л. Эксперимент проведен в фотореакторе с источни-

ком излучения, моделирующим солнечный спектр. Первый час кон-

такта система фотокатализатор-краситель выдерживается в темноте 

для установления адсорбционно-десорбционного равновесия, а затем 

подвергается облучению. Пробы для оценки изменения концентрации 

метиленового синего отбираются каждый час на протяжении 6 часов 

эксперимента. 

Проведено сравнение синтезированных композитов по значени-

ям рассчитанных сорбционной емкости и константы фотодеградации 

метиленового синего (рис. 3). 

 

  
А Б 

Рисунок 3 – Сорбционная емкость (А) и константа фотодеградации (Б) 

метиленового синего под действием солнечного излучения в присут-

ствии синтезированных композитов 
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Видно, что по величине сорбционной емкости, которая состав-

ляет около 27 мг/г, полученные композиты сопоставимы между собой. 

При этом значение константы фотодеградации метиленового синего в 

присутствии композита состава ПТК-СДГ(Ni,Cr) превосходит анало-

гичный показатель ПТК-СДГ(Co,Cr) более чем в 2 раза, что вероятно 

обусловлено взаимным расположением зон проводимости и валент-

ных зон образующихся в композите оксидных полупроводников 

(прежде всего, двухвалентных металлов), а также их молекулярных 

орбиталей (HOMO, LUMO) выбранного модельного красителя (рис. 

4).  

 

 
Рисунок 4 – Взаимное расположение зон проводимости и валентных 

зон оксидных полупроводников, а также самой высокой занятой и са-

мой низкой незанятой молекулярных орбиталей метиленового синего 

 

Благоприятное расположение указанных зон способствует более 

эффективному разделению электронно-дырочных пар и протеканию 

окислительно-восстановительных реакций. 

Таким образом, наличие никеля в качестве двухвалентного ка-

тиона в составе СДГ вдвое повышает фотокаталическую активность 

композита с ПТК, оцененную по константе фотодеградации метиле-

нового синего, по сравнению с аналогичным образцом, содержащим 

кобальт.  
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КОНДИЦИОНИРОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ДИЭЛЕКТРИКА  

В ПРОЦЕССЕ МЕТАЛЛИЗАЦИИ ОТВЕРСТИЙ  

ПЕЧАТНЫХ ПЛАТ 

 

Высокие темпы развития электроники требуют повышения техни-

ческого уровня печатных плат (ПП). Осаждение химического медного 

покрытия – одна из важнейших стадий, обеспечивающая прочность сце-

пления последующих слоёв гальванической меди и, во многом, опреде-

ляющая надёжность производимых ПП. Качество химически осаждён-

ного подслоя меди существенно зависит от технологии подготовки 

поверхности диэлектрика [1,2]. 

Отечественные стандартные растворы для подготовки поверх-

ности отверстий ПП к процессу химического меднения относятся к 

70-м гг и не удовлетворяют современным требованиям по технологи-

ческим характеристикам (ресурс, стабильность) и свойствам покры-

тий, таким как скорость осаждения, компактность Пк и прочность 

сцепления с основой. Более поздние отечественные разработки [3] 

также не нашли практического применения, поскольку уступают им-

портным аналогам по перечисленным характеристикам. Отечествен-

ные производители печатных плат используют технологии немецких, 

шведских, итальянских и др. производителей, Недостатками которых 

являются высокая стоимость, обусловленная длинным логистическим 

плечом, необходимостью складских запасов, а также санкционные 

риски. 

Настоящая работа посвящена разработке раствора для стадии 

очистки-кондиционирования в процессе подготовки поверхности пе-

чатных плат к химическому меднению. 

Известно, что на данной стадии происходит не только обезжи-

ривание поверхности, но и т.н. кондиционирование – перезарядка по-

верхности оголённого в процессе сверления отверстий отрицательно 

заряженного стекловолокна, являющегося армирующим материалом 

диэлектрика. Изменение заряда поверхности с отрицательного на по-

ложительный в дальнейшем на стадии палладиевой активации спо-

собствует электростатической адсорбции отрицательно заряженных 

частиц коллоидного активатора.  
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Критериями оценки качества очистки медной поверхности были 

выбраны краевой угол смачивания  ° и сплошность водяной плёнки [3].  
Кондиционирующая способность определялась путем измерения           

ζ-потенциала диэлектрика до и после стадии очистки-

кондиционирования с помощью технологии M3-PALS на приборе 

ZetasizerNano. 

Было установлено, что в растворе, содержащем г/л: 3,0-3,6 со-

единения из класса аминоспиртов; 0,60-0,75 смеси синтетических 

высших жирных спиртов фракции С12 – С14; 0,6-1,2 к-ПАВ из класса 

окситилированных спиртов, наряду с очисткой происходит кондицио-

нирование поверхности диэлектрика: заряд Пв изменяется от −57,7 мВ 

до +12,6 мВ, что сопоставимо с действием зарубежного аналога (от 

−57,7 мВ до +8,12 мВ). Установлено также, что ПАВ из классов ал-

коксилированных жирных спиртов, неорганических кислородсодер-

жащих кислот и сложных эфиров фосфоновых кислот не оказывают 

кондиционирующего эффекта. 
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ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ТОНКИХ ПЛЕНОК 

НА ОСНОВЕ ZnO  

 

Серьезной проблемой современного мира является загрязнение 

водных ресурсов, причем среди основных источников загрязнителей 

наиболее опасны красильные предприятия и стоки красителей. Реше-

нием этой проблемы стало очищение воды с помощью фотокатализа. 

В этом методе используются полупроводниковые фотокатализаторы, 

способные глубоко окислять органические загрязнители в присутст-

вии света. Было обнаружено, что среди различных используемых по-

лупроводниковых фотокатализаторов наиболее широко распростра-

ненными являются ZnO, TiO2 и SnO2 [1, 2]. Оба материала имеют оди-

наковые значения ширины запрещенной зоны и поглощают свет в ос-

новном в УФ-области. Основным преимуществом использования ок-

сида цинка по сравнению с оксидом титана является способность ZnO 

к поглощению большей части УФ-спектра и большего числа квантов 

света. В литературе немало информации о допировании оксида цинка 

различными ионами металлов с целью улучшения фотокаталитиче-

ских характеристик материала [2-4]. Кроме того, многие исследовате-

ли сообщили об успешном использовании и высоких фотокаталитиче-

ских характеристиках тонких пленок ZnO и SnO2 [1-2]. 

Таким образом, целью данной работы было синтезировать тон-

кие пленки оксида цинка и оксида цинка, допированного ионами оло-

ва Sn
4+ 
в различных концентрациях следующего состава:  99,5%ZnO : 

0,5%SnO2; 99%ZnO : 1%SnO2; 95%ZnO : 5%SnO2 по новой технологии 

низкотемпературного пиролиза, а также исследовать фотокаталитиче-

скую активность полученных материалов.  

В качестве прекурсоров для получения тонких пленок использо-

вались дигидрат ацетата цинка Zn(CH3COO)2·2H2O, пентагидрат хло-

рида олова (IV) SnCl4·5H2O квалификации х.ч., ацетон, 1,4-диоксан, 

вода дистиллированная и органическая кислота. Наноразмерные 

пленки были синтезированы по описанной ранее методике [4]. В каче-

стве подложек использовались стеклянные подложки, на которые рас-

твор промежуточных продуктов наносили трёхкратно. Термическую 

обработку образцов проводили на воздухе при нагревании со скоро-

стью 10 град/мин, с выдержкой в течение 2 ч при заданной температу-

ре 550
◦
С. Охлаждение пленок до комнатной температуры проводили 

вместе с муфельной печью. 
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Для исследования полученных материалов использовались 

рентгенофазовый анализ (дифрактометр ARLX'TRA, Thermo ARL на 

CuKα – излучении), анализ фазового состава выполнен с использова-

нием баз данных Crystallography Open Database. Расчет областей коге-

рентного рассеивания производили по формуле Шеррера D = 

k·λ/(β·cosΘ), где k=0,9 (фактор формы частиц), λ=0,15406 нм (длина 

волны медного рентгеновского излучения), β – ширина пика на полу-

высоте максимума дифракционных пиков наибольшей интенсивности 

(101), (100), (002) для вюрцита, θ – угол дифракции. Фотокаталитиче-

ские свойства синтезированных материалов оценивали по реакции 

фотодеградации модельного загрязнителя – красителя метиленового 

синего C16H18CIN3S (МС) при облучении видимым светом. Оптиче-

скую плотность раствора МС до и после фотокатализа измеряли на 

спектрофотометре КФК-2МП при длине волны 670 нм. Вычисление 

остаточной концентрации производили по формуле C/C0, где C0 и 

C концентрации МС в начальный момент времени и в момент t, со-

ответственно.  

 Согласно результатам рентгенофазового анализа, все материа-

лы наноразмерны и окристаллизованы в достаточной степени. Для 

всех синтезированных материалов вне зависимости от концентрации 

вводимых добавок характерна структура вюрцита. Другие фазы в ма-

териале не обнаружены. Средний размер частиц, согласно расчетам по 

формуле Шеррера, составляет 16-20 нм. Наименьший размер частиц и 

наибольшая степень кристаллизации отмечается для материала соста-

ва 99 Zn – 1 Sn, что позволяет ожидать наилучшие фотокаталитиче-

ские свойства. 

Зависимость остаточной концентрации МС от времени деграда-

ции представлена на рисунке 1.  Все синтезированные материалы об-

ладают фотокаталитической активностью в видимой области спектра. 

Наилучшей активностью обладает материал состава 99Zn – 1Sn, что 

согласуется с результатами исследований, опубликованных ранее [5].  

Таким образом, получены тонкие пленки оксида цинка, допиро-

ванные ионами олова в различной концентрации методом низкотем-

пературного пиролиза. Показано, что наилучшей фотокаталитической 

активностью обладает материал состава 99Zn – 1 Sn, имеющий наи-

меньший размер частиц и наибольшую степень кристаллизации.  



480 

 

 
Рисунок 1. Фотокаталитическая активность синтезированных 

материалов в видимой области спектра 
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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ СПЛАВА МЕДЬ-ОЛОВО ИЗ 

ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА ОСНОВЕ ФОСФОНОВЫХ КИСЛОТ 

Из всех сплавов меди наибольшее распространение в гальвано-

технике нашли сплавы медь-олово (оловянные бронзы). 

Широкое практическое применение нашли сплавы, содержащие 

6-12% олова (желтая бронза). Электрохимические покрытия желтой 

бронзой применяются в качестве декоративных, а также используются 

как подслой для различных покрытий [1].  

Электролиты, позволяющие получать бронзовые покрытия, 

принято подразделять на цианидсодержащие и бесцианидные. Среди 

цианидсодержащих электролитов цианидно-станнатные получили 

наибольшее распространение в промышленности за счет высокого ка-

чества получаемых покрытий [2]. При этом, их эксплуатация связана с 

рядом организационных трудностей, поскольку данные электролиты 

содержат в своем составе сильнодействующие ядовитые вещества. 

Бесцианидные электролиты, в свою очередь, имеют ряд техно-

логических недостатков, к которым относят низкую стабильность 

электролита, необходимость частой корректировки состава, узкие 

диапазоны рабочих параметров. 

В последние десятилетия появился ряд работ, предлагающих 

для электроосаждения бронз электролиты, которые содержат одно или 

несколько производных фосфоновых кислот. Это связанно с тем, что 

фосфоновые кислоты известны как эффективные хелатирующие аген-

ты [3].  

В настоящей работе исследовались щелочные электролиты, где 

в качестве лиганда применялось производное фосфорорганического 

соединения, содержащее 3 атома фосфора (ЛФО3). Медь в электроли-

те присутствует в двухвалентном состоянии Cu
2+
, а олово в четырех-

валентном Sn
4+
, диапазон рН 11–13. 

Эффективность электролитов для электроосаждения сплавов 

определяется, в первую очередь, прочностью образующихся в раство-

ре комплексов металлов. Численным показателем, характеризующим 

прочность комплексного иона, является константа устойчивости. 

Литературные данные для медных комплексов, образующихся в 

сильнощелочной среде, довольно противоречивы [4,5]. В связи с этим, 

на первом этапе, была проведена оценка условной константы устой-

чивости комплексов, образующихся в растворах при величинах рН 11, 

12, 13 с помощью спектрофотометра СФ-2000.  
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В ходе исследований была определена оптическая плотность в 

растворах с различным соотношением концентрации лиганда к метал-

лу. В диапазоне от 700 нм до 950 нм оптическая плотность образую-

щегося комплекса растет по мере увеличения соотношения L/M. На 

основании полученных данных были построены накопительные кри-

вые для нескольких длин волн (Рис.1). 

 
Рис.1. Зависимость светопоглощения раствора медного комплекса от 

соотношения ЛФО3:Cu
2+

 при различных длинах волн 

1 – 740 нм; 2 – 760 нм; 3 – 820 нм; 

[Cu
2+

] – 0,001M; рН 11 
 

С помощью полученных накопительных кривых была выполне-

на серия расчетов, позволившая получить оценочные значения услов-

ной константы устойчивости lg(βусл) с учетом побочной реакции гид-

ролиза (табл. 1).  

Для олова также была проведена оценка константы устойчиво-

сти в системе ЛФО3/Sn
4+
. Было установлено, что для обоих компонен-

тов спектры поглощения находятся в диапазоне 190-300 нм, что не по-

зволяет однозначно судить об образовании комплекса. Однако, пик 

спектра для раствора с обоими компонентами значительно выше, чем 

пик спектра математически рассчитанного путем сложения спектров 

отдельных компонентов. Это дает основания предполагать, что в рас-

творе ЛФО3 и Sn
4+

 находятся не в независимом друг от друга положе-

нии, а образуют комплекс. Однако с оценкой константы устойчивости 

оловянных комплексов возник ряд трудностей, одним из которых яв-

ляется батахромный сдвиг пиков. 
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Таблица 1. Условные константы устойчивости комплекса 

ЛФО3:Cu
2+

 при различных значениях рН 

№ эксп. рН 11 рН 12 рН 13 

1 5,85 7,60 11,60 

2 6,71 7,60 10,32 

3 6,45 7,87 11,28 

4 6,24 7,46 10,82 

Σ 6,31± 0,575 7,63± 0,274 11,00±0,885 

В ходе работы было исследовано влияние различных факторов 

на состав осаждающихся покрытий. Осаждение проводилось при ме-

ханическом перемешивании. 

Методом рентгенофлуоресцентного анализа был определен со-

став осаждающихся сплавов (рис.2). Видно, что при концентрации 

олова в электролите 0,005…0,03М, состав покрытий крайне мало за-

висит как от концентрации олова, так и от катодной плотности тока в 

диапазоне 0,5…2,0 А/дм
2
. 

 
Рис.2. Зависимость содержания олова в покрытиях  

от катодной плотности тока 

ЛФО3 – 1М; Cu
2+

 - 0,09M; Sn
4+

 

1 – [Sn
4+
] 0,015М; 2 – [Sn

4+
] 0,022М; 3 – [Sn

4+
] 0,03М 

рН 13; Т – 55
0
С 

Необходимо отметить, что покрытия бронзой требуемого соста-

ва в указанном диапазоне плотностей тока удалось получить только из 

электролита с рН 13. Из исследованных электролитов при рН 11 и 12 

покрытия удовлетворительного состава осаждались в более узком 

диапазоне от 0,5 до 1 А/дм
2
. 

Таким образом, в результате проведенной работы использование 

лиганда ЛФО3 в качестве комплексообразователя для осаждения 

сплава медь-олово в области рН 11…13 представляется весьма пер-

спективным. 
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ САХАРОЗАМЕНИТЕЛЯ ЛУГДУНАМ НА 

 ПОЛИМЕРНОМ ЭЛЕКТРОДЕ, МОДИФИЦИРОВАННОМ  

НАНОЧАСТИЦАМИ СУЛЬФИДА МЕДИ (ІІ) 

Одним из наиболее эффективных заменителей сахара считается 

лугдунам (от лат. Lugdunum – Лион) (Рис.1). Считается, что лугдунам 

в 100 раз слаще перилартина, в 200 раз слаще сукралозы и, соответст-

венно в 200 – 300 тыс. раз слаще сахара [1]. Соединение было впервые 

получено в 1996 году учеными из лионского университета:  

N

N
H

N

NH

OOH

O

O

 
Рис.1. Лугдунам  

Несмотря на чрезвычайно сладкий вкус, лугдунам имеет лишь 

ограниченное использование в фармацевтической и пищевой про-

мышленности, ввиду потенциальной токсичности. Поэтому разработ-

ка методов определения концентрации лугдунама в различных средах 

– действительно актуальная задача.  

Имея в своем составе и донорные, и акцепторные группы, лу-

гдунам может вступать в электрохимические реакции как на аноде, 

так и на катоде. В первом случае полимер нафтохинонного соедине-

ния может допироваться наночастицами сульфида меди (II). Если реа-

кция происходит в щелочной среде, то на электрохимической стадии 

происходит образование сульфогидроокиси меди (III) [2] 

CuS + OH
-
 - e

- 
 CuS(OH)  

Поскольку трехвалентное состояние для меди высокоэнергети-

ческое, сульфогидроокись является сильным окислитетем, при этом 
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окисление может происходить по трем сценариям, включая электро-

химическую гетероциклизацию с последующей электросополимери-

зацией лугдунама и продукта одного из окислений, а также образова-

ния N-окиси. Схематически, данный процесс можно изобразить на 

Рис. 2:  

N

N
H

N

NH

OOH

O

O

Electropolymerization

N

N
H

N

NH

OOH

O

O
N N

NH

OOH

O

O
N

OH

CuS(OH)

CuS

 
Рис.2. Схема электрохимического определения лугдунама на наноча-

стицах сульфида меди (ІІ) 

Анализ соответствующей математической модели показывает, 

что электрохимическое определение лугдунама реализуется с боль-

шей вероятностью проявления автоколебаний, ввиду влияния на ДЭС 

взаимного превращения ионных форм лугдунама в щелочной среде. 

Несмотря на это, композит сульфида меди (ІІ) с полинафтохиноном 

может эффективно использоваться в качестве модификатора электро-

да для определения сахарозаменителя лугдунам  
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО 

ОПРЕДЕЛЕНИЯ МИКОТОКСИНА ОРЕЛЬЯНИН НА  

ЭЛЕКТРОДЕ, МОДИФИЦИРОВАННОМ КОМПОЗИТОМ 

СКВАРАИНОВОГО КРАСИТЕЛЯ С ОКСИГИДРООКИСЬЮ  

КОБАЛЬТА (ІІІ) 

 

Орельянин – это основной микотоксин ядовитого гриба паутин-

ника обыкновенного из рода Orellani [1]. Основными симптомами от-

равления являются рвота, понос, ложные позывы к мочеиспусканию, 

повышенная температура. Смерть наступает в случае несвоевремен-

ного вмешательства либо употребления в пищу большого количества 

грибов.  

Поскольку орельянин (Рис. 1) по структуре походит на гидрохи-

нонные соединения, метаболизм токсина в организме происходит по 

тому же принципу, что и гидрохинонных соединений. В результате, 

образуются высокотоксичные метаболиты. Своей токсичностью 

орельянин сходен с другими гетероциклическими соединениями пи-

ридинового ряда с положительным зарядом у гетероатома азота  - па-

ракватом и дикватом (Рис. 1) 
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Рис.1. Токсичные соединения с положительным пиридиновым 

атомом азота – слева направо – орельянин, паракват и дикват 

 

С другой стороны, будучи похожим на гидрохинон, орельянин 

может использоваться в качестве мономера проводящих полимеров, 

как и производные гидрохинона [2]. Это позволяет получить прово-

дящий полимер на основе возобновляемого природного сырья, что по-

зволяет снизить себестоимость электрохимических приборов на его 

основе. Таким образом, исследование электрохимического поведения 

орельянина является актуальным как с электроаналитической, так и с 

электросинтетической точки зрения.  

Поскольку орельянин похож на гидрохинонные соединения, его 

окисление будет происходить по сходному механизму. Однако, ввиду 

присутствия пиридинового атома азота, потенциал окисления орелья-

нина как более электрообедненной молекулы будет несколько выше, 

что требует применения особых модификаторов электрода. Одним из 

таковых может быть оксигидроокись кобальта в паре с двуокисью.  

В таком случае, электроаналитический процесс реализуется по 

схеме на Рис. 2:  

В данном случае помимо хинон-гидрохинонного окисления 

происходит также и окисление с образованием проводящей полимер-

ной формы Стоит сказать, что образованный аналог хинона также 

участвует в росте цепи.  

Что ж до композита на электроде, то в нем оксигидроокись ко-

бальта играет роль активного вещества, а сквараиновый краситель – 

стабилизатора неорганической фазы и медиатора электронного пере-

хода.  
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Рис.2. Схема электрохимического определения орельянина на 

электроде, модифицированном сквараиновым красителем и оксигид-

роокисью кобальта  

 

  В таком случае, поведение электроаналитического процесса 

опишется тривариантной системой дифференциальных уравнений, 

анализ которой подтверждает, что автоколебательное поведение здесь 

более вероятно, чем в более простом случае, ввиду взаимопревраще-

ния ионизированных форм и их циклического влияния на ионную си-

лу ДЭС. Несмотря на это, оксигидроокись кобальта является эффек-

тивным модификатором электрода для определения орельянина.  
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ 

КОНВЕРСИИ САХАРОЗАМЕНИТЕЛЯ СУКРАЛОЗА В  

БИООСВАИВАЕМЫЕ ПРОДУКТЫ С ПОМОЩЬЮ КАТОДА, 

МОДИФИЦИРОВАННОГО ДВУОКИСЬЮ ВАНАДИЯ  

Сукралоза (Рис. 1) – один из наиболее используемых сахароза-

менителей во всем мире. Считается, что она вдвое слаще сахарина,  

втрое слаще аспартама и в тысячу раз слаще сахарозы. Сукралоза счи-

тается трихлорзамещенным производным галактосахарозы [1].  

 
Рис. 1. Сукралоза среди хлорорганических соединений  

Несмотря на то, что сукралоза считается безопасным продуктом, 

результаты ее токсикологических исследований противоречивы. При 

нагревании продуктов, содержащих сукралозу, до температур, пре-

вышающих 350
0
 С либо с использованием микроволновых печей, 

происходит ее дегидратация с образованием диоксинов – сильнейших 

хлорорганических ядов. Кроме этого, посколько сукралоза практиче-

ски не метаболизируется большинством организмом, ее накопление в 

окружающей среде может привести к непоправимым последствиям, 
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поскольку сукралоза родственна опасным хлорорганическим вещест-

вам – таким, как ДДТ, гексахлорбензол и др. (Рис. 1). Таким образом, 

разработка методов превращения сукралозы в более осваиваемые 

продукты – действительно актуальная задача [2].  

Как известно, обычный электрохимический метод очистки, ос-

нованный на реакции Фентона и ее разновидностях для хлорорганиче-

ских веществ неприменим, ввиду окисления органического хлора до 

токсичных соединений хлора с положительными степенями окисле-

ния. Посему для этого используется мембранный электролиз, в кото-

ром атомы хлора подлежат обмену вследствие катодной реакции:  

R – Cl + H
+
 + 2e

-
  R – H + Cl

-   
                          (1) 

В большинстве случаев, такая реакция происходит в сильнокис-

лых средах, конкурируя при этом с «эволюцией водорода»,  

2H
+
 + 2e

- 
  H2                                           (2) 

Используя в качестве катализатора катодного процесса гидро-

окись двухвалентного ванадия, можно провести дехлорирование су-

кралозы и в менее кислых средах – вплоть до нейтральных. В таком 

случае, процесс будет происходить в два этапа:  

VO2 + 2H
+
 + 2e

-
  V(OH)2                                  (3) 

SucrCl3  + 3V(OH)2 +  SucrH3 + 3VO2 + 3HCl                   (4) 

Анализ поведения системы в гальваностатическом режиме пока-

зывает, что в сравнении с потенциостатическим режимом, оно будет 

более динамичным. Несмотря на это эффективность превращения су-

кралозы в дезоксигалактосахарозу сохраняется высокой. Электрохи-

мический процесс контролируется диффузией сукралозы и протонов.  
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ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ОДНОВРЕМЕННОГО 

 ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПРИРОДНЫХ 

ЛАКРИМАТОРОВ 1-ПРОПЕНСУЛЬФЕНОВОЙ КИСЛОТЫ И 

 S-ОКИСИ ПРОПИОНОВОГО ТИОАЛЬДЕГИДА НА  

ОКСИГИДРООКИСИ КОБАЛЬТА  

 

Как известно, разрезание сырого лука, а также употребление 

блюд, приправленных сырым луком может приводить к раздражению 

слизистой оболочки глаза [1]. Это связано с присутствием в составе 

клеток луковицы двух серусодержащих органических соединений – 1-

пропенсульфеновой кислоты (Рис. 1, слева) и S-окиси пропионового 

тиоальдегида (Рис. 1, справа):  

S
OH

S
O

 

Рис. 1. Природные лакриматоры их лукового плодового тела  

 

Эти же вещества ответственны и за неприятный запах изо рта, 

наблюдаемый после употребления в пищу сырого лука. В избытке эти 

вещества могут быть токсичными [2]. Таким образом, разработка эф-

фективного метода их определения является актуальной, и электро-

химические методы могут быть легко применимы к обоим веществам.  

Поскольку оба вещества содержат серу в промежуточной степе-

ни окисления, как анодные, так и катодные методы определения могут 

быть применены и к кислоте, и к окиси тиоальдегида. Поскольку ки-

слота легко изомеризуется в тиоальдегид,  разработка такого метода 

становится еще более интересной.  

В случае анодного окисления, становится возможным использо-

вание оксигидроокиси кобальта в качестве модификатора электрода. 

Таким образом, оба вещества окисляются до производных шестива-

лентной серы, согласно Рис. 2:  
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Рис. 2. Схема электроаналитического процесса  

Как видно из Рис. 2, оба аналита окисляются до производных 

шестивалентной серы. При этом, в случае кислоты, образуется более 

сильная кислота, в результате чего окисление протоногенного изомера 

будет влиять на ионную силу, проводимость и структуру двойного 

электрического слоя (ДЭС), что может явиться причиной электрохи-

мических неустойчивостей в данной системе. Поэтому прежде чем 

использовать данную систему практически, следует исследовать ее 

теоретически с помощью математической модели, что и является це-

лью данной работы.  

 Можно показать, что поведение данного электроаналитическо-

го процесса опишется системой трех балансовых уравнений:  

 

                         (1) 

 

Анализ модели показывает, что в сравнении с простейшей сис-

темой с изомеризацией либо гидролизом аналита, как это было в слу-

чае пирипроксифена, данный процесс более динамичен. Помимо это-

го, электроокисление 1-пропенсульфеновой кислоты приводит к появ-

лению гидроксисульфокислоты, которая является сильным электроли-
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том, увеличивая ионную силу ДЭС и уменьшая активность уже при-

сутствующих там ионов, что приводит к циклическому изменению его 

проводимости и, соответственно – к автоколебаниям. Несмотря на это, 

оксигидроокись кобальта является эффективным модификатором 

электрода для электрохимического определения обоих природных 

лакриматоров.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ КОРРРОЗИИ 

СТАЛИ 12Х18Н10Т В РАСПЛАВЕ LiCl-KCl С ДОБАВКАМИ 

NdCl3 И CeCl3. 

Задачей исследования является изучение коррозии нержавею-

щей аустенитной стали марки 12Х18Н10Т в качестве оптимального 

материала для конструкционного оформления высокотемпературных 

устройств в эвтектическом расплаве LiCl–KCl, который содержит до-

бавки CeCl3 и NdCl3 – имитаторы продуктов деления отработавшего 

ядерного топлива (ОЯТ). Ионы церия в этом случае являются имита-

торами ионов плутония, ионы неодима – урана. Состав расплавов бли-

зок к составу реальных электролитов, которые используются при об-

работке нитридного ОЯТ. Коррозионные испытания проводились от 4 

до 50 ч при температуре 500°С в атмосфере аргона. 

Поверхность стального электрода после выдержки в расплаве 

хлоридов щелочных металлов с добавлением имитаторов продуктов 

деления ОЯТ дифференцирована, ксеноморфные кристаллические об-

разования со значительным рельефом соседствуют с темными участ-

ками (рисунок 1).  

 
 

  

Рисунок 1 - Микрофотография поверхности стального электро-

да, выдержанного 4 ч при 500 
о
С в расплаве LiCl–KCl, с добавлением 

1 мол.% а) трихлорида неодима, б) трихлорида церия. 

С увеличением концентрации трихлоридов неодима и церия 

скорость коррозии стали уменьшается за счет образования плотного 

слоя оксихлоридов церия и неодима, препятствующего подводу к по-

верхности образцов окислителей из расплава. С увеличением времени 

выдержки скорость коррозии закономерно снижается. Механизм кор-

розии – электрохимический, характер – межкристаллитный. 

Из вольтамперных зависимостей можно сделать вывод, что вве-

дение в расплав ионов церия и неодима не оказывают принципиально-
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го влияния на протекание, собственно, потенциалоопределяющей ре-

акции – окисления металла. Основными реакциями, происходящими в 

системе, являются окисление хрома и железа с поверхности и из объ-

ема материала:  

Cr – 2e
– 
= Cr

2+
 

Fe – 2e
– 
=Fe

2+
 

Два последовательных максимума на ветви катодного восста-

новления в расплаве без добавления редкоземельных элементов заме-

няются одним размытым максимумом при потенциале -0.6 В для не-

одим-содержащего расплава и -1.0 – для церий-содержащего расплава 

(относительно платинового электрода). По-видимому, происходит 

восстановление ионов железа и, возможно, хрома, из соединений 

сложного состава, сформированных при анодной поляризации. При 

этом трихлориды церия и неодима проявляют ингибирующее дейст-

вие, участвуя в последующей за электрохимической стадией химиче-

ской реакции образования сложных двойных оксидов на стали, обла-

дающих защитным действием и снижающих скорость коррозии.  

Работа выполнена при поддержке РФФИ, проект № 20-33-90082. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ КОРРОЗИИ 

НИКЕЛЯ, МЕДИ, ТИТАНА В РАСПЛАВЕ LiF-NaF-KF 

 

В данной работе исследованы механизма процесса коррозии ря-

да металлических материалов: никеля, меди и титана в солевом эвтек-

тическом расплаве LiF–NaF–KF. Коррозионная выдержка проводи-

лась при температуре 550°С в атмосфере Ar (0.05% O2), на протяже-

нии 20 ч. Для большей достоверности получаемых данных испытания 

велись в параллели по 3 образца. Для определения коррозионных ха-

рактеристик процесса был выполнен гравиметрический и микрорент-

геноспектральный анализы, а также произведен атомно-

абсорбционный анализ замороженных проб расплава после экспери-

ментов. 

 

Таблица 1 – Скорость коррозии исследуемых материалов 

Исследуемый 

металл 

Скорость корро-

зии, г/м
2
ч 

Скорость корро-

зии, мм/год 

Ti 25.34 ± 1.27 49.33 ± 2.47 

Cu 0.31 ± 0.02 0.29 ± 0.02 

Ni 1.07 ± 0.05 1.05 ± 0.05 

 

    а)                                    б)                                        в) 

Рисунок 1 - Морфология поверхности металлических образцов после 

коррозионных испытаний. а) медь, б) никель, в) титан 

 

Из исследуемых материалов титан проявил наименьшую корро-

зионную стойкость, со значительной потерей массы в результате кор-

розии сплошного типа. Коррозия никеля имеет межкристаллитный 
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характер с размерами зерен менее 2 мкм. Образцы меди продемонст-

рировали наименьшую скорость коррозии, характер разрушения, как и 

в случае с никелем – межкристаллитный, однако размер зерен значи-

тельно больше и составляет 5–10 мкм (рисунок 1). 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ и 

Госкорпорации «Росатом» в рамках научного проекта № 20- 21-

00022» 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОЗМОЖНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ  

УГЛЕРОДНЫХ НАНОМАТЕРИАЛОВ ДЛЯ ОКИСЛЕНИЯ  

ОРГАНИЧЕСКИХ КРАСИТЕЛЕЙ В СТОЧНЫХ ВОДАХ 

 

С быстрым развитием индустриализации происходит все боль-

шее загрязнение окружающей среды, вызванное непрекращающимся 

выбросом токсичных веществ в воду, особенно в развивающихся и 

слаборазвитых странах. Различные загрязнители сточных и грунтовых 

вод, рек, такие как промышленные красители, фармацевтические пре-

параты и агрохимикаты способны непосредственно, либо косвенно 

воздействовать на живые организмы [1].  

Разработаны различные методы для очистки загрязненной воды. 

Среди них большой потенциал для преобразования органических за-

грязнителей в более мелкие фрагменты продемонстрировал процесс 

Фентона. Данный процесс является одним из наиболее экономически 

выгодных методов [2]. В процессе Фентона при очистке вод образу-

ются высокоактивные гидроксильные радикалы при каталитическом 

взаимодействии ионов некоторых переходных металлов с пероксидом 

водорода.  

Одним из переходных металлов, который обладает активностью 

в процессе Фентона, является кобальт [3]. Кобальт служит катализа-

тором для получения углеродных нанотрубок и нановолокон, который 

остается в составе продукта. Целью настоящей работы было исследо-

вание возможности использования кобальтсодержащих углеродных 

наноматериалов в качестве катализаторов для деструкции органиче-

ских загрязнителей в сточных водах. Содержание кобальта в углерод-

ноных нанотрубках и нановолокнах составляет порядка 2 мас. %.  

Текстурные характеристики образцов нановолокон и нанотру-

бок рассчитывали на основании изотерм адсорбции-десорбции азота 

при температуре 77 К, полученных на объемнометрической установке 

Nova 1200e (Quantachrome, США). Удельную поверхность Sуд образ-

цов рассчитывали методом БЭТ, объем микропор Vми – t-методом.  

Суммарный сорбционный объем мезо- и микропор V∑ определяли по 

изотерме адсорбции азота при значении относительного давления, 

равном 0,995. Средний диаметр мезопор Dме – методом BJH по де-

сорбционной ветви изотермы. Перед измерением изотерм проводили 
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активацию образцов при 300  и остаточном давлении  10
-3 
мм рт. ст.  

в течение 4 часов. 

Каталитическую активность образцов исследовали в реакции 

окисления органического моноазокрасителя кармуазина пероксидом 

водорода в водном растворе. Об активности катализаторов судили по 

обесцвечиванию раствора красителя (конверсия кармуазина) за счет 

разрушения хромофорной азогруппы и уменьшению оптической 

плотности раствора при длине волны 517 нм с помощью спектрофо-

тометра Spekol 1500 UV-VIS (Analytik Jena AJ, Германия). Начальная 

концентрация кармуазина в растворе составляла 23,4 мг/л, содержание 

катализатора – 1 г/л, количество пероксида водорода с концентрацией 

3 мас.% было трехкратным по сравнению со стехиометрическим для 

полного окисления кармуазина. Температура опыта – 50 ºС, значение 

рН раствора, равное 6. Стабильность катализаторов оценивали по сте-

пени вымывания активного компонента в раствор. Анализ содержания 

ионов кобальта в растворе после проведения каталитического окисле-

ния проводили атомно-абсорбционным методом с использованием 

спектрометра Квант-АФА (Кортэк, Россия) в центре коллективного 

пользования РХТУ им. Д.И. Менделеева. 

Представленные на рисунке 1, 2 и таблице 1 данные свидетель-

ствуют, что углеродные трубки и волокна обладают нанопористой 

структурой, причем преобладают преимущественно мезопоры, коли-

чество микропор в материалах не превышает 5 % от суммарного 

сорбционного объема. Диаметр мезопор нанотрубок находится в ши-

роком интервале и средний диаметр составляет 50,6 нм. Средний диа-

метр пор нановолокон находится в узком интервале 3,3-4,1 нм.  

 

  
 

Рисунок 1 - Изотермы адсорбции-десорбции азота при 77 К на: а – на-

нотрубках, б – нановолокнах 

 

а б 
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Рисунок 2 - Дифференциальные кривые распределения пор по диа-

метрам: в – нанотрубок, г – нановолокон 

 

 

Таблица 1 - Текстурные характеристики углеродных  

наноматериалов 

Образец 
Sуд, 

м
2
/г 

Vми

, 

см
3

/г 

V∑, 

см
3

/г 

Dме, 

нм 

Нанотрубки 208,2 0,035 0,963 50,6 

Нановолокна 51,1 0,004 0,159 3,94 

 

 

Результаты свидетельствуют, что очистка раствора от красителя 

происходит преимущественно за счет адсорбции красителя на поверх-

ности материалов, причем независимо от текстурных характеристик 

степень очистки не превышала 51% (таблица 2). При добавлении пе-

роксида водорода в систему существенного изменения в концентра-

ции красителя не наблюдалось, что свидетельствует о низкой актив-

ности катализаторов. 

Стабильность систем в отношении вымывания активного ком-

понента в раствор была на высоком уровне. Концентрация ионов ко-

бальта в водной фазе после реакции окисления красителя в обоих слу-

чаях не превысила нормы ПДК. Степень вымывания ионов кобальта 

была существенно ниже 1 % для всех катализаторов. 

г 
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Таблица 2 - Адсорбционные и каталитические свойства 

углеродных наноматериалов 

 

Образец 

Степень очист-

ки раствора в 

результате ад-

сорбции, % 

Степень очист-

ки раствора в 

результате ад-

сорбции и ка-

тализа, % 

Степень вымы-

вания ионов 

кобальта, % 

Нанотрубки 51 55 0,10 

Нановолокна 43 49 0,15 

 

Проведенные исследования позволяют сделать вывод о том, что 

кобальт в составе углеродных наноматериалов присутствуют в неак-

тивной форме, либо в местах не доступных для пероксида водорода. 

Таким образом, данные материалы могут использоваться только в ка-

честве адсорбентов для очистки сточных вод от органических краси-

телей. 
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СИНТЕЗ КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОСНОВЕ ПРИРОДНОГО 

МОНТМОРИЛЛОНИТА ДЛЯ ДЕКСТРУКЦИИ  

ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ В СТОЧНЫХ ВОДАХ 

 

В настоящее время использование методов биологической и/или 

физико-химической очистки сточных вод, содержащих органические 

вещества, не всегда является эффективным. Передовые процессы 

окисления, основанные на высокой окислительной способности сво-

бодных радикалов, таких как гидроксильные, эффективны в деструк-

ции органических загрязнителей [1, 2]. Образование гидроксильных 

радикалов происходит в результате взаимодействия пероксида водо-

рода и ионов переходных металлов. В результате запускается процесс 

радикальных цепных реакций, который приводит к окислительному 

разрушению органических соединений [3, 4]. 

В качестве катализаторов использовали природный монтморил-

лонит с различным содержанием железа как активного компонента. 

Кроме того, в состав катализаторов, дополнительно вводили кобальт 

методом пилларирования в виде смешанных полигидроксокомплексов 

с алюминием. Пилларирующий раствор получили в результате ще-

лочного гидролиза нитратов алюминия и кобальта с последующим 

ионным обменом межслоевых катионов на полигидроксокомплексы. 

Для фиксирования активных компонентов образцы катализаторов 

прокаливали при 500°С [5]. 

Удельную поверхность катализаторов рассчитали методом БЭТ 

на основании изотерм низкотемпературной адсорбции азота. Содер-

жание Со и Fe в пилларированном монтмориллоните определяли 

рентгенофлуоресцентным методом. Эффективность катализаторов 

оценивали в реакции окисления азокрасителя кармуазина. Содержа-

ние кармуазина в растворе определяли спектрофотометрическим ме-

тодом при длине волны 517 нм. Концентрацию ионов кобальта и же-

леза в растворе определяли атомно абсорбционным методом. Резуль-

таты исследования представлены в таблице 1.  
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Таблица 1 - Активность и устойчивость катализаторов на основе 

пилларированных алюмосиликатов к выщелачиванию активного ком-

понента в растворе 

Образец 

  

SBET, 

м
2
/г 

Х, 

% 

Cokt, 

масс.% 

  

CСо, 

мг/л 

Соleach, 

% 

Fekt, 

масс.% 

  

CFe, 

мг/л 

Feleach, 

масс. 

% 

Исх 75.5 68.2 - - - 1.25 0.02 0.03 

1 96.5 64.4 0.96 4.66 9.71 0.82 0.02 0.05 

2 111.1 82.7 1.40 3.56 5.09 1.19 0.02 0.03 

3 117.0 98.6 0.07 0.27 7.71 7.84 0.02 0.01 

4 88.9 76.2 0.36 0.59 3.25 3.30 0.03 0.02 

5 102.9 95.9 0.31 0.82 5.27 4.76 0.04 0.02 

6 93.2 81.6 0.10 1.13 22.6 4.28 0.04 0.02 

SBET - удельная площадь поверхности образца, Х – конверсия 

кармуазина, Cokt – содержание кобальта в катализаторе, Fekt - содер-

жание железа в катализаторе, CСо – концентрация кобальта в растворе, 

CFe – концентрация железа в растворе, Соleach – степень выщелачива-

ния кобальта в раствор, Feleach - степень выщелачивания железа в рас-

твор. Продолжительность процесса катализа составила 2 часа. 

 

Результаты свидетельствуют, что вследствие пилларирования 

наряду с изменением состава происходит увеличение удельной по-

верхности материала. Исследование активности и устойчивости к вы-

щелачиванию активных компонентов катализаторов в раствор в зави-

симости от удельной поверхности и состава показало, что содержание 

кобальта слабо влияет на активность катализаторов в реакции окисле-

ния азокрасителя. Кроме того, в результате катализа наблюдается зна-

чительное выщелачивание ионов кобальта в раствор. Концентрация 

ионов кобальта в растворе достигает 3-5 мг/л, что в пересчете на ис-

ходное содержание кобальта в катализаторе составляет порядка 10%. 

Стоит отметить, что предельно допустимая концентрация (ПДК) ко-

бальта в воде водных объектов хозяйственно-питьевого и культурно-

бытового водопользования составляет 0,1 мг/л.  Корреляция между 

активностью катализаторов и содержанием кобальта в катализаторах 

отсутствует. 

Активность катализаторов обусловлена главным образом при-

сутствием железа в природном монтмориллоните и находится в пря-

мой зависимости от его содержания (рисунок 1).  Активность катали-

заторов в результате пилларирования возрастает за счет улучшения 

доступности ионов железа для реагентов и увеличения удельной по-

верхности материала. 
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Рисунок 1 - Зависимость конверсии кармуазина от концентрации  

железа в катализаторе 

 

Стабильность пилларированных глин относительно выщелачи-

вания железа высока, концентрация ионов железа в растворе после ка-

тализа не превышала 0.04 мг/л, что составляло не более 0.02 мас.% от 

его исходного содержания в катализаторе, но ниже значения ПДК. 

На основе экспериментальных данных рассчитан линейный ко-

эффициент корреляции Пирсона между конверсией кармуазина и 

удельной площадью катализатора, а также содержанием Co и Fe в ка-

тализаторе, результаты расчетов представлены в таблице 2. 

Связь между X и SBET - средняя, X и Cokt - умеренная, X и Fekt - 

сильная (тесная). Однако согласно рассчитанному значение t-критерия 

статистически значимая корреляционная связь имеется только между 

X и Fekt.  

 

Таблица 2 - Расчет значения корреляции конверсии кармуазина и ее 

статистической значимости 

Образец 

  
Corr(X) tr 

tкр 

 (f=4, 

p=0.05) 

Связь статистически значи-

ма  

| tr| > tкр 

SBET 0.65 1.72 

2.77 

Отсутствует 

Cokt -0.49 -1.12 Отсутствует 

Fekt 0.82 2.88 Значима 
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В результате проведенного исследования можно сделать вывод, 

что модифицирование природного монтмориллонита методом пилла-

рирования позволяет получить активные и устойчивые катализаторы 

для окисления органических веществ в сточных водах, однако, введе-

ние кобальта в состав катализатора нецелесообразно. 
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РАЗРАБОТКА КАТАЛИЗАТОРОВ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ  

СЕРНОЙ КИСЛОТЫ НА ОСНОВЕ ПЯТИ ОКИСИ ВАНАДИЯ 

Серная кислота - один из основных многотоннажных продуктов 

химической промышленности. Среди минеральных кислот серная ки-

слота по объему производства и потребления занимает первое место. 

Мировое производство серной кислоты за последние десять лет вы-

росло более чем на 27%, составляя в настоящее время более 200 млн. 

тонн в год.  

Значительная часть серной кислоты используется в производст-

ве минеральных удобрений (в основном фосфорных), широкого ряда 

химикатов, различних агрохимических препаратов (инсектицидов, 

фунгицидов, гербицидов, кормов), в горнорудной промышленности 

(подземное выщелачивание урана), в нефтеперерабатывающей, цел-

люлозно-бумажной промышленности, в отрасли резинотехнических 

изделий и пластмасс, и др. 

Сырьевые источники производства серной кислоты достаточно мно-

гообразны, около 80% серной кислоты традиционно получают из при-

родной серы и серного колчедана [1]. В настоящее время в промыш-

ленности серную кислоту, в основном, получают двумя - контактными 

и нитрозными способами. Около 80% от общего объема производства 

серной кислоты получают контактным способом [2-4]. 

Для окисления SO2 в SO3, в настоящее время, в основном используют-

ся ванадиевые катализаторы, которые в Республику Узбекистан при-

возятся из компании «Техметалл-2002» Российской Федерации, за 12-

13 тысяч долларов за  тонну. В республике Узбекистан на данное вре-

мя функционируют пять серно кислотных заводов, потребность их в 

ваннадиевых катализаторов составляет 150-160 тонн/г.  

На сегодшяшний день совместно инженерно-техническими сотрудни-

ками Северного рудоуправления Навоийского горно-

металлургического комбината (НГМК) разработана технология полу-

чения пяти окиси ванадия из отработанных ванадиевых катализато-

ров. 

Поэтому разработка ванадиевых катализаторов для окисления 

SO2 в SO3 из местных сырьевых ресурсов актуальна с точки зрения 

экономики и экологии.  
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Нами разработаны ванадиевые катализаторы из местного сырья 

в качестве активного компонента использовали пяти окись ванадия, 

 полученного из отработанных ванадиевых катализаторов, в качестве 

промоторов, усиливающих каталитическую активность катализатора 

сульфата калия, а в качестве носителя - диатамит, каолин, бентонит, 

окись алюминия, и их смеси. В качестве порообразователя использо-

вали карбоксиметилцеллюлозу (КМЦ). 

Катализатор приготовили следующим образом: V2О5- 0,400 кг; 

K2SО4- 0,750 кг; Бентонит – 1,925к г; Al2O3-1,925 кг; H2SO4- 500 мл, 

(Q=40%); Общий объем составил 5,5 кг. 

Полученную массу пропустили через форму для получения ребристой 

трубки, далее произвели сушку при температуре 110°С в течении 8 

часов, затем прокаливали в течение 3 часов при температуре -600
о
С. 

После прокаливания было получено 5 кг ванадиевого катализатора 

(ребристая трубка), с концентрацией V2O5 - 6,8 -12,0%.  Полученный 

образец массой 3 кг был загружен в опытную установку контактного 

аппарата в сернокислотном цехе Северного управления НГМК. Ката-

лизатор разогрели в контактном аппарате до 400
о
С и начали подачу 

сернистого газа с концентрацией 9,6-10,3 % Через каждые четыре часа 

проводили лабораторный анализ на каталитическую активность, ре-

зультаты которых приведены в таблице. 

  

 

Таблица 1 - Результаты каталитической активности   образца 

бентонит-алюмино-ванадиевого катализатора (БАВ-10) 

№
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ч
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о
н
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Н
2
S

O
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А
к

т
и

в
н

о
ст

ь
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%
 

1 00 131,4 405,7 315 73,3 6 95,2 40 

2 4 
00

 121,0 427,4 335 70,5 6 95,3 38 

3 8
00

 115,4 408,4 303 76,5 6 95,4 35 

4 16
00

 123,9 409,0 296 68,5 7 96,1 39 

5 20
00

 112,6 456,6 282 77,5 7 96,5 25 

6 24
00

 131,7 431,8 316 70,5 7 96,7 39 

7 32
00

 115,2 413,3 287 76,5 7 97,3 40 

8 40
00

 128,2 425,0 386 68,0 7 97,8 33 

9 48
00

 123,6 411,6 379 77,8 7 98 , 27  40  
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Продолжительность процесса составила 36-48 часов. Актив-

ность образца составила 40% при нормативе не менее 40%. После ос-

тановки и охлаждения опытной установки было обнаружено, что об-

разец катализатора не изменил свою твёрдость. Масса катализатора 

изменилась на 3,45 кг. Концентрация кислоты изменилась с 95, %, на 

98 %. Концентрацию активного компонента – пяти окиси ванадия 

(V2O5) регулировали от 8 масс.%  до 12 масс.%, а концентрацию про-

мотора в интервале от 10 до 12 масс.%. Носитель катализатора приме-

няли в отдельности и их смеси в разных соотношениях.  

Анализ результатов исследования показывают, что среди испы-

танных катализаторов наиболее эффективным оказался катализатор с 

составом V2О5- 0,400 кг (10,0%); K2SО4- 0,750 кг; Бентонит – 1,925к г; 

Al2O3-1,925 кг; H2SO4- 500 мл, (Q=40%).  

Таким образом, изменяя состав концентрации активного компонента – 

пяти окиси ванадия, и подбирая состав носителя можно разработать 

эффективные катализаторы для окисления SO2 в SO3 на основе  мест-

ных сырьевых ресурсов. 
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УДК 547.314.315.1.2. 

М.Р. Микаилова науч.сотруд. 

(АГУНП г.Баку) 

 

СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ МЕТИЛЦИКЛОГЕКСИНА В УС-

ЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА 

 

Известно, что на сегодняшний день метод межфазного катализа 

(МФК) является самым удобным для промышленного воплощения. 

Так как в этих условиях реакция протекает очень гладко, основные 

продукты получаются с высокими выходами, в том числе с высокой 

степенью частоты. Кроме того, метод МФК легко поддается автомати-

зации и позволяет снизить промышленные расходы [1]. А главное, ме-

тод МФК дает возможность устранить вредные и ядовитые продукты 

в химических процессах, которые приводят к загрязнению окружаю-

щей среды. Наконец, метод МФК позволяет сократить энергетические 

затраты в химических отраслях. 

С применением метода МФК нами разработан новый, простой и 

очень эффективный способ получения метилциклогексина. В качестве 

межфазного катализатора мы использовали краун-эфир [2]. 

В традиционных условиях метилциклогексин получается путем 

дегидрогалогенирования 1,2-дигалогенметилциклогексана в присутст-

вии амида натрия в жидком аммиаке (NaNH2/жидкий NH3), гидрида 

натрия в диметилсульфоксиде (NaН/ДМСО) или амида натрия в диме-

тилформамиде (NaNH2/ДМФО). 

Кроме того, общепринятым способом получения метилцикло-

гексина является способ проведения дегидрогалогенирования в три-

этиленгликоле или без растворителя [3]. Bсе эти способы имеют не-

достатки, существенными из которых являются следующие: 

- дороговизна используемых реагентов (амиды натрия и калия, гидри-
ды щелочных металлов, триэтиленгликоль, ДМСО, ДМФО); 

- проведение реакции при высокой температуре (до 250°С) приводят к 
изомеризации и осмолению основного продукта. 

Последние годы все эти недостатки устраняются при помощи 

метода МФК. Однако и в условиях МФК способ получения метилцик-

логексина обладает определенными недостатками. В этих условиях 

применяются четвертичные аммонивые основания: 

- используемая в качестве межфазного катализатора четвертичная 
аммонивая соль - триэтил-бензиламмония хлорид (ТЭБАХ), в услови-

ях МФК малоэффективна вследствие его нестабильности; 
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- в случае использования краун-эфиров в качестве основания приме-

няется трет-бутилат калия. А это, в свою очередь, ограничивает про-

мышленную перспективу из-за дороговизны трет-бутилата калия. 

С целью максимального устранения вышеуказанных недостат-

ков нами разработан простой способ получения метилциклогексина с 

высокими выходами. 

Изучена возможность получения метилциклогексина щелочным 

дегидрогалогенированием 1,2-дигалогенметилциклогексана в двух-

фазной гетерогенной системе, состоящей из исходного галогенида и 

твердой порошкообразной щелочи в присутствии краун-эфира в орга-

нических растворителях. 

Реакция дегидрогалогенирования1,2 – дигалогенметилцикло-

гексана проводилась в двухфазной гетерогенной системе, состоящей 

из твердой порошковой щелочи, МК в органическом растворителе. 

 

 
где X = С1, Вг 

 

В качестве межфазных катализаторов (МК) использовались: кра-

ун-эфиры-дибензо-18-краун-6 (ДБ18К6), 18-краун-6 (18К6), пентаме-

тил-15-краун-5 (ПМ15К5), тетраметил-12-краун-4 (ТМ12К4) и их 

ациклические аналогии – диметиловые эфиры диэтиленгликоля (диг-

лим), триэтиленгликол (триглим), тетраэтиленгликоля (тетраглим), а 

также широко применяемая четвертичная аммониевая соль – триэтил-

бензиламмонийхлорид (ТЭБА). 

Нами исследованы закономерности дегидрогалогенирования 1,2 

дигалогенметилциклогексана в зависимости от природы и концентра-

ции щелочи и МК, а также растворителей. Максимальный выход ме-

тилциклогексина в указанных условиях наблюдается в отсутствие 

растворителей благодаря лучшей растворимости ДБ18К6 и его ком-

плекса с КОН в галогенуглеводородах и благодаря достижению в этом 

случае высокой концентрации реагентов и катализатора. 

В системах с растворителем наибольший выход целевого продук-

та достигается в диглиме (98%). 

Выход метилциклогексина в зависимости от применяемого рас-

творителя снижается в следующем порядке: 

без растворителя> диглим > диоксан  > >этиленгликоль > ксилол 
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Изучено также влияние природы краун эфиров на выход метил-

циклогексина. Установлено, что использованные краун-эфиры по ак-

тивности располагаются в ряд: 

ДБ18К618К6>ПМ15К5>ТМ12К4 

Максимальный выход метилциклогексина наблюдается при при-

менении ДБ18К6 и 18К6 (18-краун-6) благодаря лучшей комплексо-

образующей способности этих краун-эфиров с КОН. 

Постепенное уменьшение размеров полости краун-эфира при пе-

реходе от 18К6 к ПМ15К5 (пентаметил-15-краун-5) и далее к ТМ12К4 

татраметил-12-краун-4) приводит к уменьшению выхода метилцикло-

гексина. Без краун-эфиров образование метилциклогексина не наблю-

дается. На выход метилциклогексина также влияет изменение концен-

трации      ДБ 18К6 и КОН. 

Увеличение количества ДБ18К6 от 0,001 до 0,004 моль и прове-

дение реакции при температуре 100
0
С в течении 70 минут в системе:  

1,2 дигалогенметилциклогексана, КОН (0,4 моль), диоксан ведет к по-

степенному возрастанию выхода метилциклогексина. Максимальный 

выход достигается при применении 0,004 моль ДБ18К6. 

Аналогично повышение концентрации КОН от 0,1 до 0,4 моль 

увеличивает выход целевого продукта. Однако, повышение концен-

трации КОН более чем 0,4 моль также вызывает побочные процессы. 

Таким образом, с применением краун-эфиров мы избежали мно-

гие серьезные недостатки, которые имеются в традиционных спосо-

бах. Во-первых, вместо пожароопасных и дорогих оснований (амиды 

натрия и калия, гидриды щелочных металлов, трет-бутилат калия) ис-

пользовали обычные продажные щелочи. Вместо дорогих растворите-

лей (триэтиленгликоль, ДМСО, ДМФО) применяли более экономич-

ные. 

Во-вторых, проведение реакции при 130° (против 250°С) исклю-

чило образование побочных продуктов, а также продуктов реакции 

изомеризации и смоления.  

Изучая влияние различных факторов, установлено, что при ис-

пользовании гидроксида калия (0,4 моль) в ксилоле при температуре 

130°С в присутствии дибензо-18-краун-6 (ДБ18К6) (0,0004 моль) вы-

ход метилциклогексина достигает 90-98%. 
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УДК 547.314.315.1.2. 

М.Р. Микаилова 
(АГУНП г.Баку) 

СИНТЕЗ РАЗНОЛИГАНДНЫХ КОМПЛЕКСОВ РУТЕНИЯ 
Производство возобновляемого топлива, незагрязняющего ок-

ружающую среду, посредством прямого преобразования солнечной 

энергии в химическую энергию остается самой сложной задачей для 

ученых. Разнолигандные комплексы Ru(II) действуют как фотосенси-

билизаторы и катализаторы для расщепления воды [1]. Помимо этого, 

они являются типичными сенсибилизаторами, используемыми в каче-

стве преобразователей солнечной энергии из-за их уникального дол-

гоживущего возбужденного состояния (
3
 ПЗМЛ), передачи заряда от 

метала лиганду [2]. Считается, что катион метилвиологена (MV
2+
) бы-

стро вступает в реакцию с Ru(II) посредством передачи электрона для 

создания Ru(III). В случае если присутствует необратимый окисляе-

мый донар, будет скапливаться приведенный радикал метилвиологена 

(MV
+
) и посредством добавления таких катализаторов как PtO2 водо-

род сможет достаточно колебаться от воды. Поэтому каталитическое 

расщепление воды и преобразование солнечной энергии комплексами 

Ru(II) обеспечивает сильный толчок для синтезирования более разно-

лигандных комплексов рутения. 

В асимметрическом гидросилилировании кетона использова-

лись новые комплексы рутения, несущие разные хиральные бисфос-

фины и хиральные N.N`- донорные лиганды. Результаты свидетельст-

вуют, что азотсодержащий лиганд участвует в каталитически актив-

ных видах, а для повышения энантиоселективности реакции участвует 

только один эквивалент амина [3]. Помимо этого, было изучено лю-

минесцентное поведение (спектры излучения и время существования 

излучения) разнолигандных комплексов Ru(Bpy)(LL)
2+ 

(Bpy–2,2`-

бипиридил). Достигнутые результаты показали, что безызлучательные 

процессы дезактивации явно зависят от вязкости. Это предполагает, 

что виды колебаний со сверхбольшой амплитудой (низкочастотный), 

которые вероятнее всего являются скелетным движением Ru-N, вхо-

дят в безызлучательные процессы дезактивации как активизирующие 

и связывающие виды колебаний. В последнее время раствор многих 

внутрикомплексных соединений поглощает видимый свет сверхширо-

ких интервалов концентрации и, таким образом, предоставляет про-

стой способ количественного определения микроколичества данных 

веществ [4].  

В данной работе, мы описываем использование 

транс[RuCl2(Dpte)2] (Dpte – (дифенил(тио)этан)) для синтеза ряда 
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разнолигандных комплексов Ru(II). Реакции осуществляются относи-

тельно просто и легко [11]. Диимин лиганды (Bpy, пиридил квинолин 

(Pyq), 4,6-дихлор-2-(2-пиридил) пиримидин (Dcppm), 4,6-дихлор-5-

метил-2-(2-пиридил) пиримидин (Dcmppm), 4,6-дихлор-5-фенил-2-(2-

пиридил) пиримидин (Dcpppm) могут заменить 2 координированных 

атома хлора.  

                   

 
 

                         Dcpppm (R=H)                                  Dcmppm (R=CH3) 

 
Dcpppm (R=Ph) 

RuCl3  3H2O вступил в реакцию с  Dpte в 2-метоксиэтаноле, чтобы 

произвести [Ru(Dpte)2Cl2]. 

 
Предположительно дифенил дисульфид является сильным вос-

становителем. Свободный дисульфид может быть, как в форме транс, 

так и в нескладной. Формы транс имеют IR полосу на 1200 см
-1 
при-

писанную колеблющемуся режиму CH2, который отсутствует в спек-

трах IR нескладных форм, следовательно, переходные сульфиды веро-

ятно являются трансами [5]. В УФ спектре транс[Ru(Dpte)2Cl2] до-

минирует сильная полоса поглощения с центром в 256 нм, который 

также присутствует в свободном спектре лиганда и может быть при-

писан локализованному -* переходу основанному на фенил группе. 

Полоса на 313 нм является вероятно из-за S →d(Ru
II
) переноса заряда 

от метала лиганду  (ПЗМЛ), соответствующему акцептору орбиталя 

на сере, являющимся или 3d или *. 
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Спектры IR для комплексов I-V имеют полосы приблизительно 

в пределе 1600-1615 и 1470-1570 см
-1
, которые приписаны к частотам 

растягивания C=N и C=C дисульфида и амина соответственно. В об-

щем, частота C=N в этих комплексах увеличивается при комплекси-

ровании [12]. Данные высшие точки говорят о комплексировании ли-

ганд в [Ru(Dpte)2Cl2] для создания разнолигандных комплексов Ru(II): 

 
В частности, присутствие пика PF

-
6 в пределах 830-840 см

-1 
из-за 

комплексирования диимин лиганда относится к [Ru(Dpte)2Cl2] для об-

разования комплексов, которые оседают как соль PF
-
6. Функциональ-

ное группирование N=G C=N (ферроин группа) двухатомного лиганда 

(2,2`-бипиридин) было показано для определения характерной ста-

бильности и насыщенности цвета внутрикомплексных соединений, 

образованных из этого лиганда и нескольких переходных металлов.  

 Спектральные данные 
1
H ЯМР для комплексов I-V показывают 

синглетный пик на 3.1 мд, характерный для единицы метилена, близ-

кому атому серы (PhSCН2). Помимо этого, все спектры показывали 

пик в пределе 7.1-7.4 мд, характерный для фенила группы (PhSCН2). 

Протоны на долях пиридина показывали пики в ожидаемом пределе 

химического сдвига. Характерный пик на 7.45 мд для соединения III 

указывает на присутствие одного протона в доле пиридина, который 

исчезает в   соединении IV и V из-за замены группой метила и фенила 

соответственно. Этот результат также был доказан присутствием   

синглетного пика на 2.55 мд в соединении IV, характерном для прото-

нов метила и мультиплетного в пределе 6.8-7.1 мд, характерном про-

тону фенила в соединении V. 

Спектральные данные 
13
C ЯМР для вышеуказанных соединений 

также хорошо согласовались с ожидаемыми областями химического 

сдвига. Пик 33.2 во всех спектрах указывает на присутствие углерода, 

близкого атому серы (PhSCН2). Помимо этого, пик С (2) в долях пи-

римидина в соединениях III, IV и V находится на 162,5-163 мд, а два 

пика на 149 и 151 мд указывают на присутствие С- Cl в доле пирими-

дина для соединений II, IV и V. 

Спектры электронного поглощения (Таблица 3) показывают пи-

ки в двух основных областях, ниже 330 нм и сильный, очень широкие 
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полосы в видимых областях выше 400 нм. Спектр электронного по-

глощения для исходного материала [Ru(Dpte)2Cl2] показывает силь-

ную полосу поглощения с центром в 298 нм (макс = 3.2х10
4 
л мол

-1
см

-

1
), которая также присутствует в спектре свободного лиганда (Dpte) и 

может быть приписан лигандно-локализованному -* переходу, ос-

нованному на группе фенила [9-15]. Полоса на 313 нм является веро-

ятно из-за S        d(Ru
II
) переноса заряда от метала лиганду (ПЗМЛ) со-

ответствующему акцептору орбиталя на сере, являющемуся или 3d 

или *.Коех и Таубе [15] показали существование таких (ПЗМЛ) пе-

реходов в комплексах подобных [(NH3)5RuS(CH3)2]. Другие две сла-

бые полосы на 415 и 498 нм приписаны как d-d переход {
1
E        

1
A2             

1
A1}. 

В комплексах [Ru(Dpte)2L]
+2
, где L = Вру, Руq, Dcppm, Dcmppm 

и Dcpppm, УФ область (ниже 330 нм) являются сложными -* хелата 

серы и -* полос гетероциклического соединения азота некомплек-

сированного диимина, а также Dpte лиганд в растворе. Самой широ-

кой и сильной полосой в видимой области для всех комплексов явля-

ется наложение многих ПЗМЛ полос от метала d-орбиталя в Dpte и 

Диимин лиганд орбиталь (
1
*( L)        d(Ru

II
)) ПЗМЛ переходов. 

Реакция комплексирования транс-[Ru(Dpte)2Cl2] со смешанным 

Диимин лигандом (Bpy, Pyq, Dcppm, Dcmppm и Dcpppm) образует но-

вые комплексы разнолигандного Ru(II). Эти комплексы достигают 

максимальной фото и химической стойкости, и высокой поглощаю-

щей способности.  
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ 

ЭКСТРАКЦИОННОЙ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ ИЗ 

 НЕОБОЖЖЁННЫХ ФОСФОРИТОВ ЦЕНТРАЛЬНЫХ  

КЫЗЫЛКУМОВ 

 

Низкосортные фосфориты Центральных Кызылкумов являются 

основным сырьем для фосфорной промышленности Узбекистана. 

Обогащение фосфоритов и получение из него фосфорсодержащих 

удобрений остается актуальным вопросом на сегодняшний день. В 

настояшее время при получении фосфорной кислоты и на ее основе 

фосфорных удобрений используютя термически обработанные 

фосфориты. Учеными нашей республики проводятся большие научно-

практические работы по превращению фосфора в фосфорсодержащие 

удобрения [1]. 

Разработаны различные способы получения экстракционной 

фосфорной кислоты (ЭФК) из фосфорных руд и получения на ее 

основе разнообразных фосфорсодержащих удобрений.  

Основной целью исследования является получение ЭФК 

разложением фосфорита с серной кислотой и циркулирующей ЭФК. 

В качестве объекта исследования используются концентрат 

(кек) содержащий 23,0% Р2О5 и 44,5% СаО. Расход кислоты 

рассчитывается по отношению к количеству оксида кальция в составе 

исходной руды. Для проведения лабораторных опытов были 

использованы 96%-ная серная кислота и 15,1%-ная циркулирующая 

ЭФК. Экстракционное извлечение фосфорной кислоты из концентрата 

производилось в течение 2 часов при температуре 80 
о
С [2]. 

Таблица 1 - Исходные данны для проведение опытов 

№ Ф/с 
Нормы 

H2SO4 

m 

H2SO4 

С % 

об. р-р 

m 

об. р-р 
Т:Ж 

t 
0
С 

τ, 

время 

1 50 90 42,04 15 236,11 1:3 80 2 

2 50 95 44,37 15 236,11 1:3 80 2 

3 50 100 46,71 15 236,11 1:3 80 2 

4 50 105 49,04 15 236,11 1:3 80 2 

5 50 110 51,38 15 236,11 1:3 80 2 
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 Для разделения пульпы на жидкую и твердую фазы 

полученную после обработки образца серной кислотой и 

циркулирующей ЭФК применялись вакуумная фильтрация.  

 

Согласно экспериментальным данным (таблица 1) увеличение 

количества кислоты при одной и той же температуре в течение одного 

и того же периода времени повышает плотность и скорость 

фильтрации на образующейся ЭФК и суспензии соответственно 

(таблица 2 и 3). 

 

Таблица 2 - Плотности жидких образцов при получении ЭФК (20
о
С) 

№ ЭФК 1-промывка 2- промывка 3- промывка 

1 1131 1104 1051 1012 

2 1133 1116 1051 1026 

3 1135 1109 1052 1019 

4 1146 1116 1051 1017 

5 1155 1120 1053 1017 

 

Таблица 3 - Скорость фильтрация ЭФК и суспензии 

№ ЭФК 1-промывка 2-промывка 3-промывка 

1 5870,64 806,04 705,53 407,55 

2 5373,72 810,96 726,91 380,36 

3 6121,32 424,81 319,88 307,46 

4 5964,37 380,74 384,68 392,79 

5 7010,67 340,51 259,35 212,41 

 

Таблица 4 - Результаты химического анализа ЭФК и фосфогипса 

№ 
Конц. H2SO4 

% 
Наименование P2O5 CaO SO4 

1 76 ЭФК-3 17,69 0,21 2,76 

2 66 ЭФК-4 17,55 0,19 3,25 

3 56 ЭФК-5 17,93 0,20 3,85 

4 76 Фосфогипс-3 8,31 11,93 41,76 

5 66 Фосфогипс-4 2,16 34,47 47,0 

6 56 Фосфогипс-5 1,34 33,91 44,27 

Проведенный химический анализ (таблице 4) ЭФК показал что  

с изменением концентрации серной кислоты с 56 до 76% практически 

не повлиялись на концентрацию получаемой ЭФК, но при 

применений 56%-ной серной кислоты резко уменьшилось содержание 

Р2О5 в фосфогипсе до 1,34 (рисунок 1) что обеспечивает снижение 

потерь Р2О5 фосфогипсом. 
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Установлено, что при снижении концентрации серной кислоты  

до 56% добавлением  циркулирующего ЭФК, повысился выход 

готового продукта. Необходимо также отметить что при обработке 

фосфорита 56%-ной серной кислотой пенообразования уменьшаеять 

почти 2 раза. 

 

Рентгенограммы фосфогипса проводили маркой Empyrean 

Panalytical на термокамерных powder XRD (рисунок 1) 

 

Рисунок 1 - Рентгенограммы образующейся фосфогипса при 

получении ЭФК из необожженнного фосфорита 
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ВЛИЯНИЕ МИНЕРАЛЬНЫХ СОЛЕЙ НА  

ГИГРОСКОПИЧНОСТЬ АЗОТНОКАЛЬЦИЕВЫХ  

КОМПЛЕКСНЫХ УДОБРЕНИЙ 

 

Применение метода физико-химического анализа и построение 

диаграмм состав-гигроскопичность и состав-слеживаемость двух- и 

трехкомпонентных систем имеет большое практическое значение для 

выбора оптимальных соотношений компонентов в продукте с точки 

зрения улучшения их физических свойств и позволяет разработать со-

ответствующие рекомендации по приготовлению сложных удобрений. 

Результаты исследования гигроскопичности и слеживаемости фосфа-

тов аммония и солевых систем типа нитроаммофоски показывают, что 

в зависимости от вида образца (порошковидный, таблетированный, 

гранулированный, механическая смесь, твердый раствор, двойная 

соль) при одинаковом соотношении компонентов в удобрении коэф-

фициент гигроскопичности (α) увеличивается в 1,5-2 раза [1,4,5]. 

При изучении гигроскопичности в системе H3PO4 – NH4H2PO4 –

(NH4)2HPO4 установлено, что зависимость гигроскопичности фосфа-

тов от их состава не связана с диаграммой растворимости этой систе-

мы, поскольку в точке, соответствующей моноаммонийфосфату, на-

блюдается минимум растворимости, а на диаграмме гигроскопично-

сти экстремум в этой точке не достигается. Это свидетельствует о том, 

что нельзя сопоставлять значения гигроскопичности и растворимости 

веществ.  

Метод физико-химического анализа многокомпонентных соле-

вых систем требует большой объем экспериментальных исследова-

ний. 

Целью данной работы является разработка методики расчетов 

прогнозирования качественного и количественного состава сложных 

удобрений с улучшенными физико-химическими свойствами. 

В качестве переменных параметров принято содержание отдельных 

компонентов в исходном составе многокомпонентной системы. Вы-

ходным параметром являлась расчетная гигроскопичность приготов-

ленного удобрения несмотря на то, что СаСО3 образует двойные со-

единения с некоторыми неорганическими солями. При расчете гигро-
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скопичности продукционных образцов, содержащиеся в них малорас-

творимые соли СаSО4·H2O и СаСО3 приняты как инертные вещества 

относительно гигроскопичности продукционных образцов. 

При расчете состава продукта степень протекания реакции оп-

ределялась с учетом соотношения произведения растворимости ис-

ходных и конечных компонентов (таблице 1). Расчет производился 

относительно одного из смесей гигроскопичных продуктов 

[Са(NO3)2·4H2O], который определяет состав и свойства азотсодер-

жащих удобрений и их способы получения. 

 

Таблица 1 - Гигроскопические точки насыщенных растворов и рас-

творимость чистых солей 

Соль h, % [6,7] 
Растворимость соли 

г/100г Н2О моль/1000моль Н2О 

1 2 3 4 

Са(NO3)2 ·4H2O 

55,4 

46,7* 

42,7** 

129,3 141,82 

NH4NO3 

63,0 

59,4* 

55,0** 

178,0 400,18 

КNO3 95,0 31,6 56,28 

(NH4)2SO4 81,6 75,4 116,91 

СаSО4 ·2H2O - 0,20 0,307 

К2SО4 98,5 11,11 11,49 

NH4Cl 79,0 37,5 127,3 

СаCl2 ·6H2O 32,0 74,5 120,72 

КCl 

86,0 

84,0* 

74,0** 

34,0 82,1 

NH4H2PO4 

91,3 

91,6* 

91,5** 

37,4 58,5 

(NH4)2HPO4 

76,2 

82,8* 

82,1** 

69,0 94,03 

Ca(H2PO4)2 ·H2O 

Ca(H2PO4)2 
94,1 

35,7 

26,4 

27,6 

12,9 

CаHPO4·2H2O 

CаHPO4 
84,0 

0,103 

0,015 

0,22 

0,05 

КH2PO4 96,2 173,27 230,05 

К2HPO4 79,3 150,0 155,36 

[6,7]- литературные данные гигроскопических точек насыщенных рас-

творов, *, ** соответственно данные [8] и [9]. 
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При протекании химической реакции АX+ВY→ВX+АY (1) отсут-

ствие в системе А
+
,В

+
//х

-
,у

-
- Н2О двойных солей позволяет воспользо-

ваться известными способами определения направления 

реакции (1) безводной системы или использовать произведение рас-

творимости Ван-Гофта и Ретхарда.  

 При проверке направления реакции обменного разложения (1) 

необходимо рассчитать коэффициент «К» согласно выражению:  

BYAX

AYBX

CC

CC
K




 ,      (3) 

 где- САX ,САY, СВX, СВY  индивидуальные растворимости АX и других 

солей в воде (моль/100 молей Н2О).Условием протекания реакции 

вправо  является следующее неравенство: К<1. 

     При расчете значений К для реакции (1) использовались данные, 

приведенные в табл. 1. 

Если АX = Са(NO3)2 ·4H2О; ВY = NН4Сl; AY = СаСl2· 6H2О;  ВX = 

NН4NО3, то при температуре 20-25ºС стабильной солевой парой явля-

ются Са(NO3)2 ·4H2О и NН4Сl, что свидетельствует о невозможности 

протекания исследуемой реакции. 

В химической реакции стабильной парой солей являются ком-

поненты левой части реакции, а для остальных - правая часть реакции. 

Для определения расчетной гигроскопической точки взаимной систе-

мы необходимо знать равновесный солевой состав. Степень конвер-

сии (α) взаимной пары солей при этом определяется согласно выраже-

нию:  α  = 1 - К   (4) 

 Согласно диаграмме системы эффективность добавок к нитра-

ту кальция при обеспечении перехода от сильногигроскопического к 

менее гигроскопичным можно расположить в следующий ряд: К2SО4> 

К2HPO4> КH2PO4 > (NH4)2HPO4> NH4H2PO4> КCl> (NH4)2SO4 > 

NН4Сl. 

Таким образом, разработана методика расчетного определения 

эффективности модифицирующего действия минеральных солей на 

гигроскопичность нитрата кальция, которая позволяет прогнозировать 

состав и свойства сложных удобрений на основе неорганических со-

лей. 
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РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ПОЛУЧЕНИЯ ОЧИЩЕННОГО 

БИКАРБОНАТА НАТРИЯ ИЗ МАТОЧНОГО РАСТВОРА 

ОБРАЗУЮЩЕГОСЯ ПРИ ПОЛУЧЕНИИ СЕСКВИКАРБОНАТА 

НАТРИЯ 

                      

Ранее нами было исследовано получение сесквикарбоната натрия 

жидкосными и газожидкостным способом [1-10]. Целью данной рабо-

ты является исследование влияния технологических параметров на 

процесс получения бикарбоната натрия из маточного раствора. Для 

теоретического обоснования процесса была изучена диаграмма рас-

творимости системы.  

При применении содового раствора с концентрацией более 20% 

фигуративная точка системы находится в области кристаллизации се-

сквикарбоната натрия. Из этой системы бикарбонат натрия можно по-

лучить шестью методами: 

1.Прямая карбонизация исходной суспензии при 100
0
С до обра-

зования бикарбонатной суспензии. 

2.Отделение твердой фазы (троны) из исходной суспензии при 

100
0
С и карбонизация маточного раствора до образования бикарбо-

натной суспензии. 

3.Охлаждение исходной суспензии без отделения твердой фазы 

до 25
0
С и карбонизация. 

4.Охлаждение до 25
0
С маточного раствора, полученного при 

фильтрации исходной суспензии при 100
0
С, и карбонизация. 

5.Охлаждение исходной суспензии до 25
0
С отделение твердой 

фазы, карбонизация фильтрата. 

6.Охлаждение маточного раствора до 25
0
С, отделение твердой 

фазы и карбонизация фильтрата. 

      Применение методов 1, 3, 5 получения бикарбоната натрия неже-

лательно, поскольку все нерастворимые примеси, имеющиеся в ис-

ходном сырье, полностью переходят в бикарбонат натрия. 

       Выбираем оптимальный вариант из методов 2, 4 и 6. 

       Повышение концентрации раствора свыше 22% не влияет на вы-

ход бикарбоната натрия (БКН), который остается постоянным. По 

четвертому методу после карбонизации количество твердой фазы из-

меняется как во втором методе, т.е.  в 1,3-1,5 раза больше. Однако со-
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держание карбоната натрия больше, чем количество БКН в продукте 

по второму методу. 

По шестому методу с повышением концентрации содового рас-

твора от 18 до 22% количество выделенной твердой фазы после охла-

ждения первого фильтрата увеличивается от 0,092 (9,2%) до 0,159 

(15,9%), а увеличение концентрации до 24% приводит к уменьшению 

твердой фазы до 0,118 (11,8%), и дальнейшее повышение концентра-

ции свыше 24% не влияет на показатель последнего. Необходимо от-

метить, что при охлаждении в интервале концентрации 18-22% в 

твердую фазу выпадает смесь сесквикарбоната и бикарбоната натрия, 

а при концентрации более 22% выпадает только сесквикарбоната и 

бикарбоната натрия. На выход бикарбоната натрия при 40%-ной кар-

бонизации маточного раствора изменение концентрации в интервалах 

18-22 и более 24% практически не влияет и составляет 0,098 (9,8%), а 

при 24% она достигает 0,122 (12,2%). 

Таким образом, для получения чистого бикарбоната натрия вы-

бираем второй метод с параметрами: температура - 100
0
С, концентра-

ция содового раствора - 19-20%, добавка сырого бикарбоната натрия - 

10%. Для получения одновременно сесквикарбоната и бикарбоната 

натрия выбираем также второй метод с другими технологическими 

показателями: температура - 100
0
С; концентрация содового раствора - 

22-24%; добавка сырого бикарбоната натрия - 10%. 

Необходимо отметить, что с повышением концентрации содово-

го раствора более 24% процесс можно проводить только для получе-

ния сесквикарбоната натрия. При карбонизации оставшегося фильтра-

та бикарбонат натрия образуется не сразу, то есть сначала образуются 

трона, смесь троны с бикарбонатом натрия и бикарбонат натрия. Вви-

ду этого в продуктах бикарбонат натрия имеет сокристаллизованные 

кристаллы троны и карбоната натрия. 
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ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛУЧЕНИЯ  

СИНТЕТИЧЕСКИХ МОЮЩИХ СРЕДСТВ БЫТОВОГО 

НАЗНАЧЕНИЯ НА ОСНОВЕ СЕСКВИКАРБОНАТА НАТРИЯ 
 

Во всем мире всостав производимых синтетических моющих 

средств (СМС), кроме ПАВ, входят такие основные вещества, как 

кальцинированная сода, триполифосфат натрия, сульфат натрия, 

химические отбеливатели, органические и неорганические добавки. 

Однако кальцинированная сода имеет высокое аллергическое 

воздействие, триполифосфат натрия считается остродефицитнем веще-

ством, к тому же имеется высокая санитарно-экологическая его 

опасность для окружающей среды, в связи с чем, организация 

производства бесфосфатных и экологически безопасных СМС на основе 

сесквикарбоната (трона) и пероксикарбоната натрия является 

актуальной [1-8].  

Технология получения СМС бытового назначения состоит из 

следующих стадий: 

1. Приготовление смеси сесквикарбоната натрия и ПАВ. 

2. Приготовление смеси активных компонентов. 

3. Смешение приготовленных композиций. 

4. Грануляция, сушка и рассеивание. 

5. Охлаждение и смешение термонестабильных добавок. 

С целью снижения вредного воздействия на экологию в моющие 

средства вводится трона.Сочетание троны с экстрактами растений 

Устюрта усиливает отбеливающий эффект и снижает его вредное воз-

действие на кожу рук.  

С целью определения дозировок компонентов заявляемого со-

става была проведена серия опытов с составлением различных смесей 

ингридиентов. Результатом обработки полученных данных явилось 

обоснование выбранного сочетания компонентов и их граничных зна-

чений. 

Отбеливающее действие пероксида водорода обуславливается 

ионом пергидроксила. С ростом рН среды скорость беления возраста-

ет, но вместе с тем, возникает опасность окислительной деструкции 

волокон целлюлозы. При стирке СМС, содержащими такие отбелива-

тели, происходит некоторое повреждение волокон ткани. Для повы-

шения устойчивости перекисных растворов применяют стабилизатор-
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трилон Б. Этот стабилизатор перекисных солей защищает волокна 

тканей от повреждения, замедляя выделение активного кислорода. 

Сопоставительный анализ с известными позволяет сделать вы-

вод, что состав разработанного моющего средства отличается от из-

вестного введением новых компонентов – троны, мирабилита и инди-

видуальных экстрактов с натуральным запахом растений Устюрта. 

Специальными опытами установлено, что повышение содержа-

ния ПАВ выше 20-28 масс.% нецелесообразно, так как это практиче-

ски не приводит к увеличению моющей способности средства.  

Изменение содержания ПАВ проводилось варьированием коли-

чества вводимой троны. Предлагаемое средство вследствие включе-

ния в состав системы троны в оптимально подобранных соотношени-

ях удаляет все вышеперечисленные загрязнения. Суть этого эффекта 

состоит в том, что крахмал, белки и жиры предварительно расщепля-

ются соответствующими ферментами, которые удаляются с поверхно-

сти ткани вместе с продуктами расщепления при помощи высокоэф-

фективной моющей ванны. Предлагаемый состав имеет гораздо более 

низкую, чем у известного средства "Persil", высоту столба пены, что 

позволяет успешно использовать его в современных высокоскорост-

ных автоматических стиральных машинах.  

Токсикологическое изучение, проведенное центром Государст-

венного санитарно-эпидемиологического надзора по г. Нукус, свиде-

тельствует, что порошок может применяться для стирки детского бе-

лья, при этом указано, что ЛД50 составляет более 5000 мг/кг по МУ 

1109-73 и МУ 2163-80 (IV класс опасности). Раздражающего действия 

на кожу не выявлено (0 баллов по Суворову; МУ 2102-70 и МУ 2196-

80). Не выявлено также сенсибилизирующее действие на кожу по МУ 

1.1.578. 

Результаты исследований показывают, что применение троны, 

вводимой определенным образом на стадии смешения компонентов, 

улучшает технические параметры процесса и позволяет получать 

СМС с хорошими потребительскими свойствами. 

Проверка нового средства по потребительским свойствам показала, 

что оно может применяться для стирки и кипячения изделий из хлоп-

ка и льна. Предлагаемое МС обладает прекрасным моющим и отбели-

вающим действием, снижает сухость кожи, поддерживает здоровый 

тонус ее мягких тканей, не вызывает аллергических реакций. 

Внедрение его в производство позволяет расширить ассорти-

мент моющих средств. По предлагаемой рецептуре продукт может из-

готавливаться и выпускаться ООО “Кунградский содовый завод”. 



529 

 

Кроме того, предлагаемое порошкообразное CMC имеет гораздо 

меньшую себестоимость за счет снижения содержания дорогого и 

экологически вредного триполифосфата натрия - с 42% до10,0÷0,0%, а 

также исключения пербората.  

На основе результатов лабораторных исследовании и опытов на 

модельной установке определены основные показатели технологии 

получения СМС бытового назначения.Разработан и утвержден стан-

дарт предприятия Ts 15510698-03:2015 «Средство моющее синтетиче-

ское порошкообразное». 

Исходные компоненты (кроме отдушки) пастообразного мою-

щего средства в определенной последовательности и в весовом соот-

ношении, предусмотренном рецептурой, дозируются в реактор-

смеситель, где при нагревании до 50-60
0
С перемешиваются рамной 

мешалкой. 

При отсутствии NaКМЦ или крахмала необходимо вводить в 

виде 5-7%-ного водного раствора или предварительно растворить их в 

смесителе в растворе поверхностно-активного вещества. Из реактора-

смесителя пасту направляют на гомогенизацию или циркуляцию с 

помощью шестеренчатого насоса до получения однородной массы. 

В сборнике готовой продукции пасту охлаждают путем цирку-

ляции холодной воды в рубашке сборника до 40-42
0
С и вводят при 

перемешивании парфюмерную отдушку. После этого пасту направ-

ляют на расфасовку. 

Для получения порошкообразных СМС на основе сесквикарбо-

ната натрия к вышеуказанной технологической схеме добавляется 

узел сушки и классификации. 

Таким образом с помощью лабораторных опытов и опытно-

промышленных испытаний на основе местных сырьевых материалов 

разработана технологическая схема процесса получения моющих 

средств бытового назначения. Составлен материальный баланс по 

производству одной тонны бытовых моющих средств на основе сеск-

викарбоната натрия. На производство порошкообразного моющего 

средства разработан стандарт предприятия агентством "Узстaндaрт". 

Данный стандарт позволяет контроливать состав и качество продукта. 

Технико-экономические расчеты показывают, что с учетом за-

трат на производство и сырьевые материалы по предложенной техно-

логии себестоимость 1 тонны пероксикарбоната и сесквикарбоната 

натрия и порошкообразного моющего средства бытового назначения в 

1,5-2 раза дешевле чем импортные продукции. 
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ИЗУЧЕНИЕ СОСТАВА И СВОЙСТВ ФОСФОРИТА  

ГИССАРСКОГО МЕСТОРОЖДЕНИЯ 

 

Рациональное комплексное использование природных и поч-

венных ресурсов, разработка современных эффективных технологий и 

создание на их основе удобрений с повышенным коэффициентом по-

лезного действия питательных веществ является актуальной задачей. 

Фосфаты и другие питательные элементы, подаваемые в составе 

удобрений, претерпевают в почве целый ряд сложных превращений. 

Поэтому для правильного использования почвенного фосфора в сель-

ском хозяйстве и рационального применения фосфорных удобрений 

необходимо знать не только общие запасы фосфора, но и в каких 

формах он находится в удобрениях и почвах. Учёных интересует сте-

пень доступности фосфатов для растений и как изменяются эти фор-

мы в разных почвах во времени, под различными сельскохозяйствен-

ными культурами, под действием влаги, химических, агрохимических 

и микробиологических процессов[1]. 

Применение малоэффективных фосфорных удобрений приводит 

к накоплению закреплённого фосфора в почвах, тогда какв настоящее 

время мобилизация фосфора, находящегося в почвенных горизонтах, 

является одной из важнейших проблем современной агрохимии. 

Основным первоисточником фосфорных соединений являются 

фосфориты. 

Все природные соединения фосфора малорастворимы, поэтому 

концентрация их в почвенном растворе незначительна. С повышением 

рН и увеличением ионов кальция в растворе растворимость фосфатов 

кальция уменьшается.  Растворимость фосфатов железа и алюминия с 

повышением рН увеличивается. Поэтому в зависимости от того, какие 

фосфаты имеются в почве, растворимость их будет меняться в сторо-

ну увеличения или уменьшения, если путём добавления кислоты или 

щелочи изменить рН почвенного раствора. Это положение важно при 

решении проблем обеспеченности почв подвижными формами фос-

фора. Достижение положительного результата при этом будет зави-

сеть от многих факторов, в числе которых состав, состав и свойство 

применяемых удобрений, разность почв и другие [2]. 
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  В литературе нет данных по использованию фосфорита Гис-

сарскогоместорождения сцелью применения их для производства 

фосфорных и органо-минеральных удобрений. 

Целью исследования является изучение химического состава-

фосфоритов Гиссарского месторождения и определение пригодности 

их для получения фосфорных и органо-минеральных удобрений. 

Идентификацию образцов проводили на основе дифрактограмм, 

которые снимали на аппарате XRD-6100 (Shimadzu, Japan), управляе-

мом компьютером. Применяли CuKα-излучение (β-фильтр, Ni, 1.54178 

режим тока и напряжения трубки 30 mA, 30 kV) и постоянную ско-

рость вращения детектора 4 град/мин с шагом 0,02 град. (ω/2θ-

сцепление), а угол сканирования изменялся от 4 до 80
о
С. Морфологию 

и размер частиц - с помощью сканирующего электронного микроско-

па JeolJSM-6510LV(Япония). Спектральный анализ золы всех изучае-

мых проб углей на высокопроизводительном энергодисперсионном 

рентгеновском флуоресцентном спектрометре ЭДРФ компании 

Rigaku. Спектрометр используется для ежедневного определения сле-

довых элементов в сложных типах образцов. До пяти вторичных ми-

шеней охватывают полный диапазон элементов (Na–U) с оптимальной 

чувствительностью. Возбуждение обеспечивается 50 Вт рентгенов-

ской трубкой с Pd-анодом. На дериватографе системы Паулик-

Паулик-Эрдей при нагреве до 900
0
С со скоростью 10 град/мин выпол-

нен термический анализ исходного фосфатного сырья, а также фрак-

ций №1, №2, №3. Чувствительность гальванометра составляла ДТА, 

ДТГ – 1/10, ТГ – 200. Навески помещались в корундовый тигель с 

диаметром 10 мм без крышки. Эталоном служила Al2O3. Нагрев осу-

ществлялся в атмосферных условиях. 

Как видно из таблицы 1, фосфориты Гиссарского месторожде-

ния содержат необходимый для производства фосфорного удобрения 

компонент фосфор в количестве 8,01%. Содержание щелочных и ще-

лочноземельных металлов в данном сырье колеблется в пределах 1,96-

6,15%. Так, содержание Naи Mgсоставляет 2,08%, а количество К, 

AlиFe составляет 1,96%; 6,15% и 2,21% соответственно. Фосфориты 

Гиссарского месторождения отличаются высоким содержанием 

кремниz и кальция, количество которых достигает 54,01% и 21,6% со-

ответственно. Сера содержится в данном сырье в количестве 0,803%. 

Гиссарский фосфорит содержит микроэлементы: медь, марганец и ба-

рий в количестве 0,0045%, 0,0757% и 0,0291% соответственно. Вред-

ные для растений свинец, уран и мышьяк содержатся в количестве 

0,001%, 0,0075% и 0,0045%. 
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Был изучен химический состав фосфатного сырья. С этой целью 

промывкой фосфорита обычной водой при Т:Ж= 1:3 разделили фос-

фатное сырье на три фракции; 

Образец №1– исходный фосфорит Гиссарского месторождения. 

Образец №2– тяжелая первая фракция мытого фосфоритаГис-

сарского месторождения, выделенная послерепульпации через 30 сек. 

Образец №3 – вторая фракция мытого фосфорита Гиссарского 

месторождения, выделенная послерепульпации через 120 сек. 

Образец №4 – третья легкая фракция мытого фосфоритаГиссар-

ского месторождения, выделенная послерепульпации через 300 сек. 

Первая фракция составила - 55,93%, вторая фракция -35,81%, 

третья фракция - 8,2%. По общеизвестной методике в исходном сырье 

и фракциях были определены СаО, Р2О5 и СО2по общеизвестным ме-

тодикам [3]. 

 

Таблица 2 - Химический состав фосфатного сырья и его фракций 

№ Наимено-

вание проб 

Содержание компонентов, мас. % 

общ

усв

ОР

ОР

52

52

по 

лим. 

к-

те,% 

 Доля 

фрак-

ции,% 
Солянокислотно 

растворимая часть 

Лимонно 

раствори-

мая часть 

СаО Р2О5 СО2 СаО Р2О5 

1 Фосфорит 

исходный 

14,19 7,93 2,46 8,00 4,51 56,87  

2 1 -фракция 12,45 4,94 1,96 7,92 3,86 78,13 55,93 

3 2 -фракция 12,23 3,92 4,99 7,88 3,16 80,62 35,81 

4 3 -фракция 12,95 6,60 2,89 7,64 5,46 82,73 8,20 

 

Для определения минералогического состава образцов исполь-

зовали термический и рентгенографический методы анализов (рисун-

ки 3-4). 

Результаты исследований показывают, что исходный фосфорит 

и все фракции близки по содержанию СаО, количество которого со-

ставляет 12,45-14,19%. При растворении фосфатного сырья соляной 

кислотой в вытяжку переходит 7,93% Р2О5в исходном фосфорите, 

4,94% и 3,92% в 1 и 2 фракциях соответственно. Третья фракция, в от-

личие от первой и второй фракции, содержит Р2О5 в количестве 6,60%. 

При растворении фосфорита в лимонной кислоте меньшая часть фос-
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форного ангидрида переходит в растворимое состояние. Так, в исход-

ном фосфорите влимоннокислотную вытяжку переходят 4,51%, пер-

вая и вторая фракции содержат 3,16-3,86%. Третья фракция содержит 

5,46% Р2О5, растворенной в лимонной кислоте. 

Установлено, что в исходном фосфатном сырье 56,87% 

Р2О5переходит в лимоннокислотную вытяжку. Наибольшее количест-

во Р2О5 переходит в лимоннокислотную вытяжку во второй и третьей 

фракциях: 80,62% и 82,73% соответственно. 

Для определения ориентировочного минералогического соста-

ваобразцов был использован рентгенографический метод анализа. 

Практически на всех дифрактограммах удобрений имеются чет-

кие межплоскостные расстояния, характерные для кварца, фторкарбо-

нат апатита, кальцита, доломита и алюмосиликатных соединений.  

Таким образом, установлено, что во фракциях фосфорита 78,13 

– 82,73% Р2О5общ. переходит в усвояемую форму, которые могут ис-

пользоваться в сельском хозяйстве как фосфорсодержашие удобрения 

без химической обработки и даже без актива-

ции.Показанавозможность их использованиядля полученияфосфорсо-

держаших и/или органо-минеральных удобрений с организацией тех-

нологической линии простой механическойобработкой данного фос-

форита. 
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ПОЛУЧЕНИЕ КОНЦЕНТРИРОВАННОГО РАСТВОРА  

КАУСТИЧЕСКОЙ СОДЫ И БУРКЕИТА ИЗ РАЗБАВЛЕННЫХ 

РАСТВОРОВ КАУСТИФИКАЦИИ  

 

Ранее нами было показано [1-3], что при каустификации каль-

цинированной соды в присутствии природного мирабилита в при раз-

личных соотношениях Na2CO3:Na2SO4 образуются разбавленные рас-

творы, содержащие NaOH, Na2CO3, Na2SO4. 

Для определения способа переработки данного раствора прове-

ден теоретический графоаналитический анализ однокатионной четы-

рехкомпонентной системы Na
+
//OH

-
,1/2CO3

2- 
,1/2SO4

2-
 - H2O и его со-

ставных частей Na
+
//OH

-
,1/2CO3

2-
 - H2O; Na

+
//OH

-
 ,1/2SO4

2-
 - H2O; 

2Na
+
//SO4

2-
 - H2O. При этом установлены два варианта переработки 

данного раствора: 

- при соотношении Na2CO3:Na2SO4=1:0=0,5:0,5 получением раз-

бавленного раствора состава масс.%: Na
+ 

,OH
- 

,CO3
2- 

,SO4
2
. После 

упарки такого раствора можно получить буркеит и каустическую соду 

концентрацией не ниже 40% NaOH; 

- при соотношениях Na2CO3:Na2SO4 0,2:0,8=0:1 в стадии кау-

стификации образуется разбавленный с содержанием: Na
+
,CO3

2- 
и 

SO4
2-
. После упарки этого раствора можно получить очищенный 

сульфат натрия и значительное количество концентрированного 

NaOH. Однако данный процесс энергоёмкий и нетехнологичный и по-

этому упарку целесообразно проводить с добавками расчетного коли-

чества бикарбоната натрия. При степени упарки не более 60% выпада-

ет буркеит, после отделения которого маточный раствор снова воз-

вращается в голову процесса. 

Далее нами изучался процесс упарки разбавленных растворов, 

образующихся при каустификации сульфат-карбонатно-натриевых 

растворов при соотношениях Na2CO3:Na2SO4 =1:0;0,8:0,2;0,5:0,5. Для 

проведения процесса упарки были приготовлены три разбавленных 

раствора с указанными соотношениями компонентов при температуре 

95
0
С, норме 18%-ного известкового молоко 100%, продолжительности 

процесса 2 часа и атмосферном давлении. После достижения заданной 

степени упарки суспензии отфильтровывали с отделением выпавших 

кристаллов. 
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Экспериментальные данные показали, что с уменьшением соот-

ношения Na2CO3:Na2SO4 от 1:0 до 0,5:0,5 и степени упарки от 60 до 

80% образуется твердая фаза. Количество твердой фазы при соотно-

шениях Na2CO3:Na2SO4=1:0; 0,8:0,2; 0,5:0,5 возрастает от 1,97-4,68 кг 

до 3,66-5,78 и 8,05-12,67 кг соответственно. При соотношении 

Na2CO3:Na2SO4:0,5:0,5 твердая фаза образуется и при более низкой 

степени упарки 40%. Максимальное количество твердой фазы 8,05-

12,67 кг образуется при соотношении исходных компонентов 0,5:0,5 и 

степени упарки 60-80%. 

Соотношение жидкой и твердой фазы в упаренных системах ко-

леблется в пределах 0,6:1-38:1,скорость фильтрации-65-415кг/м
2
ч, 

влажность отфильтрованных осадков-4,80-27,40%. Необходимо отме-

тить, что при более низких степенях упарки (40%) содержание суль-

фата натрия, соотношение Ж:Т и влажность осадков были больше чем 

при более высоких степенях упарки (80%). 

Скорость осветления суспензий была высокой и через 15-30 минут со-

ставляла 70%. В результате осветления образовывался плотный оса-

док с Ж:Т=2:4, который обеспечивал лучшую фильтрацию и промыв-

ку осадка. 

Как показали результаты современний рентгенофазовых и мик-

роскопопических анализов, промытый осадок состоит в основном из 

буркиета 2Na2SO4·Na2CO3, тенардита, Na2SO4, термонатрит 

Na2CO3·H2O. 

Для расчета и подбора оборудования, а также определения по-

следовательности стадии предлагаемого производства необходимо 

знать реологические свойства жидкости и суспензии, образующихся в 

технологических стадиях. 

Экспериментальные данные покозали, что с повышением тем-

пературы вязкость изменяется (снижается) криволинейно, а плот-

ность-прямолинейно. В изученных пределах варьирования технологи-

ческих параметров вязкость и плотность изменяются в интервалах 4,1-

156,3 спз и 1,170-1,415 г/см
3
 соответственно. Необходимо отметить, 

что при 30
0
С с повышением степени упарки более 60% наблюдается 

резкое повышение вязкости при всех трех соотношениях 

Na2CO3:Na2SO4, однако с повышением температуры более 60
0
 С влия-

ние степени упарки (концентрация раствора) нивелируется. Разница 

вязкости при степени упарки 20 и 80% снижается от 8,9 (при 30
0
С) до 

2,1 спз (при 90
0
С) и в более 4 раза при 80%-ной упарке соотвественно.  

Изучением реологических свойств установлено, что перекачку 

прозрачных фильтратов от одного оборудования к другому желатель-

но проводить при температуре не ниже 60
0
С. 
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Таким образом проведенные исследования показывают, что из 

разбавленных растворов, полученных при каустификацией смеси 

сульфата и карбоната натрия, при соотношениях Na2CO3:Na2SO4 1:0-

0,5:0,5 путем упарки до степени не ниже 60% можно получить кау-

стическую соду с содержанием 40% NaOH и буркеита. 
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ИЗУЧЕНИЕ ИЗОТЕРМЫ РАСТВОРИМОСТИ 

ТРЕХКОМПОНЕНТНОЙ СИСТЕМЫ К
+
, NH4

+
 // 1/2 SO4

-2
 (Cl

-
) 

 

Как было показано ранее при сернокислотном разложении хло-

рида калия и дальнейшей переработки гидросульфата калия образует-

ся маточный раствор, содержащий: КСl; KНSO4 и Н2SO4. Первая часть 

этих растворов циркулируется в стадию разложения, вторая часть на-

правляется для получения жидких удобрений с добавками различных 

минеральных добавок и стимуляторов роста растений [1-3]. 

Перед добавкой выщеуказанных добавок маточный раствор ам-

монизируют и в результате в системе образуются аммонийные соли 

ионов хлора и сульфата, поэтому для обоснования процесса аммони-

зации маточных растворов нами изучена и теоретически проанализи-

рованы изотермическим методом при 25, 50, 75 и 100. следующие со-

ставляющие трехкомпонентных систем взаимной системы К
+
, NH4

+
 // 

CI
-
, 1/2 SO4

-2
; K

+
, NH4

+
// 1/2 SO4

2-
 – H2O и K

+
, NH4

+
// CI

-
 – H2O.  

Равновесие фаз в системах устанавливалось при непрерывном 

перемешивании и термостатировании через 6-8 часов. На основании 

химического анализа жидких и твердых фаз и на основе интерполяции 

литературных данных [4,5] построены изотермические диаграммы 

растворимости исследуемых систем при 25, 50, 75 и 100 
о
С (рис. 1 и 

2). 

Кривая ликвидуса диаграммы растворимости системы сульфат 

калия-сульфат аммония – вода при изученных температурах характе-

ризуется наличием трех ветвей кристаллизации исходных компонен-

тов и нового соединения состава - K2SO4•(NH4)2SO4.  

Изучением системы хлорид калия – хлорид аммония – вода ус-

тановлено, что в системе в качестве новой фазы образуется новое со-

единение состава КСI•NH4СI. 

Соединения, образующиеся в изученных системах идентифици-

рованы химическим и рентгенографическим методом. Для соединения 

состава K2SO4•(NH4)2SO4: определено, масс.%: К-25,56; SO4-62,81. 

Расчетные показатели практически не отличались: К-30,46; SO4-62,74. 

Для соединения КСI•NH4СI: показатели (масс. %) соответствен-

но составили: К-30,56 и 30,46; Сl-55,38 и 55,47.  
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Идентификацию образцов проводили на основе дифрактограмм, 

которые снимали на аппарате XRD-6100 (Shimadzu, Japan), управляе-

мом компьютером. Применяли CuKα-излучение (β-фильтр, Ni, 

1.54178, режим тока и напряжение трубки 30 mA, 30 kV) и постоян-

ную скорость вращения детектора 4 град/мин с шагом 0,02 град. 

(ω/2θ-сцепление), а угол сканирования изменялся от 4 до 800 [6]. 

 
Рисунок 1 - Диаграмма растворимости системы  

K
+
, NH4

+
// 1/2 SO4

2-
 – H2O 

 
Рисунок 2 - Диаграмма растворимости системы K

+
, NH4

+
// CI

-
 – H2O 
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Рисунок 3 - Рентгенограммы 1- K2SO4•(NH4)2SO4, 2- K2SO4, 3-

(NH4)2SO4, 4- КСI, 5- NH4СI и 6- КСI•NH4СI 
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Сравнивая данные рентгенофазового анализа исходных и ко-

нечных продуктов, можно отметить, что все рефлексы на дифракто-

граммах, как правило, характеризуются собственными углами отра-

жения, набором межплоскостных расстояний и интенсивностей ли-

нии. Это свидетельствует об индивидуальности кристаллических ре-

шеток полученных образцов. 
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ИЗУЧЕНИЕ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

 НИТРАТА КАЛИЯ 

 

 Хлор, наряду со фтором, относится к группе галогенов. Однако 

фтор проявляет больше неметаллические (окислительные) свойства и 

поэтому является более агрессивной и вредной примесью. По данным 

агрохимических исследований [1] при содержании фтора в удобрени-

ях до 3% не отмечается какого-либо отрицательного  воздействия на 

растения. Аналогичное значение принято в большинстве действую-

щих стандартов для регламентирования содержания хлора в бесхлор-

ных удобрениях. 

В то же время повышение качества является одним из приори-

тетных направлений развития производства минеральных удобрений, 

и, по данным белорусских агрохимиков, содержание хлора в удобре-

ниях, применяемых в тепличных хозяйствах, не должно превышать 

1% [2-3]. 

В данной работе для изучения возможности получения нитрата 

калия конверсионным способом на основании анализа диаграммы 

растворимости К
+
, NH4

+
,//Cl

-
,NO3

—
Н2О выбран оптимальный интервал 

варьирования технологических параметров. 

Изучены влияние соотношения KCl:NH4NO3, температуры и 

продолжительности конверсии, а также кинетика кристаллизации при 

температуре  5, 10 и 20 
о
С. 

После конверсии система охлаждалась до определенной темпе-

ратуры кристаллизации при перемешивании со скоростью мешалки 

50-100 об/мин и охлаждения - 2-14 
о
С/мин.  

Как показали экспериментальные исследования, с охлаждением 

растворов конверсии в системе выпадают кристаллы нитрата калия с 

обрfзованием суспензии, соотношения Ж:Т в которой  колебались в 

интервале 3,42-7,44 в зависимости от технологических условий кри-

сталлизации.  

Исследование влияния количества зародыщей кристаллов на их 

качество и фильтрацию процесса получения KNO3 показало, что  с 

повышением количества зародышной добавки от 5 до 20% от массы 

твёрдой фазы повышается скорость фильтрации и относительный вы-

ход К2О на 15-20кг/м
2
*ч, 2-3% соответственно. При этом также сни-
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жалось соотношение Ж:Т от 4,38 и 4,14 до 3,30 и 3,01 соответственно 

при продолжительности конверсии 1 и 10мин.  

Влажность продуктов после фильтрации составила 8,87-12,87% 

при этом содержание хлора в сухом непромытом продукте колеблется 

в пределах 1,7-30%. Эти показатели, первую очеред зависят от грану-

лометрического состава и формы кристаллов.  

Для определения грансостава продуктов использовали аналити-

ческие просеивающие машины серии AS 200, управляемой электро-

магнитным приводом (EP 0642844). 

 На рисунках 1,2 представлены изменения гранулометрического 

состава порошков нитрата калия в зависимости от скорости охлажде-

ния и температурыа кристаллизации.              

 
             7,1                               3,9                          2    

о
С

о
/мин    а)                 

           14                     7                       3,9                    2    
о
С

о
/мин  б) 

Рисунок 1 - Влияние технологических параметров процесса 

кристаллизации на гранулометрический состав  нитрата калия при 

КСl:NH4NO3 = 1:1 при температуре,
 o
C: а-5;б-20. 
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Во всех образцах (рисунок 1) содержатся частицы со средними 

диаметрами от 45 до 1000 мкм. Преобладающим является наличие в 

продукте частиц диаметром 250 мкм (рисунок 1). Доля этих частим 

при соотношениях KCl:NH4NO3 1,09:1 и 1:1 составляет 40 и 50%, со-

ответственна. 

При температуре охлаждения 5 
o
C и снижении скорости 

охлаждения продукта от 7,1 до 2 с/мин (Рисунок 1а) увеличивается 

содержание частиц диаметром 500мкм одновременно со снижением 

дали частиц размером 125 мкм от 32 до 22%. 

При 10 
o
C (рисунок 1б) наблюдается такая же  закономерность, 

т.с. доля  

 

   
а)                       (с)                                (б) 

Рисунок 2 - Микрофотография кристаллов нитрата калия после 

сушки при температуре 20
 о
C (а), 132,8 

о
C (б) и 338 

о
C, (с) продолжи-

тельность конверсии 1 мин (оптимальная) 

 

(а)  б  

Рисунок 3 - Морфологические исследования и размеры частиц 

порошка нитрата калия 
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Из рисунка 2а видно, что со снижением скорости охлаждения от 

7,1 до 2 
о
с/мин доля частиц размером 500мкм составляет более 20%, а 

250мкм- более 60% за счет снижения доли  других фракций.  

Для определения морфологии кристаллов и их размеров 

применяли оптический и сканирующий электродный микроскоп SEM-

EVOMA10(Zeiss, Germany).  

 Из рисунков 3 и 4 видно, что длина частиц достигает до Ра4-

1,627мм. Эти снимки показывают, что в изученных интервалах 

варьирования технологических параметров образуются крупные 

призматически кристаллы  размером Lxhхb- 0,125:1,627 х 0,1-0,5 х 

0,1-0,3 мм. 

 Также экспериментальные данные показали, что всех опытах 

образуются крупные кристаллы и поэтому скорость фильтрации со-

ставляет не менее 814,97 кг/м
2
 *ч. Это обеспечивает высокую степень 

промывки кристаллов от хлора до его содержания менее 0,3%. 

 С учетом  вышеизложенного процесс термической  обработки 

нитратов калия, полученных путем конверсии, проводили при 133 и 

339 
о
С в течении 30 мин. Исходный нитрат калия и продукты 

термообработки подвергались анализу для  определиния   

химического состава (таблица 2). 

 

Таблица 2 - Химический состав продуктов термообработки  

№ Термообработка 

при t, 
о
С 

Содержание компонентов, масс% 

K
+
 NO3

-
 NO2

-
 Cl

-
 NH4

+
 

1 Исходный  39,09 59 - 0,39 0,7 

2 132,8 31,82 62 0,002 0,64 0,7 

3 338,2 34,54 62 0,01 0,14 0,1 
  

Как показывают результате химического анализа, с повышением 

температуры содержание нитритного азота увеличивается до 6% 

(таблица 2), за счет  терморазложения нитрита калия, находящегося на 

поверхности кристаллов. 

  Таким образом, установлено, что при охлаждении продуктов 

конверсии хлорида калия со скоростью 2,0-7,1 
о
с/мин до температуры 

5-10
о
С, в течений не более  30 мин образуются крупные  

призматические кристаллы обеспечивающие высокую скорость 

фильтрации 1064,3-1561,2 кг/м
2
ч с выходами нитрата калия более 

54,53%, содержащим не более 0,3% хлора.   
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ СУЛЬФАТА  

КАЛИЯ СЕРНОКИСЛОТНОЙ КОНВЕРСИЕЙ ХЛОРИДА  

КАЛИЯ В ПРИСУТСТВИИ ДИЭТИЛАМИНА 

 

При получения неорганических солей широкое применение на-

шли амины [1-5], одним из которых является диэтиламин. Он не обра-

зует азеотропные смеси с водой и имеет четвертый класс опасности по 

воздействию на организм человека [6], имеет значительные техноло-

гические преимущества, что обуславливает актуальность исследова-

ния путей его применения в технологиях получения неорганических 

солей [7]. 

Использование диэтиламина для создания условий высаливания 

получаемых неорганических солей позволяет создавать энергосбере-

гающие технологии получения некоторых удобрений. Потери диэти-

ламина из-за растворения в маточных растворах хлоридов кальция, 

натрия и калия малы. Все эти факты позволяют разработать рента-

бельные, малоотходные и энергосберегающие технологии. Однотип-

ность реакций позволяет использовать одно и то же оборудование для 

получения различных солей [8]. 

Однако в литературе отсутствуют данные о влянии технологи-

ческих параметров на отдельные стадии процесса получения сульфата 

калия сернокислотной конверсией хлорида калия в присутствии ди-

этиламина. 

В экспериментах в качестве исходных компонентов использова-

ли белый кристаллический хлорид калия, полученный из флотацион-

ного хлорида калия АО «Дехканабадский калийный завод» серную 

кислоту с концентрацией 93.5% и диэтиламин Российского производ-

ства.  

Опыты по изучению влияния последовательности подачи ис-

ходных компонентов в процесс получения сульфата калия конверсией 

хлорида калия серной кислотой проводили при температуре 60 °С и 

продолжительности 40 минут (таблица 1-3).   
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Таблица 1 Влияние порядок подачи исходных реагентов на параметры процесса получения  

гидросулфата калия 

 

В
а
р

и
а

н
-

т
ы

 Порядок подачи исходных компонентов 
Соотношения 

Ж:Т 

Влажность 

осадка 

Скорость фильтрации, 

кг/м
2
*ч 

 

Выход, 

% 
(C2H5)2NH 

 

H2SO4 

 

КCl 

 

H2O 

 

По твердой 

фаза 

По жидкой 

фаза 

1 4 3 2 1 4.83:1 14,13 1355.3 6546.6 46,09 

2 3 2 4 1 7.41:1 19,40 931.3 6898.7 29,79 

3 2 3 4 1 3.39:1 27,88 2039.7 6911.3 54,65 

4 3 4 2 1 3.69:1 17,24 1929.8 7486.9 59,52 
*-температура процеса-60

0
С, продолжительность процесса – 30 мин. 

*-количество исходных компонентов по стехиометрии на образования К2SO4 (по реакции). 

*-количество Н2О – 39,93% от суммы исходных компонентов. 
 

Таблица 2 - Химический состав продукта и фильтрата 

№ 

Содержание компонентов в про-

дукте, масс. % 

Содержание компонентов в фильтрате,    

масс. % 

К
+ 

Cl
- 

SO4
-2 

К
+ 

Cl
- 

SO4
-2 

1 53.09 2.12 73.28 3.07 11.76 7.92 

2 43.86 2.29 72.45 3.37 11.43 8.52 

3 49.78 9.53 48.93 1.63 11.73 5.03 

4 43.26 0.7 104.6 2.28 12.21 5.1 

                 *- номера образцов соответствуют номерами таблицы 1 
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Таблица 3 - Реологический свойства фильтрата 

№ 

Плотность  (г/см
3
) при температуре, 

0
С 

Вязкость  (сПз) при температуре, 
0
С 

Светопреломление  

20 40 60 80 20 40 60 80 n
20

 

1 1095 1090 1085 1080 13.05 8.01 4.10 2.80 1.397 

2 1105 1100 1095 1085 12.84 8.03 4.27 3.171 1.398 

3 1055 1050 1045 1040 13.92 8.47 4.41 3.30 1.401 

4 1071 1061 1053 1040 13.59 8.61 4.46 3.70 1.403 

                 *- номера образцов соответствуют номерами таблицы 1 
 

Таблица 4 - Элементний состав обрацов сульфата калия по EDS. 

№ 
Содержание элементов, % 

К
 

S O Cl 

1 46.12 18.32 35.57 - 

2 44.11 18.41 36.40 1.08 

3 44.91 18.75 32.46 3.87 

4 47.27 17.33 35.39 - 

     *- номера образцов соответствуют номерами таблицы 1
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При изучении ниже приведенной реакции норма исходных ком-

понентов была принята стехиометрической: 
2(C2H5)2NH +2KCl+ H2SO4 → K2SO4+2(C2H5)2NH2Cl 

Полученные данные показали, что наилучшие показатели по 

выходу продукта и скорости фильтрации были достигнуты в третьем и 

четвертом вариантах (таблица 1). Во втором, третьем и четвертом ва-

риантах подачи исходных компонентов скорость фильтрации по твер-

дой фазе и выход продукта составил 931,3; 2039,7; 1929,8 кг/м
2
*час и 

29,79; 54,65 и 59,52% соответственно.   

Влажность осадков и соотношения Ж:Т в зависимости от вари-

анта подачи исходных компонентов колеблются в интервалах 14,13-

27,88% и 3,39-7,41:1 соответственно. Из таблицы 2 видно, что содер-

жание остаточного хлора в продуктах колеблется в интервале 0,7-

9,53%, а самое низкое содержание хлора наблюдается в четвертом ва-

рианте.  

С изменением порядка подачи исходных компонентов в процесс 

при температуре от 20 до 80 °С плотность и вязкость фильтратов ко-

леблются в интервалах 1,040-1,095 г/см
3
 и 2,80-13,59 сПз соответст-

венно. 

Рисунок 1. Рисунок 2. 

Рисунок 3. Рисунок 4. 

Рисунок 1-4.  Энергодисперсионный спектр образцов 
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Энергодисперсионный анализ (рисунки 1-4, таблицы 4) продук-

тов показал, что в первом и четвертом варианте полачи исходных 

компонентов получается продукт с наименьшим содержанием хлора, а 

образование кристаллов сульфата калия наблюдается во всех вариан-

тах.   

Таким образом, при изученных нормах исходных компонентов, 

наилучшие техноаналитические показатели достигаются при следую-

щей последовательности подачи исходных компонентов: диэтиламин, 

серная кислота, хлорид калия и вода.  
 

ЛИТЕРАТУРА 
 

1.Бобоқулов А.Н., Эркаев А.У., Тоиров З.К. Исследование процесса 

получения гидрокарбоната калия с применением диэтиламина.// 

UNIVERSUM: Химия и биология, № 10, Москва-2017г.  

2.Bobokulov A.N., Erkaev A.U., Toirov Z.K., Kucharov B.X. Research 

on the Carbonization Process of Potassium Chloride Solutions in the Pres-

ence of Diethylamine // International Journal of Innovative Technology and 

Exploring Engineering (IJITEE),V-8 Issue-9S2, July 2019. 

3.Пaнaсенко В.В., Гринь Г.И., Мaзунин С.A. Фaзовые рaвновесия в 

тройной системе KCl–(С2Н5)2NН2Cl – Н2О при 30 °С. Вестник НТУ 

«ХПИ», Хaрьков, 2010. № 11. С. 103–107. 

4.Пaнaсенко В.В., Гринь Г.И., Пaнaсенко В.A. и др. Изучение 

рaстворимости солей в системе (С2Н5)2NН2Cl – (С2Н5)2NН2НСО3 – Н2О 

при 30 °С // XVIII Укрaинскaя конференция из неоргaнической химии 

с учaстием зaрубежных ученых: тезисы доклaдов, (27 июня – 1 июля 

2011 г.). Хaрьков: ХНУ имени В. Н. Кaрaзинa, 2011. С. 278. 

5.Пaнaсенко В.В., Гринь Г.И., Пaнaсенко В.A. и др. Зaвисимость 

между состaвом и свойствaми системы K
+
, (С2Н5)2NН2 

+
 // НСО3

-
 – 

Н2О при 30 °С // Восточно-Европейский журнaл передовых техноло-

гий. Хaрьков. 2011. № 4/6 (52). С. 38–41. 

6. Вредные вещества в промышленности. Справочник. в 3 т. 7-е 

изд., перераб. и доп. Л., 1976. Т.2.— 624 с. 

7. Wasag T., Kurzawa M. Study on regeneration of diethylamine in 

aminie method of soda production. Equilibrium luquid-vapaur of the sys-

tem (C2H5)2NH - CaCl2 - NaCl - H2O // Zastosowanie amin do produkcji 

weglanow alkalicznych. 1977. №86. p. 19–29. 

8. Мазунин С. А., Чечулин В. Л. Высаливание как физико-

химическая основа малоотходных способов получения фосфатов ка-

лия и аммония: монография / С. А. Мазунин, В. Л. Чечулин; Перм. 

гос. нац. исслед. ун-т. — Пермь, 2012.— 114 с. 



552 

 

УДК.661.332.3 
1
Бобокулов А.Н., 

1
Эркаев А.У,

2
Дормешкин О.Б. 

 

(
1
Ташкентский химико-технологический институт, г.Ташкент 

 
2Белорусский государственный технологический университет, г.Минск) 

 
 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ AНAЛИЗ ПРОЦЕССA ПОЛУЧЕНИЯ 

БИКAРБОНAТA КAЛИЯ ПО СИСТЕМЕ Et2NH2
+
, K

+
 // HCO3

-
,Cl

-
 - 

H2O 

Изотерма растворимости взаимной системы Et2NH2
+
,K

+
//HCO3

-

,Cl
-
 - H2O при 10 – 30°С была построена нa основе литературных 

дaнных [1-3]. Для удобства сравнения данных влияния температуры и 

одновременно определения количества воды в системе изотермы со-

вмещали нa месте с определением молей воды нa сумму молей солей.  

 

Рисунок 1 - Теоретический 

aнaлиз получения бикaрбонaтa 

кaлия по взaимной системе 

Et2NH2
+
, K

+
 //HCO3

-
,Cl

-
 - H2O. 

 

Рисунок 2 - Рaзрез A-A
1 

взaимной системы Et2NH2
+
, K

+
 

/HCO3
-
,Cl

-
 - H2O  
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Тaблицa 1 - Теоретический aнaлиз процессa получения бикaрбонaтa кaлия по системе 

K
+
, Et2NH2

+
//Cl

-
, HCO3

-
—H2O  

 *С - Et2NH2HCO3, А- КCl-по рис.1 
 

№ 

Исходное 
* 
со-

отношение 
компонентов 

С:A 

Соотношение Т:Ж  
Н2Омоль/Σ моль солей Состaв фигурaтивной точки жидкой фaзы 

Обознaчение нa 
грaфике 

Знaчения 
Обознaчение  
нa грaфике 

Знaчение 
Обознaчение  
нa грaфике 

индексы инеке
 

K
+
 Et2NH2

+
 Cl

-
 HCO3

- 

1 М1=1:1 
 

0,65 L2 5,59 L0 17,6 82,4 82,4 17,6 

2 М2=1,071 
 

0,91 P2
30

 2,28 P30 0,33 99,67 92,76 7,23 

3 М3=1,414 
 

0.678 E2
30

 1,75 E30 0,55 99,45 68,96 31,03 

4 М4=1,65 
 

0,593 J2 2,10 J0 0,80 99,20 59,20 40,80 
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Тaблицa 2 - Рaсчетные дaнные степени выходa KHCO3 

грaфоaнaлитическим методом. 

Номера проб со-
ответствуют но-

мерам табл.3.2 

Содержaние воды, Н2Омоль/Σ мо-

лей соли 

*∆ Н2Омоль 
Выход 
KHCO3  

по К,% 
Исходнaя 
системa 

(рaсчетнaя) 

После отделения 
KHCO3 

(грaфически) 

1 3,39 5,59 2,20 78,64 

2 1,19 2,28 1,09 99,67 

3 1,05 1,75 0,7 99,21 

4 1,40 2,10 0,7 98,64 

                      * рaзницa молей Н2О нa один моль солей в исходной системе и 

мaточникa после отделения KHCO3. 

Состaв узловых точек системы и диaгрaммa взaимной системы 

дaны в тaблице 1, рисунках 1 и 2.  

Из диaгрaммы (рисунок 1) нaглядно видно, что область 

перекристaллизaции KHCO3 при 10°С в среднем нa 10-15% больше, 

чем при 30 °С, a при соотношении КСl/Et2NH2HCO3=1, выход KHCO3 

при 10 °С значительно больше, чем при 30°С. Однaко со снижением 

соотношения КСl/ Et2NH2HCO3<1 выход KHCO3 при 30°С увеличива-

ется, a при 10 °С, ноборот, снижaется. 

Области перекристaллизaции Et2NH2HCO3 и Et2NH2Cl (рисунок 

1) окaзaлись очень узкими для определения положения эвтектических 

узловых точек. Для более точного определения влияния соотношения 

КСl/Et2NH2HCO3 нa выход KHCO3 провели грaфоaнaлитический рас-

чет. По графику определяли соотношения Т:Ж, состaв жидкой фазы и 

количество воды в системе (рисунок 1, таблица 1). 

Из тaблицы 2 видно, что при соотношении КСl/Et2NH2HCO3, рaвным 

М2 и М3 выход KHCO3 по кaлию достигaет более 99 % при всех 

знaчениях М1 и М4 он не повышaется более 78,64 и 98,64 %.  

Необходимо отметить, что при М1 содержaние Н2О в мaточном 

рaстворе увеличивaется нa 2,2 молья нa сумму моли солей, то есть 

системa (фильтрaт) рaзбaвляется, для чего потребуется больше рaсходa 

воды. При М1 и М2 рaзницa количествa воды в исходной системе и в 

мaточном рaстворе состaвляет 1,09 и 0,7. В случае М4 разница состав-

ляет 0,7, однaко снижaется выход KHCO3 по срaвнению с М3 и потре-

буются больший рaсход Et2NH2HCO3 и пaрофaзная отгонка из 

мaточного фильтрaтa через дистилляцию Et2NH из Et2NH2Cl в присут-

ствии известкового молокa. 
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Тaким обрaзом, оптимaльными пaрaметрaми процессa конверсии 

является соотношение Et2NH2HCO3 /КСl=1,071-1,414, темперaтурa 

процессa не менее 30°С, рaсход воды 1,05-1,2 моль нa сумму молей 

солей. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ МЕТАЛЛИЧЕСКИХ  

НАНОКЛАСТЕРОВ ПРИ ЛАЗЕРНОМ ВОЗДЕЙСТВИИ НА  

КОЛЛОИДНЫЙ РАСТВОР 

 

Синтез нанокластеров представляет интерес в сфере нанотехно-

логий получения материалов с уникальными наперед заданными свой-

ствами. Уникальные свойства таких наноматериалов в основном свя-

заны с размерными эффектами когда при достижении наноразмерного 

диапазона их свойства начинают значительным образом отличаться от 

массивных образцов [1]. 

Исходные коллоидные системы, содержащие металлические на-

нокластеры (Ni, Cu, Ti) были получены лазерным воздействием на 

твердую мишень, погруженную в жидкость. Экспериментальная уста-

новка и метод получения таких систем подробно описан в работе [2]       

Из приведенных данных по размерам синтезированных частиц, 

можно сделать вывод о том, что на размеры синтезируемых частиц 

влияет, как интенсивность лазерного воздействия, с учетом длитель-

ности импульса, так и свойства самой жидкой среды. Причем исполь-

зование непрерывного лазерного излучения умеренной интенсивности 

позволяет получать наночастицы наименьших размеров и представля-

ется наиболее перспективным, для дальнейшего применения [3].  

Моделирование процесса образования кластеров проводилось в 

рамках модели кластер-кластерной агрегации на двумерной расчетной 

области. В нижнем части расчетной области располагалась мишень, от 

поверхности которой вследствие воздействия лазерного излучения от-

делялись модельные наночастицы. Их размеры N подразделялись на 6 

типов – одномерные, двумерные, трехмерные, четырехмерные, пяти-

мерные и многомерные. Частицы совершали броуновское движение по 

узлам решетки, реализованное методом случайных блужданий. Метод 

случайных блужданий на плоскости [4] описывается через случайное 

изменение координат (x, y) движущихся частиц на плоскости: 

 , ,   (1) 

где x0, y0 – координаты начала блуждания, stx, sty – шаги по горизон-

тали и вертикали соответственно,  n – количество шагов. 

 При попадании блуждающих частиц в соседние к агрегатам 

ячейки в соответствии с окрестностью Мура порядка 1 [5] с заданной 

вероятностью p они становились элементами агрегата или двигались 
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дальше. Скорость движения i-ой частицы была обратно пропорцио-

нальна ее размеру vi=v/N, где v – максимальная скорость частицы в 

системе. Кроме того, по мере удаления от мишени скорость частицы 

уменьшалась. Также учитывалось воздействие лазерного излучения на 

систему, когда в области его воздействия задавалась вероятность отсо-

единения мономера от агрегата (q), а значение p становилось значи-

тельно меньше. Кроме этого частота отсоединения частиц от мишени 

была пропорциональна мощности излучения.     

На рисунке 1 изображены результаты моделирования образова-

ния кластеров на расчетной области размером 100х100 отн.ед.при воз-

действии лазера на мишень в при варьировании времени t на [500; 

2500] отн.ед. Максимальная скорость движения v выбиралась равной 

10 отн.ед, cкорость отсоединения частиц от мишени составила 1 шт в 

ед. времени. Вероятность присоединения частицы вне зоны лазерного 

воздействия составляла 80%, в зоне действия лазера (квадрат в центре 

расчетной области со стороной 30 отн.ед) вероятность отсоединения 

частицы от кластера составляла 80%. 

 
Рисунок 1 - Нанокластерные агрегаты при t=500(a), t=1000(b), 

t=1500 (c) t=2000 (d), t=2500(d) 

Из рисунка 2 можно оценить влияние максимальной скорости 

движения v на характер кластерных агрегатов 10 отн.ед(а), 20 

отн.ед(б), 30 отн.ед(в). На рисунке 3 изображены результаты модели-

рования образования кластеров при вероятности отсоединения части-

цы от кластера составляла 70%(a), 90(б). 

 

 
Рисунок 2 - Нанокластерные агрегаты 

при t=2000 для v=10 отн.ед(а), v=20 

отн.ед(б), v=30 отн.ед(в) 

 

 
Рисунок 3 - Нанокластерные 

агрегаты при t=2000 для 

p=70%(a), p=90%(б). 

 

Проводя сравнение результатов моделирования с эксперимен-

тальными можно сделать вывод об их совпадении на качественном 
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уровне. Таким образом, предложенные модели могут быть полезны 

при изучении процессов образования нанокластеров в жидкости.   
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТРАНСПОРТА МНОГОФАЗНОГО ПОТОКА 

ЖИДКОСТИ НА ПРИМЕРЕ ЧАСТИЦЫ  

ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА 

Ключевые слова: моделирование, соударение частиц, потоки, 

добавка, политетрафторэтилен, распределение Гаусса.  

PTFE или политетрафторэтилен - пластик, получаемый химическим 

путем. В техническом контексте его называют фторопластом. PTFE имеет 

очень высокую стойкость к химическим реагентам: щелочам, кислотам, рас-

творителям и окислителям, это обусловлено политетрафторэтилена является 

«скольжение», механическая прочность, а также широкий диапазон рабочих 

температур - 269 до +260 Сº. Комбинация этих свойств сделали материал 

востребованным во всех отраслях промышленности. 

Учет соударения дисперсной фазы со стенками канала сложен и в об-

щем случае зависит от многих параметров. При использовании континуаль-

ного(двухжидкостного) подхода к моделированию берется в рассмотрение 

взаимодействие двух фаз и в целом, как континуумов. В этом случае доволь-

но сложно учесть физику явления, так как аналитически будет сложно учесть 

такие параметры как: материал стенки, размер частицы политетрафторэти-

лена. Коэффициенты восстановления компонент скорости дисперсной фазы, 

к примеру, основываются на эмпирической информации. Их значения не вы-

числяются, а подбираются исходя из наилучшего согласования с опытными 

данными по другим параметрам потока. Например, таким, как распределе-

ние концентрации частиц политетрафторэтилена, или распределение компо-

нент скорости. Как раз-таки в этих случаях Лагранжева метод моделирова-

ния позволяет более детально рассмотреть и учесть физику явления, ввиду 

того, что мы рассматриваем процесс движения и соударения каждой частицы 

индивидуально.  

Для учета процесса соударения частицы политетрафторэтилена в сма-

зочном масле со стенкой в рамках Лагранжева подхода был предложен Зом-

мерфельдом (Sommerfeld, 1992). Для учета стохастического (случайного) ха-

рактера процесса было предложено вести в рассмотрение шероховатость ма-

териала стенки. Очевидно, что очень мелкие частицы гораздо более чувстви-

тельны к неровностям материала стенки, чем крупные частицы. 
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Рисунок 1 - Схематическое изображение процесса соударения малень-

кой частицы со стенкой. 

 

На рисунке 1 показано влияние масштаба неровности материала стен-

ки и размера частицы на характер их взаимодействия между собой. Можно 

сделать вывод, что характер соударения сильно зависит от материала стенки, 

масштаба шероховатости, размера частицы, ее формы. Необходимо принять 

это во внимание для правильного моделирования явления. 

На практике, неровности стенки носят очевидно случайный характер. 

Для моделирования процесса соударения в рамках Лагранжева подхода при-

нимается, что характер распределения бугорков шероховатости носит так же 

случайный характер и определяется вероятностной величиной угла наклона 

виртуальной поверхности стенки. Численно этого угла может быть сгенери-

рована на основе датчика случайных чисел. Поэтому, полный угол, под кото-

рым частица соударяется со стенкой, состоит из угла, образованного направ-

лением подлета частицы, определяемым продольной составляющей скоро-

сти частицы  и поперечной   к поверхности стенки α, и дополнительного 

угла, определенного заданной средней степенью неровности поверхности 

стенки трубы, помноженной на случайное число, выбранное по распределе-

нию Гаусса. 

 

                                                                                             (1) 

 

         В виду того, что движение частицы рассматривается в контрольном 

объёме V, имеющем вид цилиндра или двойного цилиндра, а учет наличия 

шероховатости поверхности стенки (∆γ) моделирует процесс соударения час-

тицы со стенкой только в продольной плоскости трубы, то возникает необхо-

димость в дополнительном механизме рассеяния дисперсных элементов в 
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окружном направлении по сечению трубы. 

Для учета механизма дополнительного рассеивания частиц в окруж-

ном направлении по сечению трубы необходимо определить поперечный 

угол соударения, составленный углом, образованным направлением подлета 

частицы, определяемым поперечными составляющими скорости частицы  

и  к стенке трубы β, а так же дополнительным углом, определяемым за-

данной степенью неровности поверхности стенки трубы в окружном на-

правлении ∆  помноженной на случайное число. 

 

                                                                                        (2) 

Где ∆ - это средний угол шероховатости поверхности стенки трубы в 

окружном направлении, ∆ - не зависит от ∆γ и не коррелирует с ним, а  – 

случайное число, подчиняющееся распределению Гаусса и так же не корре-

лирует с . 

Частицы могут соударяться со стенками трубы и отскакивать от 

нее либо с проскальзыванием, либо без такового. Режим взаимодейст-

вия частицы со стенкой со скольжением определяется следующим 

критериальным соотношением, предложенным Мацумото (Matsumoto 

Saito, 1970); 

 

 

                                                                         (3) 

 

                                              (4) 

 

Здесь  – коэффициент аккомодации нормальной компоненты 

скорости частиц;  – статический и динамический коэффициент 

трения, индекс «1» отвечает значениям компонент скорости и темпе-

ратуры частиц до соударения с поверхностью стенки, «2» - после со-

ударения. 

Значения компонент скоростей частиц, движущихся после удара 

о стенку со скольжением, запишутся следующим образом 

(Sommerfield, 1992, Huber, Sommerfield, 1998)  

 

                                                                 (5) 

                                                                                           (6) 

                                                                (7) 

                                                             (8) 

                                                             (9) 
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Здесь - определяют расположение плоскости движения час-

тиц по отношению к стенке трубы 

 

                                         (10) 

Таким образом, можем сделать вывод, что при добавлении в систему 

смазочной жидкости частицу политетрафторэтилена и дальнейшем соударе-

нии сое стенкой материала наиболее математически верное моделирование с 

учетом физики явления происходит в рамках Лагранжева метода.  
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ВЛИЯНИЕ МИНЕРАЛОГИЧЕСКОГО СОСТАВА НА  

СВОЙСТВА СУЛЬФОАЛЮМИНАТНОГО КЛИНКЕРА 

В настоящее время композиционные вяжущие материалы и из-

делия представляют собой большую группу строительных материалов, 

которые активно применяются в самых разнообразных областях 

строительных материалов. В качестве вяжущих материалов наиболее 

часто применяют цементы специального назначения [1]. 

Одна из главных причин большого интереса к специальным це-

ментам на основе сульфоалюмината кальция (C3A3CŜ) - это возмож-

ность снижения выбросов CO2. Регулирование выбросов CO2 в миро-

вом масштабе и увеличивающаяся доступность алюминий содержаще-

го сырья будут сильно влиять на будущий рынок цемента и более ши-

рокое использование композиционных цементов, содержащие СА-

цемент, известняк, пуццолану или шлак. Клинкеры СА-цемента, как 

правило, можно производить при более низких температурах печи и с 

более низким содержанием известняка, чем требуется для клинкера 

портландцемента. 

Наряду с этим, важно оценивать влияние различных параметров 

на свойства клинкера и цемента. Исследования влияния различных 

температур обжига, химического состава сырьевых смесей, минерало-

гического состава клинкеров на свойства сульфоалюминатного цемен-

та позволяет расширить его применение в составе композиций в тра-

диционных технологиях строительства и сложных климатических ус-

ловиях при низких отрицательных температурах [2]. 

Сульфоалюминатные цементы получают с использованием вы-

сококачественных природных материалов трех групп, разделенных по 

содержанию основных оксидов: 

1. Известняки, мела – оксид кальция СаО; 

2. Бокситы – оксид алюминия Al2O3; 

3. Гипсы, гипсо-ангидриты - оксид серы SO3. 

САЦ является одним из видов минеральных вяжущих, содержа-

щих повышенное количество гипса. С увеличением объема вводимого 

гипса до 9%, свойства САЦ меняются от быстросхватывающегося до 

безусадочного и самонапрягающего. Скорость гидратации (C4A3Ŝ), а 

также количество образовавшегося эттрингита (C6AŜ3H32) значительно 

возрастают с увеличением объема гипса в смеси. Быстрое твердение 

САЦ определяется наличием высокоосновных алюминатов кальция 

C3A, C12A7, которые гидратируются в течение минут, а также мгновен-

ным образованием эттрингита, который развивается в форме доста-

точно многочисленных игольчатых кристаллов, заполняющих поры 
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цементной матрицы. Данный кристаллогидрат обеспечивает высокую 

начальную прочность САЦ и его последующее быстрое твердение [3]. 

Изучение последовательности образования минералов в системе 

СаСО3–Al2O3–SiO2–СаSО4 показало, что первыми продуктами обжига 

при температуре 800
 0
С являются С2S и С12А7, образование которых 

идет параллельно, не зависимо друг от друга. Затем в результате взаи-

модействия С12А7 с СаSО4 (900-1100 
0
С) образуется сульфоалюминат 

кальция, а при взаимодействии С2S с СаSО4 (1000-1100
 0
С) - сульфоси-

ликат кальция. При температуре 1200 
0
С 2(С2S)СŜ начинает разла-

гаться с выделением С2S и СаSО4. Последний, взаимодействуя с С12А7, 

образует дополнительное количество С3А3СŜ [1].  

Синтез сульфоалюминатного клинкера напрямую зависит от со-

держания лимитирующих химических оксидов:  

1. Количественное соотношение СаО, SO3 и Al2О3 (за вычетом 

их содержания в С2S и С4АF) полностью совпадает с их соотношением 

в С3А3СŜ. Минералогический состав в этом случае представлен С4АF, 

С2S и С3А3СŜ; 

2. В случае, если лимитирующим окислом является Аl2О3, мине-

ралогический состав клинкера представлен С2S, С4АF, С3А3СŜ, СS; 

3. При лимитирующем компоненте SО3 в составе клинкера будут 

находиться С4АF, С3А3СŜ, С2S и СА или С12А7.   

При выпуске сульфоалюминатного клинкера необходимо стре-

миться к достижению сульфатного модуля равным 0,26, а алюминат-

ного к 1,82. Эти величины модулей отражают соотношение соответст-

вующих трех окислов в С3А3СŜ, т.к. синтез сульфоалюмината кальция 

лимитируется процессом диссоциации ангидрида и скоростью связы-

вания Аl2О3. 

В состав САК входит, в целом, 5 высокотемпературных минера-

лов. 

Минералогический состав: 

1. С3А3СŜ (С4А3Ŝ) – сульфоалюминат кальция; 

2. С2S – белит; 

3. С4АF – четырехкальциевый алюмоферрит (браунмиллерит); 

4. С2АS – алюмосиликат кальция (геленит); 

5. С12А7 – майенит. 

В ходе исследований было выявлено, что основной фазой в 

сульфоалюминатном клинкере на 90% является сульфоалюминат 

кальция, синтезируемый из низкосортных бокситов. Также в незначи-

тельных количествах присутствуют фазы майенита, бета-белита, алю-

моферрита кальция, свободного оксида кальция.  

Процесс образования С4А3Ŝ зависит от режима обжига, он дол-

жен проходить в интервале Т = 1300 - 1350 
0
С. При температуре обжи-

га Т=1350
0
C хорошо видно, что при увеличении содержания оксида 
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алюминия и повышении алюминатного модуля наблюдается ярко вы-

раженное увеличение формирования сульфоалюмината кальция (от 

70% до 90%) и состав клинкера является наилучшим, поскольку про-

межуточная фаза майенит при такой динамике уменьшается от 20 до 

5%, а исходные сырьевые компоненты во всех клинкерах отсутствуют. 

При расчете сырьевой смеси необходимо исходить из оптималь-

ного минералогического состава клинкера, который затем нужно пере-

считать на химический состав по формулам профессора Т.В. Кузнецо-

вой [1]. 

В ходе расчета было подобрано 3 наиболее близких состава, со-

держание которых наиболее соответствует задаваемым параметрам. 

Выборка производилась путем подбора сульфатного и алюминатного 

модулей для каждой смеси, значения которых существенно бы не рас-

ходились с рекомендуемыми, а именно, для сульфатного модуля (Sо = 

0,26) и алюминатного (Ао   = 1,82). 

Исходя из этого, рассчитанные смеси имеют следующий состав: 

Смесь № 1: Sо = 0,26; Ао   = 1,57; 

Смесь № 2: Sо = 0,25; Ао   = 1,95; 

Смесь № 3: Sо = 0,25; Ао   = 1,80. 

 

 
Рисунок 1 – ДТА – анализ сырьевой шихты для сульфоалюми-

натного цемента 

 

Исследования процесса обжига смеси, рассчитанной на получе-

ние С3А3СŜ методом высокотемпературного дифференциально-

термического анализа, показали, что разложение СаСO3 начинается 

при 620 
0
С и заканчивается при 900 

0
С. Образование новых фаз фикси-

руется на кривой ДТА по экзотермическим эффектам при 970 
0
С и 

1000 
0
С. 

На рисунке 2 представлена динамика увеличения основного ми-

нерала сульфоалюмината кальция в зависимости от изменения соста-

вов сырьевых смесей. В сравнении составов САК № 1, САК № 2, САК 

№ 3 при температуре обжига Т=1350
0
C хорошо видно, что при увели-

чении содержания оксида алюминия и повышении алюминатного мо-
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дуля наблюдается ярко выраженное увеличение формирования суль-

фоалюмината кальция (от 70% до 90%) и состав САК № 3 является 

наилучшим. Промежуточная фаза майенит при этой динамике умень-

шается от 20 до 5%. Исходные сырьевые компоненты во всех клинке-

рах отсутствуют. 

 
Рисунок 2 – Сравнение минералогических составов сульфоалю-

минатных клинкеров при Т=1350 
0
С. 

 

Полученные результаты физико-механических испытаний суль-

фоалюминатного цемента показывают сходство исследований по ми-

нералогическому составу полученных цементов методом РФА. В со-

ставе образца САК № 3 получены наибольшие прочности на изгиб и 

сжатие во все сроки твердения (изгиб – 17МПа, сжатие -73 МПа), со-

держание минерала сульфоалюмината кальция максимальное, по срав-

нению с остальными составами. Наличие повышенного содержания 

майенита в цементе показывает снижение прочностей образцов в бо-

лее поздние сроки твердения из-за процессов перекристаллизации гид-

роалюминатов кальция в образования с более высокой кристалличе-

ской формой решетки.  
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ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ НА  

ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  

МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО КРЕМНИЯ 

 

Для повышения эффективности солнечных преобразователей на 

основе кремния применяются процедуры по созданию на поверхности 

кремния текстур с размерами шероховатостей, близкими к длинам 

волн видимого света (0.38–0.78 мкм). В патентной и научной литера-

туре описано большое количество способов создания таких текстур на 

поверхности монокристаллического кремния. Большинство из них ос-

новано на различных скоростях растворения кремния в направлениях 

[100] и [111]. В качестве травителей используются водные растворы на 

основе гидроксидов натрия или калия либо плавиковой кислоты при 

температурах менее 100°С. Кроме того известен способ текстурирова-

ния кремниевых пластин с помощью окисления под тонким слоем 

V2O5, в результате которого на поверхности кремния образуется слой, 

состоящий из макроскопической текстуры, (30−45 мкм), на поверхно-

сти которой находятся многочисленные вогнутые сфероиды c разме-

рами от 0.1 до 0.4 мкм [1, 2]. 

Нами предложен электрохимический способ обработки крем-

ниевых пластин для солнечных батарей в расплаве эквимольной смеси 

K2WO4 – Na2WO4 (реагенты марки Ч) с добавками 35 или 50 мол.% 

WO3 (марка ХЧ).  

Электрохимическую обработку исходной кремниевой пластины 

(рис.1а) проводили в трехэлектродной ячейке с использованием им-

пульсного потенциостатического режима в атмосфере воздуха. Для 

этого пластинку помещали в расплав и подавали на нее катодный по-

тенциостатический импульс заданной величины и длительностью 15 с. 

В ряде экспериментов перед погружением пластинки ее прогревали 

над расплавом в течение 5 минут. Анодом служила платиновая прово-

лока, электродом сравнения – платиновая фольга площадью 1 см
2
, по-
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лупогруженная в расплав, а катодом – обрабатываемая кремниевая 

пластина. Контейнером являлся платиновый тигель. Температуру про-

цесса поддерживали постоянной – 700°C. Для проведения эксперимен-

та электрохимическую ячейку помещали в шахтную печь, температуру 

в которой поддерживали с помощью терморегулятора «Варта ТП 703». 

Вблизи электродов (в электролите) температуру измеряли с помощью 

платина-платинородиевой термопары. Электроосаждение проводили с 

помощью потенциостата-гальваностата Autolab PGSTAT302N 

(Metrohm, Netherlands) с программным обеспечением Nova 1.9.  

По окончании опыта катодный осадок отмывали в щелочном 

растворе (10 мас.% KOH) комнатной температуры, затем промывали 

дистиллированной водой и спиртом. Морфологию осадков изучали с 

помощью электронного микроскопа TESCAN MIRA 3 LMU (TESCAN, 

Чехия). Полную удельную поверхность измеряли с помощью многото-

чечного метода BET. Величину фототока, протекающего через пла-

стину, измеряли по трехэлектродной схеме, в 1М KNO3 при помощи 

электрохимической станции ZiveLAB SP2 при потенциале –0.6 В. В 

качестве рабочего электрода использовали обработанную кремниевую 

пластинку, противоэлектрода – графитовый стержень, электрода срав-

нения – хлоридсеребряный электрод. Измерения проводили в режиме 

потенциостатической развертки потенциала в катодную область со 

скоростью 10 мВ/с. Источником света служила УФ лампа, электриче-

ской мощностью 25 Вт, длина волны 365 нм. 

Установлено, что в зависимости от условий электролиза, на по-

верхности кремниевых пластин образуется несколько видов текстур: 

текстуры в виде четырехгранных пирамид (рисунок 1б), текстуры в 

виде четырехгранных пирамид и участков с пирамидальными ямками 

(рисунок 1в), текстуры в виде многогранных пирамид (рисунок 1г). 

Удельная поверхность и фототок, протекающий через эти пластины, 

приведены в таблице. 
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Рисунок 1 – СЭМ изображения монокристаллической кремниевой пла-

стины. а – исходная пластинка монокристаллического кремния, б – 50 

мол.% WO3, с предварительным прогревом пластинки, в – 50 мол.% 

WO3, без предварительного прогрева пластинки, г – 35 мол.% WO3, без 

предварительного прогрева пластинки. 

Таблица 1 - Удельная поверхность и фототок, протекающий че-

рез пластины монокристаллического кремния 

Содержание 

WO3, мол.% 

Параметры электро-

лиза 

S уд, м
2
/г

 
Фототок, 

мкА/см
2
 

– – 5.2 ± 0.6 3 

50 –920 мВ, с предв. про-

гревом 

14.3 ± 0.9 17 

50 –920 мВ, без предв. 

прогрева 

6.3 ± 0.6 15 

35 –1020 мВ, без предв. 

прогрева 

10.7 ± 0.2 18 

Видно, что электрохимическая обработка позволяет повысить 

фототок более чем в пять раз при сохранении геометрических разме-

ров монокристаллической кремниевой пластины. 
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВКИ СУЛЬФОАЛЮМОФЕРРИТНОГО 

КЛИНКЕРА НА СВОЙСТВА ПОРТЛАНДЦЕМЕНТА 

На современном этапе развития строительной индустрии одной 

из главнейших задач является обеспечение долговечности конструк-

ций. Защита строительных конструкций от коррозионного воздействия 

окружающей среды это одна из важнейших проблем в решении вопро-

са обеспечения долговечности строительных конструкций, зданий и 

сооружений в целом[1]. 

Некоторые сооружения подвергаются воздействию различного 

рода вод (морских, речных, грунтовых и др.), содержащих в раство-

ренном состоянии вещества, разрушающие затвердевший цементный 

камень. При определенных условиях коррозирующее действие может 

оказывать также и вода, не содержащая солей[2]. 

Разрушение растворов и бетонов под воздействием природных 

вод происходит в основном по двум причинам: вследствие растворе-

ния соединений, составляющих затвердевший цемент, или продуктов, 

получающихся в результате взаимодействия этих соединений с при-

родными водами, и вследствие образования под влиянием агрессивных 

природных вод новых соединений, имеющих больший объем, чем 

сумма объемов исходных веществ[3]. 

Накопленный опыт по эксплуатации бетонных и железобетон-

ных сооружений, исследования процессов твердения минеральных вя-

жущих в различных средах предопределили основные направления 

повышения коррозионной стойкости цементных растворов и бетонов. 

Одно из направлений развития науки о цементе диктуется необ-

ходимостью разработки вяжущих со специальными свойствами, кото-

рые не обеспечиваются применением цементов общестроительного 

назначения[4,5]. Наиболее детально изучены и в настоящее время по-

лучили довольно широкое распространение портландцемента с добав-

кой сульфоалюмоферритного клинкера при твердении [2 и 28], кото-

рые по скорости нарастания прочности иконечной ее величины могут 

конкурировать со специальными конструктивными материалами.  

Портландцементы с добавкой САФК обладают достаточными 

показателями прочности на сжатие и изгиб и низкой пористости.  

Ключевые слова - портландцемент, добавки САФК, гипс, це-

ментный камень и клинкер 
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Цель работы – являлось повышение коррозионной стойкости 

цементного камня на основе сульфоалюмоферритного клинкера за 

счет использования добавки сульфоферритного клинкера и гипса. 

В качестве исходных материалов в работе использовались - 

портландцементный клинкер 3000 см
2
/г Подольского завода, природ-

ный гипс Новомосковского месторождения, и сульфоалюмоферрит-

ный (САФК) клинкеры, выпущенные на Подольском заводе. Помол 

цементов осуществлялся в лабораторной мельнице МБЛ. Исследова-

ния проводились с использованием современных методов физико-

химического анализа. Физико-механические испытания проводили по 

методикам применяемыми в исследовательской практике. Оценку тон-

кости помола осуществляли по остатку на сите №008 в пределах 7-8%. 

Минералогический состав клинкера для получения портландце-

мента представлен (в %): С3S =60; С2S =15; С3А =7; С4АF =14; суль-

фоферритный клинкер (%): C2S = 14,5; сульфоферрит кальция – 75, 

прочие – 10; сульфоалюминатный клинкер (САК) содержал в своем 

составе (%): сульфоалюминат кальция (3CaO∙3Al2O3∙CaSO4) – 40,6;  

C2S – 29,4;  C12A7 −10,0; CaSO4−  6,8; C4AF−13,2. 

 

Таблица 1 - Химический состав исходных материалов 

Наименова-

ние 

Содержание оксидов, % 

п.п.п. SiO2 Al2О3 Fe2О3 СаО MgO 

САФК 0,09 12,84 2,56 23,05 49,94 1,80 

Гипсовый 

камень 
23,1 2,4 0,5 0,3 32,2 2,6 

Физико-механические испытания: растекаемость (по расплыву 

стандартного конуса), схватывание цементного теста, прочность це-

ментного камня на изгиб и сжатие производили в соответствии с на-

циональными стандартами РФ. На первом этапе изучали роль суль-

фоалюмоферритного клинкера, на втором – влияние пластификаторов 

на прочность цементного камня.  
 

Таблица 2 - Нормальная густота и сроки схватывания портландцемен-

тов с добавками САФК и гипс 

Шифр 

цементов 

Содержание компо-

нентов, масс % 
Sуд 

сафк,см
2
/г 

 

 

Н.Г,% 

Срок схва-

тывания, 

мин 

пц сафк гипс нач. кон. 

*К1 100 _ _ 3000 22.4 45 90 

1-1 95 10 _ 3000 22.3 30 51 

1-2 90 10 10 3000 22.5 28 45 
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На первом этапе была определена водопотребность контрольно-

го и композиционного цемента. Как видно из представленных данных 

при введении в состав портландцемента сульфоалюмоферритного 

клинкера водопотребность вяжущих изменяется незначительно. 

Срок схватывания у композиционного цемента несколько со-

кращается больше, чем у исходного портландцемента. Оба добавки 

приводят к более выраженному ускорению схватывания, чем одного 

добавка гипсового камня. В целом, сроки схватывания, сопоставимы 

со сроками схватывания портландцемента, что согласуется с данным 

других исследователей. Затем были изучены прочностные свойства 

цементов нормального твердения и при твердении в агрессивном рас-

творе. Результаты испытаний исходного портландцементного клинке-

ра с добавкой гипса приведены в таблице 3. 

 

Таблица 3 - Свойства исследуемых цементов 

 

Цемент 

 

Тонкость  

помола, 

R008, % 

 

Расплыв 

конуса,  

мм 

 

Прочность, Мпа, че-

рез сут 

при изги-

бе 

при сжа-

тии 

2 28 2 28 

ПЦ 7.6 112 14.5 24.7 51.6 90.4 

ПЦ90%+САФК10% 7.6 112 10.2 17.1 41.8 90 

ПЦ80%+САФК10%+Гипс 

10% 

7.6 112 12.2 19.4 46.4 83 

 

В этой таблице показаны результаты испытаний исходного 

портландцемента с добавками САФК и гипс. Как видно что, соответ-

ственно прочность исходного портландцемента на изгиб и сжатие 

только немного выше прочности портландцемента с добавкой САФК. 

Поэтому мы считаем, что в целом добавка обоих видов активизирует 

процесс гидратации портландцемента.  

 

Таблица 4 - Характеристики пористости цементного камня 

Шифр цементов 
 

2 сут 28 сут 

ПЦ 21.5 9.31 

ПЦ90%+САФК10% 18.96 12.65 

ПЦ80%+САФК10%+Ги

пс 10% 16.17 11.03 

На этой таблице видно, что в обоих цементах наблюдается резкое 

снижение пористости цементного камня. Об этом можно свидетельст-
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вовать электронной микроскопии. Это обеспечивает высокие прочно-

стные показатели и малую пористость камня.  

Выводы. Таким образом по данному этапу работы можно сделать 

следующие выводы, что результаты физико-механических испытаний 

портландцемента с добавками Гипс и САФК показывают возможность 

ускорения реакции его гидратации и твердения. Добавка гипсового 

камня к портландцементу вызывает небольшое повышение водопо-

требности вяжущего. Сроки схватывания составов с добавлением гип-

сового камня сокращаются по сравнении с чистоклинкерным цемен-

том. Резкое снижение пористости цементного камня происходится у 

составов содержащих гипсового камня. Значительный прирост проч-

ности цементного камня наблюдается на всех стадиях гидратации. 
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СВОЙСТВА ПОРТЛАНДЦЕМЕНТА С ДОБАВКОЙ  

ДОМЕННОГО ШЛАКА 

Среди многих разновидностей цемента шлакопортландцемент по 

объему производства занимает второе место после портландцемента. 

Использование гранулированного клинкера, заменяющего шлак до-

менной печи, для производства цемента в настоящее время признано 

во всем мире, и в результате получается высококачественный цемент, 

сопоставимый с обычным портландцементом, по привлекательной це-

не[1,2]. Шлакопортландцемент на начальных этапах твердения имеет 

прочность ниже, чем портландцемент. Однако в дальнейшем скорость 

твердения повышается и прочность достигает значений портландце-

мента или даже превышает их. Это происходит в результате постепен-

ной гидратации шлака, а также прочного сцепления образующихся 

кристаллогидратов с негидратированными зёрнами шлака и клинкера 

[3,4].  

Целью работы являлось повышение скорости твердения шлако-

портландцемента за счет использования активатора твердения. 

В работе были использованы: портландцемент М500Д0 произ-

водства ОАО Подольск-Цемент, доменный гранулированный шлак 

производства ОАО «Северсталь».  Химический состав исходных мате-

риалов представлен в таблице 1 и 2. 

 

Таблица 1 – Химический состав портландцементного клинкера для по-

лучения ПЦ 500 Д0. 

п.п.п 
Содержание оксидов, % 

SiO2 Al2O3 Fe2О3 CaO MgO SO3 

0,32 23,19 4,53 2,21 66,01 2,26 0,17 

 

По данным рентгенофазового анализа (рисунок 1) портландце-

ментный клинкер имеет следующий минералогический состав: 

C3S ~ 55%; C2S ~ 23; C3A ~ 8%; C4AF ~ 12%. 
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Рисунок 1 – Рентгенограмма портландцементного клинкера. 

 

Таблица 2 – Химический состав доменного гранулированного шлака 

Производство SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 ппп Cумма 

Северсталь 36.71 10.58 1.2 37 9.44 0.8 3.7 99.43 

Физико-механические испытания: растекаемость (по расплыву 

стандартного конуса), схватывание цементного теста, прочность це-

ментного камня на изгиб и сжатие производили в соответствии с на-

циональными стандартами РФ.  

Проведя оптимизацию дисперсности шлаковой составляющей, 

было решено продолжить изучение шлаков. На втором этапе работы 

было изучено влияние концентрации шлаковой составляющей на 

свойства портландцемента. Были подготовлены различные составы 

цемента с добавлением молотого доменного шлака с удельной поверх-

ностью 8000 см
2
/г в концентрациях 10%, 20%, 40%. Приготовление 

цементов осуществляли смешением портландцемента и доменного 

шлака в пластмассовом барабане на валковой мельнице. У полученных 

цементов определяли водопотребность, сроки схватывания и прочно-

стные характеристики. Результаты определения водопортребности 

представлены в таблице 3. 

На первом этапе была определена водопотребность контрольно-

го и композиционных цементов. Как видно из представленных данных 

при введении в состав портландцемента доменного шлака водопотреб-

ность вяжущих изменяется незначительно. Срок схватывания у компо-

зиционных цементов сокращается больше, чем у исходного портланд-

цемента. 
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Таблица 3 – Водопотребность и сроки схватывания цементов с добав-

кой шлака различной концентрации 

 

№ 

 

Вид исследуемой до-

бавки 

 

НГ, % 

 

Сроки схватывания, мин 

     начало     конец 

1 ПЦ        28 62     125 

2 ПЦ +ШЛ  10%        27,5 32       71 

3 ПЦ +ШЛ  20%       27,5 34       80 

4 ПЦ +ШЛ  40%       28 38       85 

  

Прочностные свойства цементов представлены на рисунке 2 и 3. 

 
Рисунок 2 – Влияние концентрации шлака на прочность при 

 изгибе 

На рисунках 2 и 3 видно, что прочностные характеристики на 

начальных сроках твердения (2-14 сут) выше, чем у бездобавочного 

цемента, только на более поздних стадиях (28 сут) показатели у кон-

трольного цемента и цементов с добавкой шлака выравниваются. При 

определении пористости цементного камня установлено, что при уве-

личении концентрации шлака происходит увеличение пористости це-

ментного камня.   
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Рисунок 3 – Влияние концентрации шлака на прочность при 

 сжатии 

Благодаря этому можно с уверенностью сказать, что цемент с 

минимальным количеством добавки шлака оказывает эффективное 

воздействие на свойства портландцемента. 

Выводы. Результаты физико-механических испытаний порт-

ландцемента с шлаками различного состава показывают возможность 

ускорения реакции его гидратации и твердения. Значительный прирост 

прочности цементного камня наблюдается на всех стадиях гидратации. 

Использование доменного шлака для ускорения твердения це-

мента позволяет рассматривать выпуск и применение шлакопортланд-

цемента одним из перспективных направлений для решения проблем 

снижения энергозатрат и увеличения объема выпуска цемента. 
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БЕССВИНЦОВЫЕ ПРИПОИ ДЛЯ УЛЬТРАЗВУКОВОЙ ПАЙКИ 

ПРИ МОНТАЖЕ СОЛНЕЧНЫХ БАТАРЕЙ 

 

Паяные электрические соединения широко применяются в элек-

тронных модулях благодаря: низкому и стабильному электрическому 

сопротивлению, широкой номенклатуре соединяемых металлов, лег-

кости автоматизации, контроля и ремонта. Директивы RoHS и WEEE 

ограничивают производство, распространение и утилизацию любых 

электроприборов, включающих свинец содержащие припои.  Переход 

к бессвинцовым припоям поставил задачу повышения электрофизиче-

ских и прочностных характеристик паяных соединений. 

Наиболее приемлемым и распространенным бессвинцовым 

сплавом является эвтектический сплав Sn95,5Ag3,8Cu0,7 (SAC4), ко-

торый имеет более низкую температуру плавления, высокую надеж-

ность паяных соединений и обладает наилучшей паяемостью среди 

всех бессвинцовых сплавов. Добавление меди снижает температуру 

плавления (217°С), повышает смачиваемость, а также прочность пая-

ного соединения. 

Главное отличие бессвинцовых технологических процессов пай-

ки электронных модулей – это повышение температуры нагрева зоны 

соединений на 30–40°С, в связи с чем могут измениться такие свойства 

паст, как срок службы и хранения, текучесть, что потребует изменения 

конструкции ракеля и режимов оплавления. 

Ультразвуковая (УЗ) пайка – это технология бесфлюсовой пай-

ки, не требующая никаких химических веществ и использующая энер-

гию ультразвука для соединения таких материалов, как стекло, кера-

мика, композиционные материалы. Поскольку возобновляемые источ-

ники энергии широко используются во всем мире, то потребность в 

процессах закрепления электродов к алюминированным панелям сол-

нечных батарей методом УЗ пайки возрастает [1]. Производство сол-

нечных батарей включает в себя ряд технологических операций: пайка 

фотоэлектрических преобразователей в соответствие с заданной схе-

мой электрической коммутации, герметизация в ламинат, монтаж ра-

мы и соединительной коробки, тестирование. Локальные тепловые 

эффекты при УЗ пайке создают условия для образования химических 

связей между компонентами на межфазной границе [2].  

Бессвинцовые припои, применяемые в настоящее время для 

формирования контактных соединений в электронике, имеют худшую 

смачиваемость, чем эвтектические оловянно-свинцовые, и потому не 

заполняют необходимую площадь в зоне соединения [3]. Поэтому ак-
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туальна проблема разработки процесса бесфлюсовой пайки алюми-

ниевых сплавов с использованием припоев на основе олова с содержа-

нием диффузионно-активных металлов. 

При воздействии УЗ колебаний в расплавах металлов происхо-

дит интенсификация процесса диффузии в жидком состоянии, что свя-

зано с изменением коэффициента диффузии, вязкости среды. Воздей-

ствуя мощным УЗ полем на расплав, можно уменьшить энергию акти-

вации, а, следовательно, увеличить коэффициент диффузии и активи-

зировать процесс зародышеобразования [4]: 

                                           
 

0 ,
E E

R TD D e



                                              (1) 

где D0 – предэкспоненциальный множитель; E – энергия активации диф-

фузии; R – газовая постоянная; Т – абсолютная температура, К, E – из-

менение энергии активации диффузии в УЗ поле.  

Если вводимая УЗ энергия в расплав без учета потерь активирует 

процесс диффузии, то 
20,5 ( ) ,E M A                                        (2) 

где М – молярная масса, A – амплитуда колебаний, ω – частота колеба-

ний.  

Глубина диффузии может быть  определена как [5]: 

,d D t                                                 (3) 

где t – время диффузии. 

Поскольку в расплавах действуют только продольные УЗ волны, 

то к потоку диффузии добавится поток частиц, движущихся под дей-

ствием силы УЗ поля F, и тогда полный поток будет равен: 

1

C
cos ,

x
J D U C





                               (4) 

где C1 – концентрация частиц,  – угол между векторами УЗ поля и 

диффузионного потока, U – скорость частиц. 

 Из уравнения (4) следует, что активация процессов формирова-

ния соединений энергией УЗ поля увеличивает скорость и глубину 

диффузии. Это приводит к увеличению переходной зоны на границе 

припой - материалы и к образованию химических соединений между 

компонентами припоя и материалами, что увеличивает механическую 

прочность, повышает качество паяных соединений. 

Моделировалось влияние УЗ на глубину диффузии Zn из припоя 

Sn-Zn в поверхность алюминиевого сплава АМц при следующих усло-

виях: амплитуда УЗ колебаний 10  20 мкм; площадь контактирования 

50 мм
2
; частота УЗ колебаний 44 кГц; температура 250°С; предэкспо-

ненциальный множитель цинка 0,5 см
2
/с; энергия активации диффузии 

Zn 23 ккал/моль; изменение энергии активации диффузии в УЗ поле 1.5 
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ккал/моль;  концентрация Zn в расплаве-20%; время диффузии 5 - 20 с; 

углы α и β близки к нулю.  

Зависимости глубины диффузии цинка в мкм от времени пайки 

показаны на рисунке 1. Результаты моделирования показали, что УЗ 

активация увеличивает глубину диффундирующего элемента Zn на 

20% при А = 10 мкм и на 50% при А = 20 мкм. 

Исследовались припои на основе олова, содержащие металлы 

средней химической активности: Zn (Sn-10Zn), Zn и Cd (Sn-20Zn-

10Cd). На рисунке 2 показана схема исследования процесса УЗ пайки и 

зависимости прочности соединений от температуры пайки и типа при-

меняемого припоя.  

  

 
Рисунок 1 Зависимости глубины диффузии цинка от времени пай-

ки: 1 – без УЗ; 2 – с УЗ колебаниями 10 мкм и 3 – 20 мкм 

 

Образцы для испытания на прочность представляли пластины из 

алюминиевого сплава АМц толщиной 0,5 мм. Процесс пайки вели с 

применением УЗ колебаний частотой 44±1 кГц и амплитудой 10–15 

мкм. Прочность паяных соединений образцов проверяли методом 

нормального разрыва на разрывной машине НТЦ 13.04.05.  

По результатам исследований установлено, с увеличением тем-

пературы прочность соединений УЗ пайки достигает определенного 

максимума в зависимости от состава припоя. Воздействие УЗ активи-

рует диффузию реакционно-активных компонентов в зоне пайки и по-

вышает тем самым прочность соединений, получаемых без примене-

ния флюса. 

1 

2 

3 
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Рисунок 2  Схема исследования УЗ пайки (а):  

1 – источник тока; 2 – УЗ генератор; 3 - измеритель вибраций; 4 – УЗ 

паяльник; 5 – измеритель температуры; 6 – термопара; 7 – плита; 8 – 

зажим; 9 – детали; 10 – припой,  

зависимости прочности соединений от температуры пайки (б):  

1 – Sn-10Zn; 2 – Sn-20Zn-10Cd 

Прочность соединения для припоя системы Sn-20Zn-10Cd в 5–6 

раз выше, чем для припоя Sn-10Zn, поэтому для УЗ пайки рекоменду-

ются припои, содержащие как минимум два металла средней химиче-

ской активности. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОРРОЗИИ СТАЛИ МАРКИ 08 В 

 ОЗОНИРОВАННОЙ ВОДЕ И В ХЛОРСОДЕРЖАЩИХ  

ДЕЗИНФИЦИРУЮЩИХ РАСТВОРАХ  

 

Потери от коррозии можно разделить на две группы: прямые и 

косвенные. Прямые потери складываются в основном из потерь непо-

средственно самого металла вследствие коррозии. Косвенные потери 

огромны и обусловлены расходами, связанными с отказом в работе 

оборудования, его простоем, со стоимостью ремонта и замены деталей 

оборудования, с повреждением трубопроводов и т.д.  

Для дезинфекции поверхностей различного назначения исполь-

зуются хлорсодержащие водные растворы: гипохлорита натрия и 

кальция, хлорамина Б, хлорной извести. Одним из основных недостат-

ков, приведенных хлорсодержащих дезинфицирующих средств явля-

ется высокая коррозионная активность, что может приводить к выходу 

из строя обрабатываемого изделия. В настоящее время, в качестве аль-

тернативы использования хлорсодержащих растворов используется 

озон [1–4]. 

Целью представленной работы является исследование скорости 

коррозии углеродистой стали марки 08 в хлорсодержащих дезинфици-

рующих растворах и в водном растворе озона.  

Элементный состав стали марки 08 представлен в таблице. Гео-

метрические размеры исследуемых образцов стали составляли 

30×30×2 мм.  

 

Таблица 1 – Химический состав углеродистой стали марки 08 

Содержание элементов, мас.% 

С Mn Si P S Cr Ni Cu Fe 

0,13 0,53 0,30 0,032 0,044 0,041 0,023 0,086 ост. 

 

Коррозионным средами служили водные растворы гипохлорита 

кальция, гипохлорита натрия, хлорамина Б, хлорной извести содержа-

щие 2% активного хлора, а также водный раствор озона. Измерение 

весовых показателей коррозии стали проводили согласно ГОСТ 9.908. 

Условия обработки воды озоном: концентрация озона в газовоздушной 

смеси – 2,7 г/м
3
; расход газовоздушной смеси – 13,2 л/мин; производи-
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тельность по озону – 2,14 г/ч. Обработку воды проводили в течение 30 

минут. Объем обрабатываемой воды – 1000 мл. Концентрация озона в 

воде составляла 6,4 мг/дм
3
.  

Согласно полученным данным, максимальная скорость коррозии 

наблюдается при 2 ч испытаний, дальнейшее уменьшение скорости 

коррозии во времени, вероятно, обусловлено по двум причинам: обра-

зованием на поверхности образца стали плотного коррозионного слоя, 

который препятствует дальнейшему ее растворению; уменьшением 

концентрации активного хлора в растворе, что приводит к снижению 

коррозионной активности среды. После 2 часов испытаний во всех 

коррозионных средах скорость коррозии стали практически не изме-

няется. Согласно полученным данным наиболее активно процесс рас-

творения стали протекает в растворе гипохлорита кальция. Водный 

раствор хлорамина Б характеризуется наименьшей коррозионной ак-

тивностью в ряду хлорсодержащих дезинфицирующих средств. Ми-

нимальная скорость коррозии стали наблюдается в водном растворе 

озона, которая равна скорости ее растворения в водопроводной воде.  

На основании проведенных исследований установлено, что ис-

пользование озонированной воды для дезинфекции поверхности изде-

лий, выполненных из углеродистой стали марки 08 более целесообраз-

но точки зрения коррозионной активности среды. 
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SYNTHESIS AND PROPERTIES OF Ni/C NANOCOMPOSITES 

BASED ON SYNTHETIC HUMIC SUBSTANCES 

 

Metal nanoparticles encapsulated in carbon are interest in various 

fields of science and technology. On the one hand, it is known that 

nanosized metal particles are highly active in many catalytic reactions, but 

they are often unstable and easily aggregation and oxidation. The carbon 

shell of nanocomposites can maintain the size and physicochemical proper-

ties of metastable nanocrystalline materials for a long time. On the other 

hand, the carbon coating has unique structural, adsorption, electronic, me-

chanical and thermal properties [1]. 

The study of features of the formation, the structural characteristics 

and functional properties of metal-carbon nanocomposites depending on the 

preparation conditions is an important task, the solution of which opens up 

the possibility of controlling the structure of nanocomposites and their 

properties. 

The aim of this work was to develop a technology for the synthesis of 

Ni/C nanocomposite using synthetic fulvic acids as a source of amorphous 

carbon. 

The use of carbon-containing precursors on the basis of synthetic 

analogues of humic substances is due to the absence in their composition of 

the ordered structural fragments, from which the nanocrystal of carbon 

atoms about could by obtains in the conditions of pyrolysis. At full 

stochastic structure the humic substances are characterized the well-defined 

indicators content functional groups. Presence in the structure of synthetic 

fulvic acids the carboxy-groups, quinoid fragments and phenolic hydroxy-

groups determined their ability to the formation salt and complexes with 

polyvalent cations of transition and non-transition metals. 

For the synthesis of Ni/C nanocomposite, a solution of synthetic 

fulvic acids was obtained by the method described in ref. [2]. A certain 

volume of fulvic acid solution was neutralized by alkali to pH = 11 and a 

solution of Ni(NO3)2 was added to the resulting sodium fulvate solution. 

The precipitate was washed by decantation and dried at 120 ºC. The 

obtained nickel(II) fulvate powder was analyzed for nickel content 

spectrophotometrically by wet ashing with nitric acid or a mixture of nitric 

acid and potassium nitrate. The obtained mineralizate was adjusted with 

distilled water to a volume of 25 ml and the optical density of the solution 

was measured at 395 nm. Pyrolysis of dried nickel(II) fulvate was per-
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formed in a hydrogen atmosphere. In each of the experiments, the weight 

loss of the original nickel(II) fulvate was determined by weighing the 

crucible with the substance before and after pyrolysis with an accuracy of 

0.0001 g. 

Decomposition of nickel(II) fulvate in a hydrogen atmosphere begins 

at 240 ºC and accompanied by the release of a number of liquid and gaseous 

products. The dependence of the decrease in mass on temperature at a fixed 

exposure time of the sample (10 min) at nominal temperature is shown in 

Figure. 1. 

 

 
Figure 1 - Dependence of the weight loss of nickel(II) fulvate  

on the synthesis temperature 

 

Analysis of the obtained curve shows that the removal of volatile de-

composition products is almost complete in the temperature range of 900-

1000 °C. The nickel content increases from 19% in the original nickel (II) 

fulvate to 41.4% in the final nickel-carbon composite. 

The sizes of nickel nanoparticles were determined by the expansion 

of lines on X-ray diffraction patterns (Figure. 2). It has been established that 

the average particle size in the pyrolysis temperature range of 300 – 

1000 °C varies from 9 to 52 nm. 

The composite obtained at 300 ºC has no magnetic properties; 

becouse the size of the nanoparticle is smaller than the size of the magnetic 

domain in metallic nickel. Powders of nanocomposites synthesized at high-

er temperatures are attracted to a permanent magnet. 
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Figure 2 - X-ray diffraction of Ni/C nanocomposite for different tempera-

tures of synthesis 
 

On the diffractograms of all nanocomposites there is a very weak 

halo in the region of angles 20-30º, which characteristic of carbon materi-

als with a certain degree of amorphization. There are also no reflexes 

characteristics of crystalline forms of Carbon. However, weak reflexes of 

the graphite-like phase are already recorded on the diffractograms for 

temperatures of 900 and 1000 ºС. These facts, in our opinion, indicate that 

the carbon matrix is amorphous. 

The dependence of the electrical conductivity of composites on the 

pyrolysis temperature was also monitored at a qualitative level. As the 

temperature increased, the electrical conductivity varied from a very small 

value characteristic of dielectric powders to values that are characteristic 

of metal powders. 
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МОДИФИКАЦИЯ ПЭТФ-МЕМБРАН ДИОКСИДОМ ТИТАНА 

 

Композиционные материалы и структуры на основе диоксида 

титана находят широкое применение в качестве фотокатализаторов 

[1]. В наночастицах (НЧ) TiO2 под действием излучения происходит 

образование электрон-дырочной пары, с последующим выходом носи-

телей заряда на поверхность частицы, где они принимают непосредст-

венное участие в каталитической реакции. С практической точки зре-

ния наиболее эффективным видится использование TiO2 в качестве 

покрытия, наносимого на пористую матрицу. При таком подходе сис-

темы типа «пористая матрица + НЧ TiO2» могут использоваться для 

процессов водоподготовки или фильтрации воздуха [2]. Например, в 

работе [3] в качестве основы рассматривается мезопористый SiO2, а в 

работе [4] – трековые мембраны (ТМ) на основе полиимида. Принимая 

во внимание, что одним из наиболее используемых сегодня полимеров 

является полиэтилентерефталат (ПЭТФ), в работе проводится иссле-

дование покрытий TiO2, нанесенных на ПЭТФ ТМ методом вакуумно-

го магнетронного напыления.  

Еще одной проблемой на пути практического применения сис-

тем «пористая матрица + НЧ TiO2» является ширина запрещённой зо-

ны диоксида титана, которая составляет ~3,0-3,2 эВ. В связи с этим 

фотокатализаторы на основе TiO2 могут поглощать только ультрафио-

летовый свет и небольшую область видимого диапазона. Расширить 

диапазон фотопоглощения диоксида титана можно за счет химическо-

го или физического допирования различными катионными и анион-

ными примесями. Ионная имплантация широко используется для эф-

фективного улучшения фотоэлектрохимических характеристик мате-

риалов. 

В работе демонстрируется возможность получения системы 

«пористая матрица ПЭТФ + НЧ TiO2» простым химическими методом, 

а также предлагается метод модификации структуры НЧ TiO2 посред-

ством низкоэнергетического облучения, что в итоге должно сказаться 

на фотокаталитической активности фильтрационных систем на основе 

ПЭТФ мембран, покрытых частицами диоксида титана . 

Из ПЭТФ пленки толщиной 23 мкм типа Hostaphan® (Mitsubishi 

Polyester Film (Германия)) были получены ионно-трековые мембраны 

с порами 500 ± 20 нм и флюенсом 10
6
 см

-2
. 

Гидрозоли диоксида титана получали двухстадийным методом. 
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На первом этапе гидратированный диоксид титана осаждали из рас-

творов тетрахлорида титана в воде и изопропиловом спирте. Образо-

вавшиеся осадки отфильтровали и промывали до отрицательной реак-

ции на ионы хлора. На втором этапе гидратированный осадок диокси-

да титана подвергали пептизации. В качестве пептизирующей кислоты 

использовались сильные одноосновные неорганические кислоты: 

азотная и хлороводородная. ПЭТ ТМ промывали в ацетоне, сушили, 

затем погружали в золь с концентрацией 0,5 мас.% и выдерживали 60 

с.  

Полученные образцы наноструктурированного покрытия TiO2 

исследованы СЭМ (рис.1). 

 

а б

 
 

Рис 1. СЭМ-изображение системы «ПЭТФ+TiO2»: поверхность 

(а), скол (б). 

 

Система «пористая матрица ПЭТФ + НЧ TiO2» представляет со-

бой ТМ с плотным наноструктурированным слоем TiO2, закрепленным 

низкотемпературной (120 
0
С) обработкой. На изображении скола 

различимы НЧ TiO2 размерами не более 50 нм.  

Литературные данные по анализу фотокаталитической 

активности диоксида титана различных кристаллических фаз (анатаза, 

рутила и брукита) показывают, что анатаз является наиболее активным 

по сравнению с двумя другими. Таким образом, контроль состава 

кристаллической фазы частиц важен для создания материала с 

необходимыми фотокаталитическими параметрами. Из анализа рент-

гена видно, что на всех образцах регистрируется анатаз. 
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СОЗДАНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ПЛАТФОРМ ДЛЯ 

СПЕКТРОСКОПИИ ПЛАЗМЕННОГО РЕЗОНАНСА 

 

Введение. Для анализа структуры и состава в малых количест-

вах веществ, например, следовых концентраций загрязняющих и опас-

ных веществ, биологических объектов (вирусов, клеточных состав-

ляющих, ДНК и т.д.) применяются методы гигантского комбинацион-

ного рассеяния (ГКР, SERS (англ.), поверхностного плазмонного резо-

нанса (ППР, SPR (англ.)), позволяющие детектировать по определен-

ным характерным пикам присутствие искомых компонентов, и осно-

ванные на явлении плазмонного резонанса [1]. При применении ука-

занных методов исследования возникает потребность в подборе суб-

страта (материала функционализированных подложек и коллоидных 

растворах), содержащего плазмонные структуры с соответствующими 

оптическими характеристиками необходимыми эксперименту (поло-

жения плазмонного резонанса). Преимущество SERS подложек заклю-

чается и в том, что они позволяют проводить анализ химических ве-

ществ в ультрамалой концентрации (монослои), в отличие от исполь-

зования коллоидных растворов в качестве SERS-активной среды [2]. 

Ввиду нестабильности коллоидных растворов и низкой воспроизводи-

мости SERS-сигнала для получения спектра анализа меньшей концен-

трации, преимущество остается за использованием твердых подложек 

с упорядоченной геометрией.  

          В качестве усиливающих SERS-поверхностей используют нано-

частицы или же твердые подложки с периодическими наноструктура-

ми на их поверхности, созданными, как правило, с помощью элек-

тронной и фотолитографии, поверх которых различными методиками 

наносится слой SERS-активного металла. Однако, одним из недостат-

ков данной методики является плохая адгезия тонких пленок к основе 

вследствие низкой энергии осаждаемых частиц, а также трудоемкость 

и дороговизна производства. Этих недостатков лишены подложки, по-

лучаемые методом шаблонного синтеза [3]. Благодаря особенности 

технологии, можно получать подложки большой площади, а также 

контролировать такие параметры, как длина, диаметр наноструктур и 

их плотность на металлической основе, варьируя время осаждения, и 

выбирая шаблон с нужными параметрами, что будет определять коэф-

фициент усиления сигнала. В нашей работе будет рассмотрено созда-

ние плазмонно-активных подложек двухстадийным методом: с помо-
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щью метода шаблонного синтеза в порах ионно-трековых мембран 

создаются массивы нанотрубок и с помощью метода мокрой химии их 

поверхность покрывается слоем золота различной морфологии.  

 Методика. В качестве шаблонов использовали трековые мем-

браны на основе полиэтилентерефталата (ПЭТФ) толщиной 12 мкм 

(диаметр пор 380 нм, плотность 4·10
7
 см

-2
).  Электрохимическое осаж-

дение проводили при напряжении 1,75 В из электролита NiSO4·6H2O 

(100 г/л), H3BO3 (45 г/л) при комнатной температуре. Золотое покры-

тие на поверхности на массивы Ni НТ формировалось осаждением из 

0,01 М водного раствора хлорида золота и 1% HF при 25°C в течение 

30 секунд.  

Определение структурных параметров проводили с помощью 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ, Hitachi TM3030), 

энергодисперсионного рентгеновского анализа (ЭДА, Bruker XFlash 

MIN SVE), рентгеноструктурного анализа (РФА, Bruker D8 

ADVANCE). Измерения SERS проводились на конфокальном микро-

спектрометре «Confotec CARS» (SOL Instruments Ltd., Беларусь), ос-

нащенном лазером с длиной волны лазера 633 нм. Мощность лазера 

составляла 0,5 мВт, а диаметр пятна – около 1 мкм. Стандартный кра-

ситель Метиленовый синий в концентрациях 10
-4

, 10
-5

, 10
-6

 М исполь-

зовали для исследования усиления рамановского сигнала, индуциро-

ванного НТ Ni @ Au. Массивы НТ Ni @ Au выстилали на кремниевые 

пластины. Растворы метиленового синего наносили каплями на образ-

цы с НТ Ni @ Au и сушили на воздухе.  

Результаты и обсуждения. С использованием простого дву-

хстадийного метода, включающего электрохимический синтез 

Ni нанотрубок в порах ПЭТФ-мембран и их покрытие золотом 

химическим методом синтезированы нанотрубки со структурой 

типа «магнитное ядро – оболочка из благородного металла» 

(рисунок а, б). Благодаря СЭМ изображениям, удалость установить, 

что полученные наноструктуры имеют полый внутренний канал, т.е. 

представляют собой нанотрубку. Морфология покрытия предста-

вляет собой тонкие постоянные пленки с наростами различной 

формы. 
Метод мокрого химического осаждения подразумевает восста-

новление металла на металле по реакции замещения и дает возмож-

ность получить слой золота на поверхности никелевых НТ.                   

Анализ СЭМ-изображений массивов НТ Ni @ Au показал, что золотое 

покрытие поверхности НТ представляет собой сплошную пленку, со-

стоящую из отдельных кристаллитов с характерными размерами 50-

100 нм. ЭДА-картирование одновременно регистрирует никель и золо-

то, что указывает на образование слоя золота на поверхности никеля. 
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Рентгеноструктурный анализ выявил отдельные фазы никеля (ядро) и 

благородного металла (покрытие). 
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Рисунок  – СЭМ-изображение массива никелевых нанотрубок в 

полимерном шаблоне (а) и РФА-спектр Ni нанотрубок (в), Ni@Au на-

нотрубки (б) и их РФА-спектр (д), СЭМ-изображение (д) и ЭДА-

картирование в режиме обнаружения Ni и Au(е, ж). 
 

Определение элементного состава методом ЭДА показало (рису-

нок д-ж), что НТ состоят из чистого никеля и не содержат никаких 

примесей. Золото покрывает поверхность НТ сплошной пленкой, со-

стоящей из  кристаллитов с различной морфологией - от отдельных 

кристаллов до игл с размерами 10-50 нм. Атомное соотношение Au и 

Ni в структуре составляет 80 и 20%. 

Магнитные свойства покрытых нанотрубок существенно не от-

личаются от свойств исходных нанотрубок. Метод позволяет синтези-

ровать структуры типа одномерные наноструктуры типа «магнитное 

ядро – оболочка из благородного металла» для применения при детек-

тировании химических и биологических соединений, в качестве маг-

нитных носителей при доставке лекарств и генов, а также могут быть 

использованы в качестве многоциклических катализаторов на магнит-

ном носителе. 

Плазмонную активность НТ Ni @ Au исследовали с помощью 

SERS. Из-за развитой неоднородности осажденного слоя золота с зер-

нистой структурой на поверхности НТ формируется большое количе-

ство «горячих точек», которые могут усиливать рамановский сигнал. 
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Фактор усиления был оценен для концентраций 10
-4 

- 10
-6

 М метилено-

вого синего (МБ). Усредненные по 5 измерениям спектры МБ имеют 

значительные пики при волновом числе 1624 см
-1
. Пики соответствуют 

колебаниям молекул красителя, а их интенсивность увеличивается с 

увеличением концентрации.  

Заключение. Магнитные нанотрубки типа «ядро-оболочка» 

длиной 8 ± 0,2 мкм и диаметром 380 ± 20 нм были синтезированы про-

стым двухстадийным методом, включающим электрохимическое оса-

ждение нанотрубок Ni в порах ионно-трековых шаблонов и их покры-

тие слоем наноструктурированного золота посредством восстановле-

ния благородного металла на поверхности никеля. Слой золота пред-

ставляет собой плотно осажденные наночастицы золота в кристалли-

ческой форме со сформированными неровностями на поверхности Ni с 

характеристическими размерами до 50 нм. Магнитное поведение по-

лученных наноструктур типа магнитное ядро-оболочка имеет схожий с 

исходными нанотрубками характер. Полученные нанотрубки со струк-

турой типа «магнитное ядро – оболочка из благородного металла» 

имеют потенциал для применения при детектировании химических и 

биологических соединений, в качестве магнитных носителей при дос-

тавке лекарств и генов, а также в качестве подложек для усиления сиг-

нала спектроскопии комбинационного рассеяния. 
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УСОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ ПРОЦЕССА ТРАВЛЕНИЯ 

КРЕМНИЯ В ТЕХНОЛОГИИ ПРОИЗВОДСТВА ПЛАСТИН МО-

НОКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО КРЕМНИЯ 

 

В производстве приборов и интегральных схем используют по-

лупроводниковые материалы, легированные различными примесями, 

что дает возможность существенно изменить свойства этих материа-

лов. Однако основным материалом для изготовления интегральных 

микросхем (ИМС) и микросистем до настоящего времени остается 

кремний. Он обладает рядом свойств, позволяющих легко создавать на 

нем диэлектрические слои для придания нужных функциональных 

свойств. 

В блоке технологических операций в изготовлении пластин мо-

нокристаллического кремния выделяют четыре основных стадии: рез-

ка, шлифовка, травление и полировка пластины. 

Тема исследования  инициирована руководством предприятия 

СП «КамСил». В силу большого ассортимента и разнообразия пла-

стин, выпускаемых на предприятии и большего охвата потребителей 

на рынке, назрела необходимость в расширении номенклатуры трави-

телей. Высокая скорость травления кремния с помощью кислотного 

травителя позволяет стравить больший слой кремния на операции 

травления, что позволит уменьшить затраты при операции полирова-

ния. 

Целью эксперимента, проведённого на территории предприятия 

СП «КамСил», является травление кремниевых пластин в смеси ки-

слот, состоящей из HF (45%), HNO3 (65%), CH3COOH, имеющей раз-

личное соотношение компонентов. Определить зависимость съёма и 

визуальное качество поверхности в зависимости от применяемых тра-

вителей. 

1.1 Методика эксперимента 

Для проведения эксперимента использовались кремниевые пла-

стины №1-6 КДБ 100 с сопротивлением 1–5 Ом см и диаметром 50 мм 

и кремниевая пластина №7 КДБ 100 с сопротивлением 6–7 Ом см и 

диаметром 100 мм после стадии шлифования.  

Травление слоя кремния проводили с использованием травителя, 

состоящего из смеси кислот HF(45%), HNO3 (65%), CH3COOH, с различ-

ным объёмным соотношением компонентов: 

1) 1:3:8 (HF: HNO3 : CH3COOH) [1] 

2) 5:3:2 (HF: HNO3 : CH3COOH) 
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3) 2:3:2 (HF: HNO3 : CH3COOH) [2] 

Второй состав апробировали согласно рекомендации собствен-

ника предприятия. 

В качестве рабочей ёмкости использовали контейнер, состоящий 

из полиэтилена, имеющий объём 3,5 л. Объём травителя был равен 1,5 

л, однако в процессе проведения эксперимента вносились корректи-

ровки, в связи с чем один из составов имел 1,8 л травителя. Данные о 

количестве загружаемых компонентов приведены в таблице 1.1. 

 

Таблица 1.1. – Количество компонентов в кислотном травителе 

Наименование данные о компо-

нентах травителя 

Наименование компонента 

HF(45%) 
HNO3 

(65%) 
CH3COOH 

Плотность компонента, г/см
3 

1,150 1,413 1,0492 

№1 

Объёмное соотношение, % 1 3 8 

Объём компонента, см
3
 125 375 1 000 

Суммарный объём, см
3
 1 500 

Массовое соотношение, % 8,34 30,76 60,90 

Масса компонента, г 143,75 529,88 1049,2 

Суммарная масса, г 1 722,83 

№2 

Объёмное соотношение, % 5 3 2 

Объём компонента, см
3
 750 450 300 

Суммарный объём, см
3
 1 500 

Массовое соотношение, % 47,57 35,07 17,36 

Масса компонента, г 862,5 635,85 314,76 

Суммарная масса, г 1 813,11 

№2’ 

Объёмное соотношение, % 5 3 4 

Объём компонента, см
3
 750 450 600 

Суммарный объём, см
3
 1 800 

Массовое соотношение, % 40,53 29,88 29,59 

Масса компонента, г 862,5 635,85 629,52 

Суммарная масса, г 2 127,87 

№3 

Объёмное соотношение, % 2 3 2 

Объём компонента, см
3
 428,57 642,86 428,57 

Суммарный объём, см
3
 1 500 

Массовое соотношение, % 26,63 49,08 24,29 

Масса компонента, г 492,86 908,36 449,66 

Суммарная масса, г 1 850,88 

 

После травления в приготовленном кислотном травителе прове-

рялась толщина стравленного слоя кремния с помощью индикатора 
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МИГ-1. Визуально оценивается качество поверхности в зависимости 

от используемого кислотного травителя.  

1.2 Результаты и их обсуждение 

В результате экспериментов пластины №1-6 КДБ 100 с сопро-

тивлением 1–5 Ом см и диаметром 50 мм были обработаны в травите-

лях №1, 2, 2’,3. Пластина №7 КДБ 100 с сопротивлением 6–7 Ом см и 

диаметром 100 мм была обработана предварительно в щелочном 49% 

растворе NaOH при Т = 116
о
С, после чего обработана в травителе №3.  

Данные по толщине стравившегося кремния, времени травления, 

температурой до и после травления приведены в таблице 1.2. 

 

Таблица 1.2. – Результаты измеряемых велиин при кислотном 

травлении пластин кремния 

№
 п
л
ас
ти
н
ы

 

№
 т
р
ав
и
те
л
я
 Толщина пласти-

ны, 

мкм 
Время 

травле-

ния, 

с 

Температура, 
о
С 

Ско-

рость 

травле-

ния, 

мкм/ми

н 

до 

трав-

ле-

ния 

после 

трав-

ления 

Δ 

до 

травле-

ния 

после 

трав-

ления 

1 1 
321 320 1 60 18,2 18,4 

1 
320 319 1 660 18,2 18,2 

2 2 
321 

97 
22

4 
60 16,4 23,0 224 

3 2’ 321 238 83 60 20,7 22,4 
93,5 

4 2’ 321 295 26 15 22,0 22,4 

5 3 320 278 42 60 17,0 18,7 
50 

6 3 320 291 29 30 18,2 19,3 

7 

Р-р 

NaOH 
572 – 

32 
16 116,0 26 

3 – 540 30 18,0 18,8 50 

 

По результатам исследования установлено, что среди использо-

ванных травителей лучший результат показал травитель № 3, имею-

щий объёмное соотношение HF: HNO3 : CH3COOH, равное 2:3:2. Дан-

ный травитель имеет удовлетворительную скорость по сравнению с 

другими составами, а также визуально обеспечивает удовлетворитель-

ное качество поверхности пластины. Скорость кислотного травления 

заметно больше щелочного, что позволяет за одинаковый промежуток 

времени стравить больший слой кремния (вместо 13 мкм 30 мкм). Это 

позволит уменьшить съём при полировке с 30 мкм до 10–15 мкм, что 

позволит снизить затраты сырья и электроэнергии на стадии полиро-

вания.  
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ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТЬ И ИОНООБМЕННЫЕ СВОЙСТВА 

КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ВОЛЬФРАМО-СУРЬМЯНОЙ КИСЛО-

ТЫ И ЕЕ ЗАМЕЩЕННЫХ ФОРМ 

Анализ развития новых разработок в области синтеза материалов 

с высокими значениями ионной и протонной проводимости [1, 2] по-

казал, что за последние годы число вновь открытых соединений с за-

данными свойствами невелико [2]. В связи с этим в настоящее время 

особое внимание уделяется работам в области модификации уже су-

ществующих на сегодняшний день традиционных твердых электроли-

тов. Одним из самых распространенных способов модификации явля-

ется получение композиционных материалов, содержащих соль и вы-

сокодисперсный оксид поливалентного металла [1].  

К числу хорошо изученных перспективных ионообменных мате-

риалов относятся соединения на основе полисурьмяной кристалличе-

ской кислоты (ПСК), которые могут быть использованы для создания 

низкотемпературных композиционных ионообменных мембран [3].  

В щелочных растворах и растворах солей протонные группиров-

ки могут быть полностью замещены на ионы одно- и двухвалентных 

металлов [3]. При этом следует ожидать изменение структурных пара-

метров кристаллической решетки, термической устойчивости таких 

систем и их ионообменных свойств. 

В связи с этим цель настоящей работы – изучение влияния гид-

ратации на структурные изменения вольфрамо-сурьмяной кристалли-

ческой кислоты и соединений на ее основе при замещении протонных 

группировок на ионы одновалентных металлов, исследование их тер-

мостабильности и ионообменных свойств. 

Исходная ВСК состава Н3ОWSbO6 nН2О была получена в ре-

зультате ионного обмена антимонат-вольфрамата калия KWSbO6 в 

растворе Н2SO4 по способу, описанному в [3]. 

Гидратированные замещенные формы ВСК (M
+
, H

+ 
- формы 

ВСК) состава Мх(Н3О)1–хWSbO6 nН2О (M
+
 – Li, Na, K, Ag; 0.0≤х<1.0, 

0.0≤n<2.0) получали путем ионообменной реакции ВСК в водных рас-

творах азотнокислого серебра и гидроксидов металлов аналогично [3]. 

Ионообменную емкость M
+
, H

+ 
- форм ВСК определяли по дан-

ным кривых титрования [3]. При этом полагали, что полное замещение 

протонных группировок на ионы металлов происходит при равновес-

ных значениях рН раствора. 
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Термогравиметрические исследования образцов проводили в 

широком интервале температур от 300 до 1150 K с применением дери-

ватографа Q-1000 (F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey) в режиме непрерывно-

го нагревания. Скорость нагревания составляла 10 K / мин, навески 

0.1-0.3 г. 

Рентгенографические данные получали при комнатной темпера-

туре с помощью дифрактометра Bruker D8 ADVANCE (CuKα1 – излу-

чение) по стандартной методике для поликристаллических порошков в 

диапазоне углов дифракции 2θ от 10º до 70º. Качественный рентгено-

фазовый анализ использовали для определения фазового состава об-

разцов после каждой изотермической выдержки и контроля однофаз-

ности полученных соединений. 

По данным кривых титрования и гравиметрического анализа [3] 

установлено, что значение ионообменной емкости (γ) ВСК состава 

Н3ОWSbO6 nН2О для M
+
 – Li, Na, K, Ag близко к теоретически 

рассчитанному. Это свидетельствует о высокой избирательной 

способности ВСК к ионам одновалентных металлов и указывает на 

практически полное замещение протонных группировок ионами 

металлов в гидратированных антимонат-вольфраматах  

Мх(Н3О)1–хWSbO6 nН2О (0.0≤х<1.0, 0.0≤n<2.0). 

Из полученных рентгенографических данных следует, что 

процесс ионного обмена M
+
, H

+ 
- форм ВСК сопровождается 

структурными изменениями. При этом рентгенограммы исследуемых 

образцов характеризуются строго определенной последовательностью 

дифракционных максимумов (рис. 1, б-д), как и исходный образец 

Н3ОWSbO6 nН2О (рис. 1, а), удовлетворительно описывающейся 

квадратичной формой для кристаллов кубической сингонии 

(пространственная группа Fd-3m). 

Форма и полуширина одноименных максимумов не изменяются 

в пределах ошибки экспериментальных измерений. Это позволяет 

заключить, что при ионном обмене у всех исследуемых образцов 

сохраняется симметрия кристаллической решетки катионита и не 

происходит существенного изменения размеров областей когерентного 

рассеяния. 
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Рис. 1. Рентгенограммы воздушно-сухих образцов ВСК и ее М

+
, Н

+ 
- форм: 

H3OWSbO6⋅nH2O (а), Li0.90(Н3О)0.10WSbO6⋅nН2О (б), NaWSbO6⋅nН2О (в), 

KWSbO6⋅nН2О (г), AgWSbO6⋅nН2О (д) 

 

Термогравиметрические исследования в сочетании с данными 

качественного рентгенофазового анализа показали, что все 

исследуемые соединения устойчивы в рамках пр. гр. Fd-3m вплоть до 

1020 K (рис. 1).  

 
Рис. 2. Термогравиметрическая (ТГ) и дифференциальная 

термогравиметрическая (ДТГ) кривые термолиза исходной ВСК 

состава H3OWSbO6⋅nH2O (0.0≤n<2.0) 

 

При этом процесс термического разложения ВСК, в отличие от 

ее замещенных М
+
, Н

+ 
- форм, охватывает более широкий 

температурный интервал - от 300 до 1150 K - и насчитывает шесть 

стадий (рис. 2). Так, на первой стадии термолиза до 395 K удаляется 

слабосвязанная (адсорбированная) вода, а увеличение температуры в 

интервале (395-615 K), соответствующее второй стадии дегидратации, 
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приводит к уменьшению массы образца (рис. 2, кривая ТГ), 

обусловленной удалением гидратированной воды. Как видно из рис. 2, 

наблюдающийся на кривой ДТГ интенсивный максимум может 

свидетельствовать о наложении процессов, протекающих на первых 

двух стадиях термолиза. Дальнейшая обработка ВСК в области 

температур от 615 до 695 K и 695 до 845 K (третья и четвертая стадии 

термолиза соответственно) приводит к удалению структурной воды, 

что, по-видимому, связано с деструкцией гидроксильных групп. 

Повышение температуры в интервале (845-975 K) способствует 

протеканию восстановительных процессов, связанных с частичным 

переходом Sb
5+

 до Sb
3+

 и одновременным удалением газообразных 

продуктов термолиза.  

Как было отмечено выше, гидратированные соединения (М
+
, Н

+ 
- 

формы ВСК) характеризуются меньшим количеством стадий 

термического разложения в сравнении с исходной ВСК. Следует 

отметить, что у всех исследуемых образцов в интервале температур 

(845-975 K) отсутствует стадия, сопровождающаяся удалением 

газообразных продуктов. 

Таким образом, термолиз исходной ВСК и ее М
+
, Н

+ 
- форм ха-

рактеризуется стадийными фазовыми превращениями в широком тем-

пературном интервале. При этом установлено, что гидратированные 

соединения ВСК, изоморфные структуре типа пирохлора, сохраняют 

термическую устойчивость вплоть до 1020 K. Дальнейшее увеличение 

температуры в интервале до 1150 K приводит к изменению симметрии 

кристаллической решетки исследуемых соединений с образованием 

конечных продуктов реакции – смеси фаз, содержащей WO3 и слож-

ные оксиды сурьмы. 
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МАГНИТОЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ В ФЕРРИТ-

ПЬЕЗОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИА-

ЛАХ 

 

В настоящее время большое внимание уделяется поиску мате-

риалов, сочетающих в необходимой комбинации традиционные свой-

ства (магнитные, пьезоэлектрические, диэлектрические), а также обла-

дающих принципиально новыми (гибридными) свойствами [1, 2]. 

Магнитоэлектрические материалы (МЭ) отличаются большим разно-

образием свойств и могут служить основой для разработки необходи-

мых в современной СВЧ- и микроэлектронной технике функциональ-

ных приборов (модуляторов электромагнитных волн, элементов маг-

нитной памяти и т.п.). 

Однако большинство известных однофазных МЭ материалов 

(мультиферроиков) обнаруживают слабый магнитоэлектрический эф-

фект, что делает такие материалы малопригодными для технического 

применения [3].  

Следует ожидать, что композиционный материал, состоящий из 

ферритовой и пьезоэлектрической фаз, будет характеризоваться высо-

кими магнитоэлектрическими коэффициентами, поскольку магнито-

электрический коэффициент является результатом пьезомагнитной 

деформации и пьезоэлектрической генерации заряда. 

В отличие от однофазных МЭ материалов магнитоэлектрический 

эффект в композиционных материалах представляет собой так назы-

ваемый "вторичный" эффект в цепочке "магнитострикция - упругая 

деформация - пьезоэлектрический эффект" и благодаря подбору ком-

понентов с высокими магнитострикционными и пьезоэлектрическими 

константами удается получить величину магнитоэлектрического эф-

фекта, необходимую для практического использования. 

В работе синтезированы композиционные МЭ материалы  

CF@PZT в виде керамических образцов высокой плотности, опреде-

лены состав и структура полученных соединений, исследован магни-

тоэлектрический эффект в феррит-пьезоэлектрических композицион-

ных материалах. 

Синтез образцов состава (1-x)PZT + xCF с различным мольным 

соотношением исходных компонентов в интервале (0,1<x<0,5) прово-

дили по стандартной керамической технологии на воздухе [4]. Полу-

ченную реакционную массу прессовали в виде цилиндрических образ-

цов под давлением ~14 МПа и отжигали при 1373 K в течение 1 ч. 
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Плотность полученной керамики не превышала ~85% от рентгенов-

ской. 

Контроль фазового состава и кристаллической структуры иссле-

дуемых образцов осуществляли рентгенографическими методами с 

применением порошкового дифрактометра Bruker D8 ADVANCE 

(CuKα-излучение). 

Морфологию поверхности синтезированных соединений иссле-

довали с помощью сканирующего электронного микроскопа 

JEOLJSM-6510. 

Исследование магнитоэлектрического эффекта проводили моду-

ляционным методом, используя измерительную установку, содержа-

щую электромагнит, источник постоянного тока, низкочастотный ге-

нератор АКТАКОМ AWG-4105, вольтметр универсальный цифровой 

GDM-78261.  

Данные качественного рентгенофазового анализа позволили за-

ключить, что при синтезе соединений композитной системы фазовый 

состав образцов не претерпевает существенных изменений – фазовый 

состав исходных компонентов (соединения PZT и CF) сохраняется 

(рис. 1, a, b), при этом интенсивность рентгеновских максимумов со-

ответствует объемной доле компонентов гетерогенной системы (рис. 

1, с). 

 

 
Рис. 1. Рентгенограммы соединений PZT (a), CF (b) и композита соста-

ва 0,6PZT + 0,4CF (c) 
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Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения керамических 

композитов состава 0,8PZT + 0,2CF (a) и 0,7PZT + 0,3CF (b) 

 

Анализ микроструктуры полученных композиционных материа-

лов позволил установить тип взаимодействия между магнитной и 

электрической фазами посредством передачи упругих деформаций на 

границе кристаллитов (интерфейса). Исследование морфологии по-

верхности образцов (рис. 2) показало, что пьезокерамическая фаза PZT 

состоит из кристаллитов, имеющих форму многогранников, средний 

размер которых не превышает 2 мкм. Как видно из рис. 2, частицы 

PZT равномерно распределены по объему композита и встраиваются в 

межзеренную кристаллическую структуру ферромагнитного материа-

ла CF, размер кристаллитов варьируется от 5 до 7 мкм (рис. 2, b). 

Установлено, что при внесении образца во внешнее магнитное 

поле поляризация в композите существенно изменяется, что обуслов-

лено большой эффективной площадью соприкосновения между кри-

сталлитами CF@PZT. 
 

 
Рис. 3. Частотные зависимости магнитодиэлектрического коэффици-

ента для композита состава 0,6PZT + 0,4CF в поперечном магнитном 

поле 0,3Тл (a) и 0,6Тл (b) 
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Так, в интервале частот (0,5 - 300) кГц исследован магнитоди-

электрический эффект при поперечной и продольной ориентации 

внешнего магнитного поля относительно электрического. Показано, 

что частотные зависимости магнитодиэлектрического коэффициента 

для композитной системы (1-x)PZT + xCF (0,0<x<0,5) не изменяются 

во всем исследуемом концентрационном интервале (рис. 3). При этом 

максимальные изменения диэлектрической проницаемости наблюда-

ются для образца с мольным соотношением (х = 0,4). 
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РАСТВОРИМОСТЬ СИСТЕМЫ  

NaClO3∙CO(NH2)2-N(C2H4OH)3∙HNO3-H2O 

 

Аннотация: изучена растворимость системы NaClO3∙CO(NH2)2-

N(C2H4OH)3∙HNO3-H2O от температуры полного замерзания (-44.2) до 

60.0 С. Построена политермическая диаграмма растворимости, на ко-

торой разграничены поля кристаллизации льда, NaClO3∙CO(NH2)2, 

CO(NH2)2 и N(C2H4OH)3∙HNO3. Система относится к простому эвтони-

ческому типу. 

Ключевые слова: растворимость, система, диаграмма, концен-

трация, кристаллизация, температура, вязкость, плотность, рН среды, 

показатель преломления. 

 

Дефолиация - важная практика управления, связанная с высоки-

ми урожаями и высококачественным хлопком [1]. Решение о том, как 

и когда удалять листья и открывать коробочки, кажется одной из наи-

более сложных задач, стоящих перед хлопкоробом [2]. Сюда вовлече-

но так много переменных, что результаты применения средств сбора 

урожая часто непредсказуемы, а иногда даже нежелательны [3]. Таким 

образом, дефолиация стала считаться не только наукой, но и искусст-

вом [4].  

В синтезе новых эффективных дефолиантов представляет значи-

тельный интерес использование нитрата этаноламмония, являющегося 

стимулятором роста растений. Следовательно, в результате добавле-

ния этого вещества в состав дефолианта препарат приобретает физио-

логическую активность [5]. 

Система NaClO3∙CO(NH2)2-N(C2H4OH)3∙HNO3-H2O была иссле-

дована с использованием семи внутренних разрезов от -44,2 до 60 °С. 

На политермической диаграмме растворимости разграничены поля 

кристаллизации льда, NaClO3∙CO(NH2)2, CO(NH2)2 и 

N(C2H4OH)3∙HNO3 (рис. 1.). 

mailto:elemen11@mail.ru
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Рис.1. Политермическая диаграмма растворимости системы 

NaClO3·CO(NH2)2 - N(C2H4OH)3∙HNO3 - H2O 

Поля кристаллизации льда и мочевины на диаграмме разграни-

чены кривой линией, соединяющей точки A и B. В эвтектической точ-

ке системы, концентрация компонентов составляет 22.2% 

NaClO3∙CO(NH2)2, 69.6% N(C2H4OH)3∙HNO3 и 8.2% H2O. Лед, мочеви-

на и нитрат триэтаноламмония   триэтаноламмония. Температура кри-

сталлизации точки С (-19,0) °С, концентрация нитрата триэтанолам-

мония 81,75%, а воды 18,25%. Поля мочевины и нитрата триэтанолам-

мония разграничена кривой линией между точками B и D. Температу-

ра кристаллизации точки D составляет (-35,6) °С, концентрация 

NaClO3∙CO(NH2)2 и N(C2H4OH)3∙HNO3 - 2,4% и 97,6% соответственно.  

Поля кристаллизации монокарбамидохлората натрия и мочеви-

ны разграничены кривой линией, соединяющей точки диаграммы E и 

F. 

Таким образом, результаты исследования показали, что на осно-

ве монокарбамидохлората натрия и нитрат триэтаноламмония можно 

получить новых, «мягко» и комплекснодействующих дефолиантов.  

А также результаты исследований являются научной основой 

для разработки технологии производства новых дефолиантов хлопчат-

ника. 
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RANA-ИНФОРМАЦИОННАЯ СИСТЕМА ДЛЯ ХРАНЕНИЯ 

И СИСТЕМАТИЗАЦИИ ДАННЫХ СОСТАВА КОСМЕТИЧЕ-

СКИХ СРЕДСТВ И НАПОЛНИТЕЛЕЙ 

 

В современном мире спрос на разнообразные косметические 

средства для ухода за здоровьем и красотой, а также их поддержания, 

пользуются всё большим спросом в связи с повальной популяризацией 

ухода за собой и принудительного ввода подобных тенденций в оби-

ход обывателей разных возрастных групп. Всё больше современных 

производителей входят в нишу производства косметических средств 

разнообразных направленностей и спектров.  

Как и любые другие разработки в этой сфере, разработка косме-

тических средств требует массы сложных вычислений, тратящих ог-

ромное количество времени и сил, постоянного поиска информации 

относительно тех или иных свойств и безопасности отдельны компо-

нентов и целых смесей.  

В большинстве случаев косметические средства являются мно-

гокомпонентными системами. При создании таких композиций перед 

разработчиком встает ряд проблем, связанных с предоставлением со-

ответствующих эксплуатационных характеристик (напр. устойчивость 

к расслоению, уровень безопасности в разрезе компонентного состава 

финальной смеси и т.д.).  

Исходя из вышеизложенной проблематики было разработано 

специализированное приложение “Rana”- информационная система, 

предназначенная для хранения и систематизации данных состава и 

калькуляции разработки косметических и других средств или напол-

нителей, определения их уровня безопасности в разрезе компонентно-

го состава финальной смеси. В отличие от современных решений в 

этой сфере данное решение является абсолютно изолированным, что 

исключает вероятность кражи конфиденциальных данных; имеет стро-

го структурированную систему ввода и вывода данных, уменьшает ко-

личество ошибок и времени на освоение системы. 

Ниже представлена диаграмма классов программного обеспече-

ния, которая описывает строение системы с технической точки зре-

ния(рис.1).  
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Рис. 1. Диаграмма классов программного обеспечения 

 

Разработанная информационная система включает в себя 13 

классов, которыми представлен весь функционал системы. Система 

включает в себя 3 класса-контейнера для рецепта, компонента и харак-

теристик безопасности компонента, которые используются для сериа-

лизации объектов с целью дальнейшей передачи в облачное хранили-

ще в понятной форме.   

Для хранения данных использована одна из технологий корпо-

рации Google, а именно облачная база данных Firebase Realtime Data-

base, которая позволяет хранить достаточный объем данных в тексто-

вом формате и изменять их в реальном времени, без необходимости 

сложной процедуры авторизации и построения многоуровневых за-

просов к базе данных.  

Ниже на рисунке представлены примеры расчёта компонентного 

состава и безопасности одного из существующих рецептов(рис.2).  
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Рис.2. Результаты проверки состава рецептуры зубной пасты 

 

С помощью программы можно предсказать, насколько безопасен 

будет композиций материал. Например, большинство сортов мяты, ко-

рица могут вызвать аллергию (рис.3). 

 

 

 
Рис.3. Уровень безопасности Mentha piperita powder и Powder of 

cinnamon 

 

На рис.4 показаны результаты оценки уровня безопасности ком-

позиционных материалов, в состав которых введены компоненты с по-

вышенными показателями. Композиты могут быть вполне безопасны-
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ми, следовательно, возможности программы можно использовать для 

оптимизации состава композиционных материалов. 

 

  
Рис.4.Результаты прогнозирования уровня безопасности компо-

зиционных материалов 

 

Разработанный программный комплекс “Rana” может быть использо-

ван при обучении студентов химико-технологических университетов, 

а также может найти широкое применение в научных, проектных ор-

ганизациях и предприятиях парфюмерно-косметической отрасли.  
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