
ISSN 2518-1483 (Online), 
ISSN 2224-5227 (Print)

 2023  3

«ҚАЗАҚСТАН РЕСПУБЛИКАСЫ 
ҰЛТТЫҚ ҒЫЛЫМ АКАДЕМИЯСЫ» РҚБ
«ХАЛЫҚ» ЖҚ

БАЯНДАМАЛАРЫ

ДОКЛАДЫ
РОО «НАЦИОНАЛЬНОЙ 
АКАДЕМИИ НАУК РЕСПУБЛИКИ КАЗАХСТАН»
ЧФ «ХАЛЫҚ»

 

REPORTS 
OF THE ACADEMY OF SCIENCES
OF THE REPUBLIC OF KAZAKHSTAN
«Halyk» Private Foundation

PUBLISHED SINCE JANUARY 1944

ALMATY, NAS RK



ЧФ «ХАЛЫҚ»

В 2016 году для развития и улучшения качества жизни казахстанцев был 
создан частный Благотворительный фонд «Халык». За годы своей деятельности 
на реализацию благотворительных проектов в областях образования и науки, 
социальной защиты, культуры, здравоохранения и спорта, Фонд выделил 
более 45 миллиардов тенге.

  Особое внимание Благотворительный фонд «Халык» уделяет 
образовательным программам, считая это направление одним из ключевых 
в своей деятельности. Оказывая поддержку отечественному образованию, 
Фонд вносит свой посильный вклад в развитие качественного образования 
в Казахстане. Тем самым способствуя росту числа людей, способных 
менять жизнь в стране к лучшему – профессионалов в различных сферах, 
потенциальных лидеров и «великих умов». Одной из значимых инициатив 
фонда «Халык» в образовательной сфере стал проект Ozgeris powered by Halyk 
Fund – первый в стране бизнес-инкубатор для учащихся 9-11 классов, который 
помогает развивать необходимые в современном мире предпринимательские 
навыки. Так, на содействие малому бизнесу школьников было выделено более 
200 грантов. Для поддержки талантливых и мотивированных детей Фонд 
неоднократно выделял гранты на обучение в Международной школе «Мирас» 
и в Astana IT University, а также помог казахстанским школьникам принять 
участие в престижном конкурсе «USTEM Robotics» в США. Авторские 
работы в рамках проекта «Тәлімгер», которому Фонд оказал поддержку, легли 
в основу учебной программы, учебников и учебно-методических книг по 
предмету «Основы предпринимательства и бизнеса», преподаваемого в 10-11 
классах казахстанских школ и колледжей. 

  Помимо помощи школьникам, учащимся колледжей и студентам Фонд 
считает важным внести свой вклад в повышение квалификации педагогов, 
совершенствование их знаний и навыков, поскольку именно они являются 
проводниками знаний будущих поколений казахстанцев. При поддержке 
Фонда «Халык» в южной столице был организован ежегодный городской 
конкурс педагогов «Almaty Digital Ustaz. 

  Важной инициативой стал реализуемый проект по обучению основам 
финансовой грамотности преподавателей из восьми областей Казахстана, 
что должно оказать существенное влияние на воспитание финансовой 
грамотности и предпринимательского мышления у нового поколения граждан 
страны. 



  Необходимую помощь Фонд «Халык» оказывает и тем, кто особенно 
остро в ней нуждается. В рамках социальной защиты населения активно 
проводится работа по поддержке детей, оставшихся без родителей, детей и 
взрослых из социально уязвимых слоев населения, людей с ограниченными 
возможностями, а также обеспечению нуждающихся социальным жильем, 
строительству социально важных объектов, таких как детские сады, детские 
площадки и физкультурно-оздоровительные комплексы. 

 В копилку добрых дел Фонда «Халык» можно добавить оказание помощи 
детскому спорту, куда относится поддержка в развитии детского футбола и 
карате в нашей стране. Жизненно важную помощь Благотворительный фонд 
«Халык» оказал нашим соотечественникам во время   недавней пандемии 
COVID-19. Тогда, в разгар тяжелой борьбы с коронавирусной инфекцией 
Фонд выделил свыше 11 миллиардов тенге на приобретение необходимого 
медицинского оборудования и дорогостоящих медицинских препаратов, 
автомобилей скорой медицинской помощи и средств защиты, адресную 
материальную помощь социально уязвимым слоям населения и денежные 
выплаты медицинским работникам.

В 2023 году наряду с другими проектами, нацеленными на повышение 
благосостояния казахстанских граждан Фонд решил уделить особое внимание 
науке, поскольку она является частью общественной культуры, а уровень ее 
развития определяет уровень развития государства. 

Поддержка Фондом выпуска журналов Национальной Академии наук 
Республики Казахстан, которые входят в международные фонды Scopus и 
Wos и в которых публикуются статьи отечественных ученых, докторантов 
и магистрантов, а также научных сотрудников высших учебных заведений 
и научно-исследовательских институтов нашей страны является не менее 
значимым вкладом Фонда в развитие казахстанского общества.

С уважением, 
Благотворительный Фонд «Халык»!
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Б А С   Р Е Д А К Т О Р:
БЕНБЕРИН Валерий Васильевич, медицина ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі, 

Қазақстан Республикасы Президенті Іс Басқармасы Медициналық орталығының директоры (Алматы, 
Қазақстан), H = 11

Р Е Д А К Ц И Я Л Ы Қ   А Л Қ А:
РАМАЗАНОВ Тілекқабыл Сәбитұлы, (бас редактордың орынбасары), физика-математика ғылымдарының 

докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі (Алматы, Қазақстан), Н = 26
РАМАНҚҰЛОВ  Ерлан Мирхайдарұлы,  (бас редактордың орынбасары), профессор, ҚР ҰҒА 

корреспондент-мүшесі, Ph.D биохимия және молекулалық генетика саласы бойынша Ұлттық биотехнология 
орталығының бас директоры (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), H = 23

САНГ-СУ Квак, PhD (биохимия, агрохимия), профессор, Корей биоғылым және биотехнология ғылыми-
зерттеу институты (KRIBB), өсімдіктердің инженерлік жүйелері ғылыми-зерттеу орталығының бас ғылыми 
қызметкері, (Дэчон, Корея), H = 34

БЕРСІМБАЕВ Рахметқажы Ескендірұлы, биология ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 
академигі, Еуразия ұлттық университеті. Л.Н. Гумилев (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), H = 12

ӘБИЕВ Руфат, техника ғылымдарының докторы (биохимия), профессор, Санкт-Петербург мемлекеттік 
технологиялық институты «Химиялық және биотехнологиялық аппаратураны оңтайландыру» кафедрасының 
меңгерушісі, (Санкт-Петербург, Ресей), H = 14

ЛОКШИН Вячеслав Нотанович, медицина ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА академигі, 
«PERSONA» халықаралық клиникалық репродуктология орталығының директоры (Алматы, Қазақстан), H = 8

СЕМЕНОВ Владимир Григорьевич, биология ғылымдарының докторы, профессор, Чуваш 
республикасының еңбек сіңірген ғылым қайраткері, «Чуваш мемлекеттік аграрлық университеті» Федералдық 
мемлекеттік бюджеттік жоғары білім беру мекемесі Акушерлік және терапия кафедрасының меңгерушісі, 
(Чебоксары, Ресей), H = 23

ФАРУК Асана Дар, Хамдар аль-Маджида Хамдард университетінің шығыс медицина факультеті, Шығыс 
медицинасы колледжінің профессоры, (Карачи, Пәкістан), H = 21

ЩЕПЕТКИН Игорь Александрович, медицина ғылымдарының докторы, Монтана штаты университетінің 
профессоры (Монтана, АҚШ), H = 27

КАЛАНДРА Пьетро, PhD (физика), наноқұрылымды материалдарды зерттеу институтының профессоры 
(Рим, Италия), H = 26

МАЛЬМ Анна, фармацевтика ғылымдарының докторы, профессор, Люблин медицина университетінің 
фармацевтика факультетінің деканы (Люблин, Польша), H = 22

БАЙМҰҚАНОВ Дастан Асылбекұлы, ауыл шаруашылығы ғылымдарының докторы, ҚР ҰҒА корреспон
дент мүшесі, "Мал шаруашылығы және ветеринария ғылыми-өндірістік орталығы" ЖШС мал шаруашылығы 
және ветеринарлық медицина департаментінің бас ғылыми қызметкері (Нұр-Сұлтан, Қазақстан), Н=1

ТИГИНЯНУ Ион Михайлович, физика-математика ғылымдарының докторы, академик, Молдова Ғылым 
Академиясының президенті, Молдова техникалық университеті (Кишинев, Молдова), Н = 42

ҚАЛИМОЛДАЕВ Мақсат Нұрәділұлы, физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР 
ҰҒА академигі (Алматы, Қазақстан), Н = 7

БОШКАЕВ Қуантай Авғазыұлы,  Ph.D. Теориялық және ядролық физика кафедрасының доценті, әл-
Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 10

QUEVEDO Hemando, профессор, Ядролық ғылымдар институты (Мехико, Мексика), Н = 28
ЖҮСІПОВ Марат Абжанұлы,  физика-математика ғылымдарының докторы, теориялық және ядролық 

физика кафедрасының профессоры, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 7
КОВАЛЕВ Александр Михайлович,  физика-математика ғылымдарының докторы, Украина ҰҒА 

академигі, Қолданбалы математика және механика институты (Донецк, Украина), Н = 5
ТАКИБАЕВ Нұрғали Жабағаұлы,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан),  Н = 5
ХАРИН Станислав Николаевич,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, Қазақстан-Британ техникалық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 10
ДАВЛЕТОВ Асқар Ербуланович,  физика-математика ғылымдарының докторы, профессор, ҚР ҰҒА 

академигі, әл-Фараби  атындағы Қазақ ұлттық университеті (Алматы, Қазақстан), Н = 12
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Г Л А В Н Ы Й   Р Е Д А К Т О Р: 
БЕНБЕРИН Валерий Васильевич,  доктор медицинских наук,  профессор, академик НАН РК, директор 

Медицинского центра Управления делами Президента Республики Казахстан (Алматы, Казахстан),  H = 11

Р Е Д А К Ц И О Н Н А Я   К О Л Л Е Г И Я:
РАМАЗАНОВ Тлеккабул Сабитович,  (заместитель главного редактора), доктор физико-математических 

наук, профессор, академик НАН РК (Алматы, Казахстан), Н = 26
РАМАНКУЛОВ Ерлан Мирхайдарвич, (заместитель главного редактора), профессор, член-корреспондент 

НАН РК,  Ph.D в области биохимии и молекулярной генетики,  Генеральный директор Национального центра 
биотехнологии (Нур-Султан, Казахстан), H = 23

САНГ-СУ Квак, доктор философии (Ph.D, биохимия, агрохимия), профессор, главный научный сотрудник, 
Научно-исследовательский центр инженерных систем растений, Корейский научно-исследовательский институт 
бионауки и биотехнологии (KRIBB), (Дэчон, Корея), H = 34

БЕРСИМБАЕВ Рахметкажи Искендирович, доктор биологических наук, профессор, академик НАН РК, 
Евразийский национальный университет им. Л.Н. Гумилева (Нур-Султан, Казахстан),  Н = 12

  АБИЕВ Руфат,  доктор технических наук (биохимия), профессор, заведующий кафедрой «Оптимизация 
химической и биотехнологической аппаратуры», Санкт-Петербургский государственный технологический инсти
тут (Санкт-Петербург, Россия), H = 14 

ЛОКШИН  Вячеслав Нотанович, доктор медицинских наук, профессор, академик НАН РК, директор 
Международного клинического центра репродуктологии «PERSONA» (Алматы, Казахстан),  H = 8

СЕМЕНОВ Владимир Григорьевич, доктор биологических наук, профессор, заслуженный деятель науки 
Чувашской Республики, заведующий кафедрой морфологии, акушерства и терапии, Федеральное государственное 
бюджетное образовательное учреждение высшего образования «Чувашский государственный аграрный 
университет» (Чебоксары, Чувашская Республика, Россия),  H = 23

 ФАРУК Асана Дар, профессор Колледжа восточной медицины Хамдарда аль-Маджида, факультет вос
точной медицины Университета Хамдарда (Карачи, Пакистан), H = 21  

ЩЕПЕТКИН Игорь Александрович, доктор медицинских наук, профессор Университета штата Монтана 
(США),  H = 27

КАЛАНДРА Пьетро, доктор философии (Ph.D, физика), профессор Института по изучению нанострукту
рированных материалов (Рим, Италия), H = 26

МАЛЬМ Анна, доктор фармацевтических наук, профессор, декан фармацевтического факультета Люблин
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Abstract. The article analyzes the relationship between these values of acidity 

and electrical conductivity in a closed system of a hydroponic installation. Research 
on the cultivation of vegetable crops on a hydroponic installation created by 
students of Kh.Dosmukhamedov Atyrau University showed that for plant growth 
it is necessary to control the acidity and electrical conductivity of a container with 
a mineral solution of a hydroponic device. The electrical conductivity content 
in the mineral solution of the hydroponic device ranges from 855 to 1886. The 
average figures are 1149.94 ppm. The acidity content in the mineral solution 
of the hydroponic device was in the range of 5.92–8.56. The average content is 
6.89. Consequently, studies show that optimal conditions for the acidity content 
are observed in the hydroponic device. The analysis carried out within three 
months showed that the optimal ratio of pH and TDS. Calculations show that the 
correlation between acidity and electrical conductivity is 0.07, which according 
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to the gradation table shows that the relationship between acidity and electrical 
conductivity is average, positive. Thus, an increase in acidity leads to an increase in 
electrical conductivity, i.e., to an increase in the level of salt mineralization.

Keywords: hydroponic installation system, acidity value, electrical conductivity 
value, correlation dependence
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ГИДРОПОНИКАЛЫҚ ҚОНДЫРҒЫДАҒЫ ҚЫШҚЫЛДЫҚ ПЕН 
ЭЛЕКТР ӨТКІЗГІШТІК ШАМАЛАРЫНЫҢ ӨЗАРА БАЙЛАНЫСЫ

Аннотация. Мақалада гидропоникалық қондырғының жабық жүйесіндегі 
қышқылдық пен электр өткізгіштік шамаларының деректері арасындағы 
байланысты зерттеу бойынша талдау жүргізілді. Х. Досмұхамедов 
атындағы Атырау университетінің студенттері құрған гидропоникалық 
қондырғыда көкөніс дақылдарын өсіру бойынша зерттеулер өсімдіктердің 
өсуі үшін гидропоникалық құрылғының минералды ерітіндісі бар ыдыстың 
қышқылдығы мен электр өткізгіштігін бақылау қажет екенін көрсетті. 
Гидропоникалық құрылғының минералды ерітіндісіндегі электр өткізгіштік 
мөлшері 855-тен 1886 - ға дейін. Орташа көрсеткіштер 1149,94 промиллені 
құрайды. Гидропоникалық құрылғының минералды ерітіндісіндегі 
қышқылдық мөлшері 5,92–8,56 аралығында болды. Орташа мазмұны 6,89 
құрайды. Демек, зерттеулер гидропоникалық құрылғыда қышқылдықтың 
оңтайлы шарттары сақталатынын көрсетеді. Үш ай ішінде жүргізілген талдау 
оңтайлы рН мен TDS арақатынасын көрсетті. Есептеулер қышқылдық пен 
электр өткізгіштік арасындағы корреляция 0,07 екенін көрсетеді, бұл градация 
кестесіне сәйкес қышқылдық пен электр өткізгіштік арасындағы байланыс 
орташа, оң екенін көрсетеді. Осылайша, қышқылдықтың жоғарылауы электр 
өткізгіштігінің жоғарылауына, яғни тұздардың минералдану деңгейінің 
жоғарылауына әкеледі.

Түйін сөздер: гидропоникалық қондырғы жүйесі, қышқылдық мөлшері, 
электр өткізгіштік мөлшері, корреляциялық тәуелділік
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ВЗАИМОСВЯЗЬ ВЕЛИЧИН КИСЛОТНОСТИ И 
ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ В ГИДРОПОННОЙ УСТАНОВКЕ

Аннотация. В статье проведен анализ по изучению взаимосвязи между 
данными величин кислотности и электропроводности в закрытой системе 
гидропонной установки. Исследования по выращиванию овощных культур 
на гидропонной установке, созданной студентами Атырауского университета 
имени Х.  Досмухамедова, показали, что для роста растений необходимо 
контролировать кислотность и электропроводность емкости с минеральным 
раствором гидропонного устройства. Содержание электропроводности в 
минеральном растворе гидропонного устройства колеблется от 855 до 1886. 
Средние показатели составляют 1149,94 промилле. Содержание кислотности 
в минеральном растворе гидропонного устройства находилось в диапазоне 
5,92–8,56. Среднее содержание составляет 6,89. Следовательно, исследования 
показывают, что в гидропонном устройстве соблюдаются оптимальные условия 
для содержания кислотности. Проведенный анализ в течение трех месяцев 
показал оптимальные соотношения pH и TDS. Расчеты показывают, что 
корреляция между кислотностью и электропроводностью составляет 0,07, что 
согласно таблице градаций показывает, что зависимость между кислотностью 
и электропроводностью является средней, положительной. Таким образом, 
повышение кислотности приводит к увеличению электропроводности, т. е. к 
повышению уровня минерализации солей.

Ключевые слова: система гидропонной установки, величина кислотности, 
величина электропроводности, корреляционная зависимость

Введение
Мир меняется, и образование не должно стоять на месте. Каждый день 

появляются новые виды работы и технологии, и современный учитель 
должен думать о том, какие знания и навыки необходимы в соответствии с 
требованиями времени (Kayan-Fadlelmula, 2022). Подход STEM учит вас 
сочетать приобретенные знания с реальными навыками (Yessenamanova, 
2021). Изучая природу и природные явления, человек многое перенимает в 
практику своей жизни. Итак, есть растения, корни которых погружены в воду, 
и в то же время растение хорошо растет. 

Увеличение численности населения требует увеличения количества 
продовольствия, в то время как почти большая часть сельскохозяйственных 
угодий имеет проблемы с загрязнением почвы пестицидами и гербицидами, 
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а также из-за антропогенного воздействия различных химических веществ, 
таких как тяжелые металлы, загрязнение нефтью отходами других химических 
производств (Tauova, 2023). Сложность нехватки продовольствия заключается 
не в чрезмерном потреблении в развитых странах, а в отсутствии нормальных 
условий для выращивания продуктов питания в бедных. Отсутствие условий 
связано с большими пустынными территориями; постоянными военными 
конфликтами; засухой и нашествиями саранчи. На эти трудности накладывается 
сокращение площади пахотных земель по всей планете (Ryskalieva, 2022; 
Yessenamanova, 2020). Возникает вопрос: где выращивать продукты питания, 
если места остается все меньше и меньше? Гидропоника может стать 
решением этой сложной задачи. Гидропоника — это метод выращивания 
растений без почвы в воде, содержащей растворенные питательные вещества 
(Nikolov, 2023). Гидропоника отличается от традиционного сельского 
хозяйства тем, что растения могут расти на инертном субстрате (керамзит, 
минеральная вата, кокосовый войлок), который обеспечивает растению 
физическую поддержку (но не питание!). Питание растений обеспечивается 
водно-солевым раствором, рецептура которого подбирается в зависимости 
от сорта растения. В тепличных условиях необходимо учитывать тонкости, 
которые спонтанно возникают в природе. В природе дождевая вода растворяет 
кислород до того, как попадает на землю, после чего насыщает корни 
растений кислородом (Shlomo Sela Saldinger, 2023). Растения без кислорода 
погибнут. Они, как и животные, нуждаются в нем для дыхания. Поэтому при 
выращивании растений с помощью гидропоники важно обеспечить корни 
постоянным поступлением кислорода. Использование технологий, при 
которых количество растворенного кислорода увеличилось, стало логическим 
продолжением прошлых идей. Созданная Алленом Купером в 1960-х годах 
технология nutrient layer учитывала недостатки предыдущей системы, акцент 
был сделан на насыщении раствора кислородом и масштабируемости. 
Устройство представляет собой слегка наклонный желоб с отверстиями, 
расположенными через равные промежутки времени. В отверстия 
вставляются кубики минеральной ваты с укоренившимися растениями. Из 
резервуара внизу питательный раствор течет по трубе к противоположному 
концу желоба. Раствор образует тонкую жидкую пленку, увлажняет субстрат 
и обеспечивает насыщение корней кислородом. Большая площадь контакта с 
воздухом позволяет растворять значительное количество кислорода. Раствор 
из желоба стекает обратно в резервуар и возвращается в цикл.

Выращенные на гидропонике овощи и фрукты не уступают обычным 
вкусовым качествам при условии строгого соблюдения технологии 
выращивания. Если овощ или фрукт выращен на гидропонике, но не 
соблюдаются все условия для оптимального развития этого растения, то овощ 
или фрукт с такого растения будет невкусным. В гидропонике растениям не 
приходится конкурировать за питательные вещества, как это происходит при 
обработке почвы; они получают все необходимое из питательного раствора. 
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Гидропоника уже давно признана практичным и доступным методом 
коммерческого и домашнего выращивания растительной пищи (Hesham 
Mohamed Abdal-Salam Yehi, 2021). В настоящее время более 70 % всей 
зелени и декоративных цветов, продаваемых в мире, выращивается методами 
гидропоники. Кроме того, гидропоника активно используется в регионах, 
где ведение сельского хозяйства невозможно (арктические или засушливые 
районы планеты). С экологической точки зрения гидропоника способствует 
экономии водных ресурсов.

Материал и методы
Область исследования. Студенты образовательных программ Атырауский 

университет имени Х.  Досмухамедова приступил к стартап-проектам по 
созданию гидропонных установок, поэтому студенты образовательных 
программ 6В06103-Администрирование систем и сетей и 6В05201-
Прикладная экология выиграли проект и подготовили гидропонную 
установку, состоящую из 6 труб размером по 3 м, всего 18 м с 15 углублениями 
для посадки растений на каждой трубе, в общем, 90 углублений. Все трубы 
соединены между собой и представляют собой замкнутую систему.  Нижний 
конец системы подсоединен к резервуару, куда сливается вода из всей системы, 
а верхний конец подсоединен к насосу, который подает питательный раствор 
из резервуара. В каждом из 90 открытых углублений установлены горшки, 
в которые высаживаются растения. Внутрь каждого горшка насыпается 
керамзит, который является основой для будущих растений. В каждый горшок 
высаживают семена овощных культур и зелени. Мы посадили петрушку, 
укроп, перец, базилик.

Методы. Существует несколько способов проверить уровень рН вашего 
питательного раствора, таких как бумажные тест-полоски, наборы для 
определения рН жидкости и цифровые рН-метры.

Цифровой рН-метр — это самый высокотехнологичный метод проверки 
значения рН. Все, что вам нужно, это опустить электрод в питательный раствор 
на несколько минут — и значение рН отобразится на жидкокристаллическом 
дисплее. Цифровые рН-метры работают очень быстро и точно, если они 
правильно откалиброваны. Однако такие устройства требуют надлежащего 
ухода, в противном случае они перестают работать: стеклянный шарик 
должен быть чистым, а некоторые электроды всегда должны находиться в 
специальном растворе. Перед использованием рН-метр следует проверить и, 
при необходимости, откалибровать для достижения точности.

Чтобы получить наилучшие результаты в гидропонике, трудно обойтись без 
измерителя TDS, его также обычно называют кондуктометром или солемером 
(Ryskalieva, 2023). Кондуктометр измеряет уровень электропроводности 
жидкости. Когда мы добавляем в воду минеральные удобрения, ее 
электропроводность изменяется, и мы можем приготовить питательный 
раствор, необходимый для наших растений.

Минерализация — это общее количество растворенных частиц или общее 
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количество растворенных твердых веществ (TDS). Миллиграмм на литр 
(мг/л) считается единицей измерения уровня минерализации. Это означает 
вес всех растворенных веществ (в миллиграммах) в 1 литре воды. Кроме 
того, уровень минерализации может быть выражен в частицах на миллион 
частиц воды – сокращенно ppm (частей на миллион – частиц на миллион). 
Такую аббревиатуру можно найти в европейских источниках. Это означает 
количество частиц, растворенных в 1 миллионе частиц воды. Соотношение 
между единицами измерения мг/л и ppm практически одинаково – 1 мг/л = 1 
ppm.

С помощью цифрового измерителя TDS вы можете определить количество 
частей на миллион раствора за считанные секунды. Необходимо только снять 
колпачок, включить устройство и опустить его в раствор на несколько секунд, 
слегка помешивая раствор с помощью устройства. Через 5 секунд, когда 
показания будут установлены, вы сможете записать их.

Любые питательные вещества не сделают растение сильным, если они 
плохо для него усваиваются.

Корреляционную зависимость между pH и TDS можно описать с помощью 
уравнения вида (Chimezie, 2016):

                                 			   (1)

где,   and 

Основные свойства выборочного коэффициента корреляции (Walton, 
1989):

1. Коэффициент корреляции двух величин, которые не связаны линейной 
корреляцией, равен нулю. 

2. Коэффициент корреляции двух величин, связанных линейной 
корреляцией, равен 1 в случае возрастающей зависимости и -1 в случае 
убывающей зависимости. 

3. Абсолютное значение коэффициента корреляции двух величин, 
соединенных линейной корреляционной зависимостью, удовлетворяет 
неравенству r > 1. В то же время коэффициент корреляции является 
положительным, если корреляционная зависимость увеличивается, и 
отрицательным, если корреляционная зависимость уменьшается. 

4. Чем ближе r к единице, тем теснее корреляция между значениями Y, X.
Результаты и обсуждение
рН — это водородный показатель, характеризующий концентрацию 

активных ионов водорода в воде. Для удобства отображения был введен 
специальный показатель, называемый pH, который представляет собой 
логарифм концентрации ионов водорода, взятый с противоположным знаком, 
т.е. pH = -log[H+] (Yessenamanova, 2021).
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Проще говоря, значение рН определяется количественным соотношением 
ионов H+ и OH- в воде, образующихся при диссоциации воды. Если в воде 
пониженное содержание свободных ионов водорода (рН > 7) по сравнению 
с ионами ОН-, то вода будет иметь щелочную реакцию; а при повышенном 
содержании ионов Н+ (рН <7) – кислую. В идеально чистой дистиллированной 
воде, в которой не растворены газы, эти ионы будут уравновешивать друг 
друга. В таких случаях вода нейтральна и имеет рН = 7.

Значение рН колеблется в диапазоне от 0 до 14 единиц, и следует помнить, 
что изменение рН на 1 единицу — это 10-кратное изменение кислотных 
свойств раствора!

Если уровень рН находится в неправильном диапазоне, то растение 
не сможет усваивать некоторые из необходимых для роста элементов 
(Yessenamanova, 2021). Все растения имеют свой собственный диапазон 
значений рН, при котором будет происходить здоровый рост. Это значение 
варьируется от растения к растению, но все же большинство растений 
предпочитают кислую среду (от 5,8 до 6,2), в то время как многие растения 
способны выживать в диапазоне от 5,0 до 7,0.

Растения, выращенные в кислой среде, могут испытывать различные 
недостатки, включая отравление алюминием (Al), водородом (H) и/или 
марганцем (Mn), а также дефицит питательных веществ кальция (Ca) и 
магния (Mg).

В щелочных средах содержание молибдена (Mo) и макроэлементов (кроме 
фосфора) увеличивается, а содержание фосфора (P), железа (Fe), марганца 
(Mn), цинка (Zn), меди (Cu) и кобальта (Co) снижается и может негативно 
повлиять на развитие завод (Akbayeva, 2023).

Рисунок 1. Доступность элементов растениями в зависимости от изменения уровня рН
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Из рисунка 1 видно, что каждый элемент может стать более или менее 
доступным для растения в зависимости от изменения уровня рН. Если 
значение рН вашего раствора выходит за пределы указанного диапазона, это 
может привести к нехватке важных элементов, что, в свою очередь, замедлит 
рост и снизит конечный выход (Rusydi, 2018).

Концентрации питательных веществ (солей) являются показателем степени 
электропроводности раствора. Растворенные соли дают ионы, которые 
проводят ток в растворе. Основным компонентом гидропонного раствора 
являются растворенные соли (Malcolm, 2018). Каждая соль в комплексном 
растворе обладает разной величиной электропроводности (Tileukeev, 2023).

В течение трех месяцев проводились исследования по определению 
кислотности и электропроводности в резервуаре с водным минеральным 
раствором гидропонного устройства, сконструированного в лаборатории 
гидропоники Х. Атырауский университет имени Досмухамедова. Полученные 
результаты показаны на рис. 2 и 3.

Как видно из гистограммы, содержание кислотности в минеральном 
растворе гидропонного устройства находилось в диапазоне 5,92–8,56. Самое 
высокое значение рН 8,56 было отмечено в начале исследования (Marwa Foad 
Manher, 2023). Самое низкое значение было отмечено в середине исследования, 
т. е. 12 июля, и составило 5,92. Среднее содержание составляет 6,89.

Рисунок 2. Определение содержания кислоты в резервуаре с водным минеральным 
раствором гидропонного устройства, сконструированного в Лаборатории гидропоники Х. 

Атырауский университет имени Досмухамедова
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Согласно рисунку 1, мы видим, что оптимальное содержание кислотности 
составляет от 5,0 до 7,0, следовательно, исследования показывают, что в 
гидропонном устройстве соблюдаются оптимальные условия для содержания 
кислотности и лишь иногда отмечалось небольшое превышение выше 7,0, 
например, 26 мая оно составляло 7,46, 31 мая – 7,5, 6 июня – 7.45, 27 июня - 
7.61, 5 июля – 7,34, 28 июля – 7,33, 31 июля – 7,31.

Столбчатая диаграмма показывает, что содержание электропроводности в 
минеральном растворе гидропонного устройства колеблется от 855 до 1886 
(Wicaksono, Wicaksono, 2022).

Рисунок 3. Определение электропроводности в резервуаре с водным минеральным 
раствором гидропонного устройства, сконструированного в Лаборатории гидропоники Х. 

Атырауский университет имени Досмухамедова 

Самые высокие показатели характерны для начала исследования и 
составили 20 мая 1886 г., 23 мая – 1774 промилле и 26 мая - 1882 промилле. 
Низкие показатели электропроводности были отмечены в августе, начиная с 
31 июля, и все показатели не превышали 1000 промилле, но 29 июля этот 
показатель был увеличен и составил 1896 промилле. Средние показатели 
составляют 1149,94 промилле. Оптимальная электропроводность для 
большинства элементов составляет от 100 до 1000 частей на миллион, а по 
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некоторым источникам - от 300 до 1300 частей на миллион. Следовательно, 
исследования показывают, что в гидропонном устройстве соблюдаются 
оптимальные условия электропроводности, за исключением тех дней, когда 
были зафиксированы превышения с 20 по 26 мая и 29 июля.

Корреляцию между кислотностью и электропроводностью рассчитывали 
по формуле 1:

Расчеты показывают, что корреляция между кислотностью и электро
проводностью составляет 0,07. Используя таблицу градаций для оценки 
взаимосвязи, мы делаем следующие выводы: зависимость x и y является сред
ней, положительной между кислотностью и электропроводностью. Таким 
образом, повышение кислотности приводит к увеличению электропровод
ности, т.е. к повышению уровня минерализации солей (Al Dahaan, 2016).

При правильном выращивании растения значения pH и ppm не должны 
изменяться. При правильном освещении и влажности растение потребляет 
питательные вещества и воду в равной степени, а количество промилле не 
меняется. Если растение потребляет больше питательных веществ, чем воды, 
количество промилле уменьшается, в то время как рН обычно повышается. 
Часто такие проблемы, как пожелтение старых листьев, покраснение черешков 
и стеблей, могут быть вызваны избытком питательных веществ или сильным 
отклонением рН.

Для регулирования кислотности рабочего гидропонного раствора исполь
зуются растворы для ее увеличения или уменьшения: для регулирования 
кислотности рабочего гидропонного раствора используются растворы для ее 
увеличения или уменьшения (Wright, 2015):

Понижение уровня рН Увеличение уровня рН

Фосфорная кислота Гидроксид калия (едкий калий)
Серная кислота (электролит) Карбонат калия (поташ)
Азотная кислота Пищевая сода

Лимонная кислота
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Для повышения или понижения pH используются специальные растворы 
pH UP и pH Down из расчета 3 мл на 10 л для повышения или понижения на 
1 балл. Например, у вас есть рН воды 4,0, и вам нужно повысить его до 5,5. 
Производится следующий расчет:

5,5 - 4,0 = 1,5×3 = 4,5 мл pH Up на 10 литров воды (Yessenamanova, 2022).
Эти параметры являются совокупными, т. е. чистая вода + внесенные 

удобрения. Многие люди пользуются водопроводной водой, поэтому 
электропроводность воды для черенков часто превышает эти пределы. Затем 
необходимо разбавить вашу воду деионизированной водой (полученной 
методом обратного осмоса или дистиллята).

Если электропроводность в исходной воде составляет до 300 частей на 
миллион, то просто возьмите значение верхнего предела для каждой ступени 
(его можно немного превысить без особого вреда). Кроме того, вам придется 
смешать исходную воду с чистой или отфильтрованной водой (не используйте 
только фильтрованную воду или дистиллят, смешайте с обычной водой).

У некоторых видов растений визуальным индикатором неусвоения служат, 
при избытке удобрений, кончики листьев скручиваются вниз. Вам следует 
вылить питательный раствор и начать с пресной воды и скорректированного 
рН, подождать несколько дней, прежде чем снова подкармливать растения 
удобрениями.

На растения и их рост также можно повлиять, увеличив или уменьшив 
концентрацию удобрений в растворе. Чем больше растворено соли, тем 
труднее растению усваивать воду. Если концентрация солей будет повышена 
слишком сильно, вода будет вытекать из растения обратно в питательный 
раствор. Отрегулируйте электропроводность в соответствии с температурой. 
Летом (или когда в помещении жарко) растениям необходимо поглощать 
много воды. Им можно помочь, поддерживая электропроводность на низком 
уровне или даже ниже рекомендуемого. Энергичное движение, создаваемое 
поглощением воды, приведет в соприкосновение питательные вещества и 
корни: растение не будет страдать от недостатка. И наоборот, если в помещении 
холодно, можно повысить электропроводность до верхнего предела шкалы; 
небольшая транспирация и снижение поглощения вызовут необходимость в 
более крепком растворе, чтобы растения получали все необходимые элементы.

На ранней стадии вегетации, если вы поместите укоренившийся черенок в 
среду с электропроводностью выше рекомендуемой, вы получите укороченное 
растение с небольшим расстоянием между междоузлиями. И наоборот, если 
электропроводность слишком низкая, в результате получится стройное, удли
ненное растение без жесткой структуры. Та же картина наблюдается, когда 
источник света находится далеко или недостаточно силен, поэтому, прежде 
чем увеличивать электропроводность, убедитесь в правильности диагноза.

В самом конце созревания вы также можете поэкспериментировать с 
электропроводностью, чтобы улучшить качество и немного увеличить 
количество.
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Выводы
В заключение следует отметить, что гидропонное устройство оптимально 

для выращивания овощных растений в регионах с неблагоприятными 
условиями для роста и развития растений, таких как Атырауская область 
Республики Казахстан. Исследования по выращиванию овощных культур на 
гидропонной установке, созданной студентами Атырауского университета 
имени Х. Досмухамедова, показали, что для роста растений необходимо 
контролировать кислотность и электропроводность емкости с минеральным 
раствором гидропонного устройства. Этот анализ позволяет контролировать 
содержание минеральных растворов, поддерживая оптимальные соотношения 
pH и TDS. Кислотность раствора для большинства овощных культур должна 
находиться в диапазоне от 6,0 до 7,0. Электропроводность минерального 
раствора гидропонного устройства должна находиться в диапазоне от 300 
до 1300. Поддержание таких показателей способствует тому, что корреляция 
между этими показателями будет положительной и минералы в растворе будут 
доступны для всех овощных культур. В случае повышения pH и TDS следует 
добавлять растворы кислот, чтобы снизить их. Если показатели кислотности 
и электропроводности снижены, то необходимо добавлять щелочные 
растворы. Соотношение должно составлять 3 мл на 10 литров воды. Создание 
оптимальных условий позволяет получать хорошие результаты выращивания 
овощных культур.
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Abstract. In the process of forming coatings of the system, which are solid 
solutions of cadmium in hafnium, the maximum critical dimensions were 
established, at which metals can spontaneously form solid solutions from the point 
of view of thermal fluctuation melting: for hafnium - 1.8 nm, for cadmium - 1.6 
nm. The boundaries of the existence of solutions extend up to 64.1 at. % Cd in 
hafnium. Based on this, the hyperbolic dependences of the decrease in the melting 
point of ultrafine particles of hafnium and cadmium on their size are calculated. 
Based on the Thomson formula, without taking into account the Laplace correction, 
the approximate values of the surface tension at the liquid-crystal interface were 
calculated, which amounted to 0.60 J/m2 for hafnium and 3.82×10-2 J/m2 for 
cadmium. A comparison of these values with similar data for niobium, tantalum, 
molybdenum, and wolfraum showed that the size effect is the predominant factor 
in the formation of solid solutions of refractory metals.
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Аннотация. Гафнийдегі кадмийдің қатты ерітінділері болып табылатын 
жүйенің жабындарын қалыптастыру процесінде термиялық флуктуациялық 
балқу тұрғысынан металдар өздігінен қатты ерітінділер түзе алатын макси
малды критикалық өлшемдер белгіленді: гафний үшін ― 1,8 нм, үшін. кадмий 
― 1,6 нм. Ерітінділердің болуының шекаралары гафнийдегі 64,1 at.% Cd дейін 
созылады. Осының негізінде гафний мен кадмийдің өте ұсақ бөлшек_терінің 
балқу температурасының төмендеуінің олардың өлшемдеріне гиперболалық 
тәуелділіктері есептеледі. Томсон формуласына сүйене отырып, Лаплас түзе
туін есепке алмастан, гафний үшін 0,60 Дж/м2 және кадмий үшін 3,82×10-
2 Дж/м2 құрайтын сұйық-кристалдық интерфейстегі беттік керілудің жуық 
мәндері есептелді. Бұл мәндерді ниобий, тантал, молибден және вольфрам 
бойынша ұқсас деректермен салыстыру өлшемдік әсердің балқитын метал
дардың қатты ерітінділерінің түзілуінде басым фактор екенін көрсетті.
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Аннотация. В процессе формирования покрытий системы, представляю
щих собой твердые растворы кадмия в гафнии установлены максимальные 
критические размеры, при которых металлы могут самопроизвольно образо
вывать твердые растворы с точки зрения термофлуктуационного плавления: 
для гафния – 1.8 нм, для кадмия – 1.6 нм. Границы существования растворов 
простираются до 64.1 ат. % Cd в гафнии. На этом основании рассчитаны 
гиперболические зависимости понижения температуры плавления ультра
дисперсных частиц гафния и кадмия от их размера. На основании формулы 
Томсона без учета поправки Лапласа рассчитаны ориентировочные величины 
поверхностного натяжения на границе жидкость – кристалл составившие 
величину 0.60 Дж/м2 для гафния и 3.82×10-2 Дж/м2 для кадмия. Сопоставление 
указанных величин с аналогичными данными для ниобия, тантала, молибдена 
и вольфрама показало, что преобладающим фактором образования твердых 
растворов тугоплавких металлов является размерный эффект.

Ключевые слова: гафний, кадмий, наночастица, дифрактограмма, твер
дый раствор, жидкость, кристалл, поверхностное натяжение

Introduction
The development of nanotechnology has led to the interest of researchers in 

the field of materials science, which includes knowledge about the influence of 
ultradisperse formations on the properties of materials. Roduner E. (Roduner, 2006 
a: 9)  (Roduner, 2010 a: 192)  when considering the thermodynamics of small 
systems, noted several key points, in particular: for sufficiently small systems, ideas 
about the phase state and phase transitions become meaningless; for very small 
and isolated systems, fluctuations begin to play a huge role; in such systems, a 
reasonable definition of the concept of temperature becomes impossible; the melting 
and boiling temperature of liquid nanosized droplets of a substance is always lower 
than the corresponding values in the bulk phase of the same material, etc. The use 
of the size factor involves the production of new materials with unusual properties. 

In this regard, to date, a very significant number of works have been carried out 
on the influence of particle size on the melting point (Peppiatt et. al., 1975; Berty 
et. al., 1977; Zhdanov, 1977; Buffat et. al., 1976; Perepezko et. al., 1993; Zou et. 
al., 2010; Jiang et. al., 2006; Volodin et. al., 2018; Stowell, 1970; Qingshan et. 
al., 2018), the thermodynamics of small formations (Mu et. al., 2012; Luo et. al., 
2011; Volodin et. al., 2019), the structure of the material, the design of the process, 
and many others. Such studies resulted in the production of new materials with 
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unusual properties, including those applied to the hafnium-cadmium system under 
consideration.

However, studies on the effect of the size of nanoparticles on their melting 
temperature, as well as on assessing the value of surface tension at the liquid-crystal 
interface in accordance with the concept of thermofluctuation melting, are rare, and 
there is no similar information regarding the Hf – Cd binary system.

Taking into account the above, the purpose of this study was to study the effect 
of size on the melting temperature of nanoparticles and estimate the surface tension 
at the solid-liquid interface for the hafinium-cadmium system.

Object and methodology of research
Film coatings containing cadmium from 13.8 to 84.2 at. were used as the object 

of study. %., the rest is hafnium. The samples were obtained by layer-by-layer (with 
a small number of lattice periods) coprecipitation of particles of sputtered metals 
onto a substrate moving relative to low-pressure plasma flows. The coatings applied 
to substrates made of polycor – polycrystalline α-Al2O3 with dimensions of 6×12 
mm. The film thickness was determined by the Rutherford proton backscattering 
method at the UKP-2-1 tandem accelerator (Institute of Nuclear Physics) and 
by calculation based on the amount of deposited metals and their density. The 
formation of coatings was carried out on an installation with magnetrons of the 
author’s design (Volodin et. al., 2019) (Figure 1).

1-vacuum chamber housing; 2-magnetrons; 3-cylinder; 4-substrate; 5- window for gas 
evacuation; 6-caisson.

Figure 1 – Appearance and diagram of the ion-plasma installation for the formation of coatings

X-ray diffraction studies of the hafnium-cadmium system were performed on 
a Bruker D8 Advance diffractometer with copper radiation K = 0.154051 nm and 
graphite monochromators. The lattice parameter value is calculated as the average 
using all diffraction lines from a given phase.

The calculation is based on the maximum sizes of hafnium and cadmium 
nanoparticles capable of coalescence and the formation of a solid solution, as well 
as the Thomson equation relating the decrease in the melting point, surface tension 
and the size of a liquid drop.
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Results and discussion
Previously (Volodin et. al., 2019), in order to determine the concentration 

boundaries of the existence of solid solutions in the Hf-Cd system, coating samples 
with cadmium concentrations from 13.8 to 84.2 at. were formed by ion-plasma 
sputtering, taking into account the size factor. %. The thickness of single layers of 
hafnium (dHf) and cadmium (dCd) during coating deposition, the composition of the 
coating and the phases formed during deposition are presented in Table 1.

Table 1 – Composition of coatings, thickness of hafnium and cadmium sublayers and detected 
phases
Coating composition,

at.%: dHf, nm dCd, nm
total 

thickness, 
µm

Phase composition
Hf Cd

94.2 5.8 1.84 0.09 1.15 α-Hf; a = 0.3131 nm, c = 0.5119nm
89.4 10.6 1.79 0.17 1.18 α-Hf; c = 0.5052 nm
80.9 19.1 1.76 0.34 1.40 α-Hf; a = 0,3174nm, c = 0.5072nm
67.1 32.9 1.6 0.64 1.34 α-Hf; a = 0.3081 nm, c = 0.5082nm
62.4 37.6 1.25 0.62 1.12 α-Hf; a = 0,3167nm, c = 0,5108nm
50.3 49.7 0.70 0.86 0.69 α-Hf; a = 0.3147nm, c = 0.6085nm
35.9 64.1 0.39 0.57 0.76 α-Hf c = 0.5134nm + Cd
26.4 73.6 0.38 0.87 1.00 amorph Hf + Cd

Figure 1 shows diffraction patterns of coatings of the Hf-Cd system, confirming the presence of 
solid solutions of cadmium in hafnium up to a concentration of 64.1 at. % Cd in the original samples.

The diffraction patterns show that at a high cadmium content (73.6 at.% Cd), 
the coating is represented by the cadmium phase, and the hafnium present in it is 
amorphized, as evidenced by the halo in the region of the (002) cadmium peak. 
When the cadmium content in the coating is reduced to 64.1 at.%, signs of the 
appearance of a solid solution of Cd in Hf appear - the (002) peak of the solid 
solution. When the cadmium content in the coating is 37.6 at.%, a well-crystallized 
α-Hf phase is observed with parameters a = 0.3167 nm, c = 0.5108 nm, which has 
signs of texture in the [002] direction. When the cadmium concentration in the 
coating is less than 19.1 at.%, the latter in the [002] direction becomes dominant. 
The existence of a solid solution based on hafnium up to a cadmium concentration 
of 64.1 at. % confirmed by diffractometry (Figure 2) – the (002) peak of α-hafnium 
is present. Based on the data given in Table 1, the critical sizes of hafinium and 
cadmium are 1.60 and 1.40 nm, respectively. This, in accordance with the concepts 
of thermal fluctuation melting of ultrasmall particles, makes it possible to estimate 
the surface tension at the crystal-melt interface. Due to the fact that the decrease 
in the melting point ( ) of small metal particles in most cases is described quite 
well by a hyperbola:

,                                 (1)
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where: 2r – particle size, m; k – coefficient, K•m,
We have determined the coefficients (k) in the equation for reducing the melting 

temperature of massive hafnium samples from 2504 K (2231 °C) to 373 K (100 
°C), given in Table 2. The coefficients of other refractory metals that form alloys in 
cadium in similar conditions (Tuleushev et. al., 2022). 

1 – 73,6 at.% Cd ;  2 – 64,1 at.% Cd;  3  – 37,6 at.% Cd;  4 – 19,1 at.% Cd;  5 – 5,8 at.% Cd, 
(⁎ - Cd, ● solid solution Cd in Hf)

Figure 2 – Diffraction patterns of Hf-Cd system coatings with different Cd contents on glass 
substrates

Table. 2 – Coefficient k depending on temperature decrease on particle size
System Coefficient k (K•m) for:

Hf Nb Та Мо W Cd
Hafnium – cadmium 3.92×10-6 – – – – 3.09×10-7

Niobium – cadmium – 5,19×10-6 – – – 7,07×10-7

Tantalum - cadmium – – 4,96×10-6 – – 4,64×10-7

Molybdenum - cadmium – – – 3,78×10-6 – 4,86×10-7

Tungsten - cadmium – – – – 2,26×10-6 2,85×10-7

Thus, a decrease in the temperature of nano-sized hafnium particles corresponds 
to the dependence:

; cadmium –                          (2)

The obtained coefficients in the hyperbolic equation make it possible to estimate 
the decrease in the melting point of these metals depending on the particle size.

At the same time, the decrease in the melting temperature is described by the 
Thomson formula without taking into account the Laplace correction for the change 
in pressure in a liquid drop due to its small value:

                                                   (3)
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where: То is the melting temperature of the massive sample, K; T is the melting 
temperature (K) of a particle with radius r, m; Н - heat of fusion per unit mass, J/
kg; s —density of crystalline particle, kg/m3;  - surface tension at the crystal-melt 
interface, J/m2.

For calculations, the values of density and heat of fusion of metals were 
borrowed from the reference publication (Grigorieva, 1991) and recalculated (the 
latter) to the dimension J/kg.

The estimated calculated (for a temperature of 100 °C) surface tension of metals 
at the crystal-melt interface showed in Table 3.

Table 3 – Estimated value of surface tension of metals at the crystal-melt interface
System Surface tension  (J/m2) for:

Hf Nb Та Мо W Cd
Hafnium – cadmium 0.60 – – – – 3.82×10-2

Niobium – cadmium – 0,56 – – – 14,2×10-2

Tantalum - cadmium – – 1,21 – – 9,32×10-2

Molybdenum - cadmium – – – 1,25 – 9,97×10-2

Tungsten - cadmium – – – – 0,53 5,77×10-2

It can be see that the surface tension for nanosized particles of refractory metals 
differs by two orders of magnitude from that for cadmium. It should be note, however, 
that the given values are of an approximate nature and are determined for the sizes of 
metal particles that were obtained by detecting a solid solution - an alloy.

The data obtained will be useful for researchers in the field of metallurgy and 
metal physics, as well as technologists involved in the production of new alloys and 
materials by deposition of nanodispersed particles.

Conclusions
Based on the maximum sizes of hafnium and cadmium nanoparticles capable 

of forming solid solutions in accordance with the concept of thermofluctuation 
melting, hyperbolic dependences of the melting temperature on their size were 
calculated. The estimated surface tension of small hafnium particles (1.8 nm) 
corresponds to 0.60 J/m2, which is the same order of magnitude for niobium, 
tantalum, molybdenum and tungsten. It follows that the predominant factor in the 
formation of solid solutions of refractory metals is not the physical and structural 
properties, but the size effect. For cadmium, the surface tension is two orders of 
magnitude lower and amounts to 3.82×10-2 J/m2. The estimated surface tension 
of small particles (1.8 nm) corresponds to 0.60 J/m2. The results obtained may be 
useful for specialists working in the field of nanotechnology. 
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Аннотация. Статья посвящена исследованию состояния материала стенок 
контейнера выполненного из стали СТ-3, после длительного использования 
(~50 лет) для хранения водорода. Показаны особенности микроструктуры 
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Introduction
The implementation of hydrogen energy highlights the issues of hydrogen 

accumulation, long-term storage, and transportation as key elements of its 
development (Gas cylinders ISO 11114–1). Storing hydrogen in high-pressure 
vessels and transporting it through existing steel pipelines in a compressed state 
remains the most economically efficient method today (Paulo Emilio, 2018; 
Barthélémy, 2016; Furtado, 2012; McKinsey & Company, 2021; According 
to McKinsey & Company, 2021), the active implementation of other forms of 
hydrogen storage and delivery systems will become economically efficient when 
hydrogen energy captures a 10% market share. In this regard, research on materials 
that have been in long-term use in compressed hydrogen storage and transportation 
systems is relevant. Studying such materials will allow for an assessment of the 
extent of damage and the remaining service life of the containers (Yin et. al., 2022). 
Analyzing the obtained data will help predict the behavior of materials under 
hydrogen storage conditions. Metal (steel and cast iron) high pressure cylinders (up 
to 200 Pa) are used as hydrogen storage containers (Gas cylinders ISO 11114–1, 
Paulo, 2018).

There are no specific requirements for the grade of steel and its structural-
phase state. Typically, high-pressure containers are made from steel using a casting 
method followed by annealing (ISO 11439–2014, Lu, et al., 2015; Malitckii et al., 
2013; Akaev et al., 2020 a). During manufacturing, various defects occur in the 
material, which are potential hydrogen traps. The accumulation of hydrogen in 
structural materials is ultimately determined by the parameters of the crystalline 
and defect structures.
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In this study, the structural state of the container wall material, which has 
been used for a long time to store hydrogen, was investigated. The research was 
conducted using X-ray diffraction and scanning electron microscopy methods 
(Akaev et al., 2020 a; Ghyngazov et al., 2020; Dikov et al., 2016). The sample 
preparation technique is described in (Larionov et al., 2015; Akaev et al., 2020 b). 
The aim of the study is to characterize the structural-phase state of the container 
material and determine potential hydrogen accumulation sites.

Materials and methods
He wall of the high pressure container for the storage and transport of hydrogen 

gas was selected as the research object. The container is operational in 1937 and 
completed in 1972. Thus, the service life was 35 years, after which the container 
was determined for long-term storage in the preserved state; the storage term was 
50 years. The preserved state implies the presence of a residual hydrogen pressure 
in the container. 

Material validation was carried out: elemental, phase and microstructure 
analysis. The elemental composition is as follows (mass. %): C – 0.14 %, Al - 0.5%, 
W – 0.35 %, Mn – 0.32 %, Cr – 0.26 %, Si – 0.14, Cu – 0.13 %, Ni – 0.1 %. The 
material is a low-alloyen carbon steel of St3. The material has been defined as an 
iron-carbon alloy in the form of a eutectic mixture of ferrite-cement with a ferritic-
perlite structure with a large number of large defects. The differences in the shape 
and geometric dimensions of the structural elements according to the wall thickness 
of the container were evaluated. The wall thickness is 8 mm. The difference of the 
specified parameters of the structure in different projections (Fig. 1) is also defined.

The elemental composition was determined by thermal emission spectroscopy 
at the MFS-71 plant. The study of the crystal structure and phase composition 
was carried out by X-ray diffractometry. Measurements are made on the universal 
complex D8 ADVANCE, copper anode tube (wave length 1.5406 Å), operating 
parameters on the tube: 40 kV, 40 mA, range of angles 2θ 20–120°. The PDF2 
database was used to determine the phase composition and indices (hkl) of 
diffraction reflections from the crystallographic planes of the samples. To detect 
possible heterogeneity of the crystal structure parameters, the study was carried out 
on samples cut at different distances from the inner side container wall. The samples 
were cut by electro-erosion cutting using molybdenum wire with a diameter of 0.06 
mm. The microstructure was examined using a scanning electron microscope on 
the Hitachi TM4000 microscope. The surface of the samples for microscopy was 
previously subjected to mechanical grinding and polishing, as well as chemical 
etching in an alcohol solution of nitric acid.

Results and Discussion
For a detailed study of the material structure, the studies were carried out at 

different points regarding the thickness of the cylinder wall, as well as in different 
projections of the wall section. In Fig. 1, the coordinates selected relative to the 
geometric shape of the fragment of the cylinder are shown schematically. The X 
axis is directed along the height of the cylinder, the Y axis corresponds to the width 



32

ISSN 2224-5227                                                                                             3. 2023

of the cut fragment, the Z axis is directed along the thickness of the cylinder wall. 
In this way, the transverse cut, relative to the wall, is located in the plane YZ, 
longitudinal relative to the height of the cylinder and the wall thickness of the cut is 
in the plane XZ, the plane XY is parallel to the inner and outer surfaces of the wall. 

Fig.1 – Direction of axis coordinates relative to container wall

There is an oxide layer on the inner wall surface. This surface was studied taking 
into account the oxide layer and after its removal in preparation of the grind. Both 
the crystalline structure and the microstructure have been studied in all the above-
mentioned planes near and at a distance from the internal and external surfaces of 
the wall. 

A diffractometric analysis of the crystal structure of different sections of the 
container wall has been conducted. Reflexes corresponding to pure iron (ferrite, 
card 06-0696) have been detected, oxide phases Fe3O4 (89–0688) and FeO ( 
89–0687) have been established from the inner oxide layer in addition to ferrite. 
For this side, at the maximum penetration depth of the X-ray beam 8 μm at 120º, 
the semiquantitative phase analysis based on the deposits of the amounts of the 
areas of reflexes of each phase gives a preponderant Fe3O4=80.26 μm content. %, 
FeO=17.26 mass. %, Fe=2.42 mass. %. In addition, for this side, the size of iron 
crystals under the oxide layer is almost twice as large as for the other sides. Cell 
parameters and crystallite sizes calculated in table 1. 

Table 1 - Cell parameters and size of crystallite samples of gas container wall
Sample Cell parameter a, Å Crystallite size, nm 
Inner surface of cylinder wall (XY projection) Fe = 2,8688 ± 0,0008, 

Fe3O4 = 8,4039 ± 0,0019, 
FeO = 4,3303 ± 0,0015 

Fe3O4 = 29,42, 
FeO = 4,51, 
Fe = 45,78 

Inside wall after removal of oxide layer (XY 
projection) 

Fe = 2,8680 ± 0,0005 Fe = 23,96 

Longitudinal section of the wall (XZ projection) Fe = 2,8674 ± 0,0005 Fe = 23,98 
Cross section of the wall (YZ projection) Fe = 2,8675 ± 0,0005 Fe = 29,84 
External wall surface (XY projection) Fe = 2,8669 ± 0,0005 Fe = 28,06 

Table 1 shows that near the inner and outer surfaces of the cylinder wall the 
crystallite is larger than in the bulk of the material. That is, there is a greater distant 
order of the crystalline structure. For the inner surface it is more pronounced. In 
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the bulk of the material, the crystals are slightly elongated along the height of the 
cylinder. 

Microslices with subsequent chemical etching were prepared for microstructure 
research. A large number of large-scale defects containing carbon (according to 
SEM point-to-point analysis) have been detected on the surface of the micro-sands. 
The diameter of the defects generally does not exceed 2–5 μm, but defects up to 
20–30 μm in diameter are present in a limited number. The number of smaller 
defects is significantly reduced after etching. On the outer surface there is a layer 
up to 30 μm thick on which there are practically no carbon-containing defects. As 
it deepens, a large number of defects appear in the form of points up to 5 μm in 
diameter. There is an uneven oxide layer from 5 to 20 μm thick on the inner side 
of the wall. Further in depth there are large defects, but their total area is many 
times lower than near the outer surface. Thus the decarbonized layer near the inner 
wall surface is more than 100–150 μm. This is obviously the result of intensive 
interaction with hydrogen during the container operation. 

In Figure 2 b shows the identified steel microstructure. Based on the results of 
metallographic studies, the microstructure of the steel was determined to be an 
iron-carbon alloy having a ferrite-pearlite structure, Figure 1. The ratio of the phase 
formations of ferrite and pearlite is ~ 1:1 and is maintained throughout the entire 
thickness of the wall of the high-pressure container. Perlite has a lamellar structure. 
The body of ferrite grains contains large carbide precipitates up to 5 microns in 
size. Carbides have poor bonding to the base material, as indicated by empty areas 
around the carbides.

a b
Fig. 2 Microsection and microstructure of steel: a - microsection, b - microstructure

The average size and density of defects in different projections are summarized 
in table 2. Comparing the parameters of the main defects, we see that in the 
longitudinal, relative to the height of the container, the cross section is more dense 
and smaller dimensions. The cross section is denser and larger. Since we actually 
see the same elements of the structure, but in different projections, it is possible to 
assume that the cross-section is the greatest misorientation of defects. This suggests 
that the defects have a shape similar to that of the lens, oriented parallel to the 
transverse cut. 
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Table 2 Average size and density of defects in different projections.
Parameter Projection

YZ XZ XY
Diameter of main defects rcp, um 10 ≤5 ≤2
Diameter of large defects rmax, um ≤30 ≤25 ≤10
Share of area for main defects Sav, % 15 50 50
Large defect content Nmax, pcs/mm2 50 300 60

Conclusion
The wall material of the container after long-term use for hydrogen storage 

has a heterogeneous structure. Differences depend on the wall thickness. Near the 
inner surface, the crystalline structure is more distant than the main material. Also 
near the inner surface there are microfractures and contain a smaller number of 
carbon-containing phase (perlite) and large insolubility. Further in depth there is a 
large number of large carbon-bearing defects. Their number and size decrease as 
they approach the outer surface. These defects most likely contain carbon-related 
hydrogen. The appearance of such defects is often associated with the interaction 
of hydrogen with carbon, which is part of the perlitic phase and is accompanied by 
the destruction of this phase. 
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Abstract. In Einstein's theory, spherically symmetric objects, so-called black 
holes, require careful study because they are simple objects that can be described 
by simple parameters like charge, mass and angular momentum. But, as we know, 
general relativity cannot explain some observations near the event horizon of black 
holes, so general relativity is considered an incomplete theory for such phenomena. 
Black holes are the most mysterious astronomical objects, characterized by 
singularities and hidden event horizons. In general relativity, a singularity is a 
region where the laws of physics as we know them break down and gravitational 
attraction diverges across the affected region of space-time. To find answers to 
these unsolved questions, Bardeen was the first to propose and obtain a regular 
spherically symmetric solution of black holes, known as regular Bardeen black 
holes. Since this solution was not a vacuum solution, a specialized form of the 
energy-momentum tensor was introduced to create a model that satisfies the weak 
energy condition. The Bardeen model represents a regular spacetime black hole 
that satisfies the weak energy condition, and this condition is true for all regular 
black holes. Because of this weak energy condition, ordinary black holes avoid 
singularity theorems. Unlike other black holes, the core of ordinary black holes 
does not have a singularity, however, the environment beyond the event horizon 
in ordinary black holes is similar to that of other black holes. By regularity, 
Bardeen means a regularity that is obtained by applying a global constraint on the 
components of the ordinary curvature tensor and the Riemann curvature variables; 
in other words, the black hole formula has no discontinuity. Ordinary black holes 
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are not vacuum solutions to Einstein's equations of gravity, but they do necessarily 
contain an additional field or satisfy some form of modified theory of gravity. 
Consequently, they violate the energy conditions associated with the existence of 
physical singularities. This paper presents a solution to the Einstein field equation 
in the presence of Maxwell and Yang-Mills fields using nonlinear electrodynamics 
(NED). The resulting solution is the solution of a black hole with a horizon, but 
there is no singularity. This solution is a generalized version of the Bardeen black 
hole and Schwarzschild solution. In addition, thermodynamic quantities such as 
mass, temperature and heat capacity, which depend on the Yang-Mills field and 
nonlinear electrodynamics, were also studied. It is interesting to note that the phase 
transition occurs at the maximum temperature. The resulting black hole solution 
is regular rather than singular, and is known as a Bardeen-Yang-Mill black hole 
with a horizon. In addition, we also investigated the structure of the horizon and 
the thermodynamics of the resulting solution and showed that in this case the black 
hole violates the Bekenstein-Hawking area law in the presence of NED.

Keywords: Einstein's equation, black holes, Maxwell's equation, Yang-Mills 
fields, thermodynamics, event horizon
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Аннотация. Эйнштейннің теориясында қара құрдымдар деп аталатын 
сфералық симметриялы объекттер мұқият зерттеуді қажет етеді, өйткені олар 
заряд, масса және импульс моменті сияқты қарапайым параметрлермен сипат
талатын қарапайым объекттер. Бірақ, біз білетіндей, жалпы салыстырмалылық 
теориясы қара құрдымдардың оқиғалар көкжиегі маңындағы кейбір 
бақылауларды түсіндіре алмайды, сондықтан жалпы салыстырмалылық 
теориясы мұндай құбылыстар үшін толық емес теория болып саналады. Қара 
құрдымдар ― сингулярлықпен және жасырын оқиғалар көкжиектерімен 
сипатталатын ең жұмбақ астрономиялық объекттер. Жалпы салыстырмалық 
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теориясында сингулярлық - бұл физика заңдары бұзылатын және тартылыс 
күші кеңістік-уақыттың әсер еткен аймағында алшақтайтын аймақ. Осы 
шешілмеген сұрақтарға жауап табу үшін Бардин бірінші рет қарапайым 
Бардин қара құрдымдар деп аталатын қара құрдымдардыңң тұрақты сфералық 
симметриялық шешімін ұсынды және алды. Бұл шешім вакуумдық шешім 
болмағандықтан, әлсіз энергетикалық жағдайды қанағаттандыратын модель 
жасау үшін энергия-импульстік тензордың арнайы түрі енгізілді. Бардин моделі 
әлсіз энергия жағдайын қанағаттандыратын тұрақты кеңістік-уақыт қара 
құрдымды білдіреді және бұл жағдай барлық қарапайым қара құрдымдарға 
қатысты. Осы әлсіз энергия жағдайына байланысты қарапайым қара құрдымдар 
сингулярлық теоремаларынан бағынбайды. Басқа қара құрдымдардан 
айырмашылығы, кәдімгі қара құрдымдардың ядросы сингулярлыққа ие емес, 
бірақ қарапайым қара құрдымдардағы оқиға көкжиегінен тыс орта басқа қара 
құрдымдарға ұқсас. Тұрақтылық деп Бардин кәдімгі қисықтық тензорының 
компонеттеріне және Риман қисықтық айнымалыларына жаһандық шектеуді 
қолдану арқылы алынған заңдылықты білдіреді; басқаша айтқанда, қара 
құрдым формуласында үзіліс жоқ. Қарапайым қара құрдымдар Эйнштейннің 
гравитация теңдеулерінің вакуумдық шешімдері емес, бірақ олар міндетті 
түрде қосымша өрісті қамтиды немесе гравитацияның модификацияланған 
теориясының қандай да бір түрін қанағаттандырады. Демек, олар физикалық 
сингулярлықтың болуына байланысты энергетикалық жағдайларды бұзады. 
Бұл мақалада сызықты емес электродинамика көмегімен Максвелл және 
Янг-Миллс өрісітері бар Эйнштейннің өріс теңдеуінің шешімі ұсынылған. 
Алынған шешім – сингулярлық жоқ кездегі горизонты бар қара құрдымның 
шешімі. Бұл шешім Бардин қара құрдымы мен Шварцшильд шешімдерінің 
жалпыланған нұсқасы болып табылады. Сонымен қатар, Янг-Миллс өрісіне 
және сызықты емес электродинамикаға тәуелді масса, температура және жылу 
сыйымдылығы сияқты термодинамикалық шамаларды да зерттейміз. Бір 
қызығы, фазалық ауысу максималды температурада жүзеге асады. Алынған 
қара құрдым шешімі сингулярлық емес, тұрақты және көкжиегі бар Бардин-
Янг-Миллс қара құрдым ретінде белгілі. Сонымен қатар, біз сондай-ақ 
көкжиек құрылымын және алынған шешімнің термодинамикасын зерттедік 
және бұл жағдайда қара құрдым сызықты емес электродинамика көмегімен 
Бекенштейн-Хокинг аймағы заңын бұзатынын көрсеттік.

Түйін сөздер: Эйнштейн теңдеуі, қара құрдымдар, Максвелл теңдеуі, Янг-
Миллс өрістері, термодинамика, оқиға горизонты
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Аннотация. В теории Эйнштейна сферически-симметрические объекты, 
так называемые черные дыры, требуют внимательного изучения, поскольку 
они представляют собой простые объекты, которые можно описать простыми 
параметрами как заряд, масса и угловой момент. Известно что, общая теория 
относительности не может объяснить некоторые наблюдения вблизи горизонта 
событий черных дыр, поэтому общая теория относительности считается 
не полной теорией для таких явлений. Черные дыры ― самые загадочные 
астрономические объекты, характеризующиеся сингулярностями, скрытыми 
горизонтами событий. В общей теории относительности сингулярность ― 
это область, где известные физические законы нарушаются, а гравитационное 
притяжение расходится в затронутой области пространства-времени. Чтобы 
найти ответы на эти нерешенные вопросы, Бардин первым предложил 
и получил регулярное сферически-симметричное решение черных дыр, 
известное как регулярные черные дыры Бардина. Поскольку это решение 
не было вакуумным решением, была введена специализированная форма 
тензора энергии-импульса для создания модели, удовлетворяющей условию 
слабой энергии. Модель Бардина представляет собой регулярную черную 
дыру пространства-времени, которая удовлетворяет условие слабой энергии, 
и это условие справедливо для всех обычных черных дыр. Из‑за этого 
слабого энергетического условия обычные черные дыры избегают теорем 
о сингулярности. В  отличие от других черных дыр, ядро обычных черных 
дыр не имеет сингулярности, однако среда за горизонтом событий в обычных 
черных дырах аналогична среде других черных дыр. Под регулярностью 
Бардин подразумевает регулярность, которая получается путем применения 
глобального ограничения на компоненты обычного тензора кривизны и 
переменных кривизны Римана, другими словами, формула черной дыры 
не имеет разрыва. Обычные черные дыры не являются вакуумными 
решениями уравнений гравитации Эйнштейна, но они обязательно содержат 
дополнительное поле или удовлетворяют некоторой форме модифицированной 
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теории гравитации. Следовательно, они нарушают энергетические условия, 
связанные с существованием физических сингулярностей. В данной 
работе представлено решение уравнения поля Эйнштейна в присутствии 
поля Максвелла и Янга-Миллса с помощью нелинейной электродинамики 
(НЭД). Полученное решение представляет собой решение черной дыры 
с горизонтом, однако сингулярность отсутствует. Это решение является 
обобщенной версией черной дыры Бардина и решения Шварцшильда. 
Кроме того, авторы изучили термодинамические величины, такие как 
масса, температура и теплоемкость, которые зависят от поля Янга-Миллса и 
нелинейной электродинамики. Отмечается, что фазовый переход происходит 
при максимальной температуре. Результирующее решение для черной 
дыры является регулярным, а не сингулярным, и известно как черная дыра 
Бардина-Янга-Милла, имеющая горизонт. В работе также была исследована 
структуру горизонта и термодинамика полученного решения и показано, что 
в этом случае черная дыра нарушает закон площадей Бекенштейна-Хокинга в 
присутствии НЭД.

Ключевые слова: уравнение Эйнштейна, черные дыры, уравнение 
Максвелла, поля Янга-Миллса, термодинамика, горизонт событий
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Введение
В 1915 году А. Эйнштейн создал общую теорию относительности (ОТО), и 

история этого замечательного достижения началась с большого успеха, потому 
что теория помогла объяснить нерешенные проблемы, и были сделаны новые 
наблюдательные предсказания. Действительно Эйнштейн объяснил прецессия 
перигелия Меркурия, гравитационное красное смещение и отклонение света, 
и некоторые вопросы, известные как проблема космологической постоянной, 
проблема иерархии, позднее ускорение Вселенной, но темная материя и 
темная энергия все еще остаются без ответа (Upadhyay, 2023). Это означает, 
что ОТО не является полной теорией, и нам нужны более общие теории для 
решения проблем, оставшихся без ответа.

Дж.М. Бардин предложил первую регулярную черную дыру (Bardeen, 
1968), которую предложили А.Д.  Сахаров и Э.Б.  Глинер (Sakharov, 1966; 
Gliner, 1966), а спустя 30 лет Э. Айон-Беато и А. Гарсия (Ayon-Beato et al., 
1999; Ayon-Beato et al., 2005; Ayon-Beato et al., 2000) дают точную черную 
дыру, связанную с НЭД. Существует множество решений для черных дыр, 
основанных на модели Бардина (Bronnikov, 2001; Zaslavskii, 2009; Paul et al., 
2023; Singh  et al., 2017; Fernando, 2017) и обобщенную гравитацию Эйнштейна-
Гаусса-Бонне (ЭГБ) (Singh   et al., 2021; Kumar et al., 2020), вращающуюся 
черную дыру (Upadhyay et al., 2022), массивную гравитацию (Pourhassan 
et al., 2022), черная дыра более высокого измерения (Hendi et al., 2017) и 



41

Reports  of the Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan

четырехмерная гравитация ЭГБ (Singh et. al., 2020). Термодинамика и -P V  
критичность и Ван-дер-Ваальсовы фазовые переходы регулярных черных дыр 
изучались в работах (Myrzakulov et al., 2023). Целью данной работы является 
получение решения уравнения Эйнштейна для черной дыры в присутствии 
поля Янга-Миллса с НЭД. Заметим, что результирующее решение для черной 
дыры является регулярным, а не сингулярным, и известно как черная дыра 
Бардина-Янга-Милла, имеющая горизонт. Кроме того, также исследовали 
структуру горизонта и термодинамику полученного решения и показали, что 
в этом случае черная дыра нарушает закон площадей Бекенштейна-Хокинга в 
присутствии НЭД.

Материалы и методы
Действие, описывающее гравитацию связанную с НЭД в присутствии поля 
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общие теории для решения проблем, оставшихся без ответа.
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предложили А.Д. Сахаров и Э.Б. Глинер (Sakharov, 1966; Gliner, 1966), а спустя 30 лет Э. Айон-Беато 
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 - тензоры энергии-импульса (ТЭИ) поля Максвелла и Янга-
Миллса соответственно, которые имеют следующий вид:
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где штрих означает производную относительно r . Интегрируя уравнение (8) в пределе 
∞→r . Подставляя )(rm из уравнения (6) к уравнению (3), )(rf получаем в виде
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Это решение описывает черную дыру Бардина-Янга-Миллса и характеризуется массой M ,
волосковым параметром  и магнитным зарядом g . В пределе исчезновения магнитного заряда g
это решение для черной дыры (9) интерполируется с черной дырой Янга-Миллса, которая

,21=)( 2rr
Mrf 

+− (10)

при 0= это становится черной дырой Бардина как в работе (Fernando, 2017), а при 0=g -
черной дырой Шварцшильда.

Графическое представление горизонта черных дыр Бардина-Янга-Миллса представлена на 
рис. 1.
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при 0=  это становится черной дырой Бардина как в работе (Fernando, 
2017), а при 0=g  - черной дырой Шварцшильда.

Графическое представление горизонта черных дыр Бардина-Янга-Миллса 
представлена на рис. 1.

Рисунок ‒ 1. Зависимость )(rf  от r  для различного значения параметра волоса   
при фиксированном значении массы 1=M . Черная пунктирная линия показывает график 

черной дыры Шварцшильда.
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Черная дыра имеет два горизонта, что контрастирует с черной дырой 
Шварцшильда, но похоже на черную дыру Бардина. Размер горизонта черной 
дыры уменьшается с увеличением параметра волоса  , а при 0.90>  
горизонта черной дыры нет.

Результаты
В этом разделе рассмотрим термодинамические решения. Начнем с вычис

ления массы черной дыры, которая определяется с помощью 0=)( +rf  в 
терминах радиуса горизонта. Масса черной дыры Бардина-Янга-Миллса 
имеет вид
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Эта масса (11) сводит к группе черной дыры Бардина, в пределе 0=  
к массе черной дыры Янга-Миллса при 0=g  и к массе черной дыры 
Шварцшильда при отсутствии обоих параметров 0=g , 0= .

Так как черная дыра излучает и с ней связана температура. Температуру 
Хокинга этой черной дыры можно определить как 
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Теперь, используя определение температуры Хокинга и формулу (12) для метрической 
функции (9), температуру массивной черной дыры Лавлока-AdS можно представить в виде

, где κ - гравитация 
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На рис. 2 видно, что с увеличением параметра неабелева волоса   
температура уменьшается, а с увеличением заряда магнитного монополя g  ― 
увеличивается. Температура черной дыры Бардина-Янга-Миллса изменяется 
из-за параметра волоса   и заряда магнитного монополя g . Температура 
снижается до 

++ rT 1/2=  без волоскового параметра   и магнитного заряда 
g .
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Рисунок ‒ 2. График зависимости температуры +T  от радиуса горизонта +r  для 
различных значений параметра волос   при фиксированном значении массы 1=M .
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Теплоемкость (16) черной дыры Бардина-Янга-Миллса, и она сводится к 
черной дыре Бардина, когда 0= .

График теплоемкости изображен на рис. 3, при различных значениях пара
метра волоса   при фиксированном значении магнитного заряда 0.2=g .
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Рисунок ‒ 3. Зависимость теплоемкости +C  от радиуса горизонта +r  для разных 
значений параметра волоса   с фиксированным магнитным зарядом 0.2=g .

Рис. 3 показывает, что для черных дыр происходит фазовый переход 
между стабильным и нестабильным состоянием. Черная дыра показывает 
фазовый переход, когда температура максимальна, а теплоемкость показывает 
дивергенцию (см. рис. 2 и рис. 3).

Заключение
В этой работе построили обобщенное решение для черной дыры в 

присутствии поля Янга-Миллса и нелинейного поля Бардина-Максвелла. 
Полученное решение является регулярным (означает, что центральная 
сингулярность отсутствует). Это решение для черной дыры обобщает как 
черную дыру Бардина, так и черную дыру Шварцшильда. Получившаяся 
обычная черная дыра имеет два горизонта, как черная дыра Бардина, в отличие 
от черной дыры Шварцшильда. Кроме того, рассчитали термодинамику 
черных дыр, которая следует первому закону термодинамики. Далее обсудили 
стабильность черной дыры. Здесь обнаружили, что черная дыра сначала 
остается стабильной, а затем происходит фазовый переход, и она становится 
нестабильной, когда размер черной дыры увеличивается.
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Abstract. In the article presents the results of the final stage of the program 
to create a network of spectrophotometric standards of intermediate brightness. It 
shows the absolute distribution of energy in the spectra of 13 B9V-A2V-stars with 
a brightness of 7.5m to 8.5m.  All the investigated stars are located evenly along the 
diurnal parallel with a declination of + 40 °.  The energy distribution was studied in 
the wavelength range of 340–665nm. The spectral resolution of the data is 5nm, the 
relative root mean square error of the results obtained is from 3 to 6%. The primary 
standards were 7 stars, for which the energy distribution was obtained by us earlier 
and given, in particular, in the first work of this cycle. The energy scale of the primary 
standards and, accordingly, the studied stars, is based on the distribution of energy 
in the spectrum of the main primary spectrophotometric standard - Vega, derived 
by D. Hayes’s. Observations were made on the AZT-8 and Zeiss-600 telescopes 
using a diffraction spectrograph with a toroidal grating. The radiation receiver was 
the ATIK-490 CCD camera. Since the energy distribution for the studied stars is 
obtained for the first time, the estimation of the reliability of the results obtained 
is made by comparing them with photometric data B and V in the UBV system. 
The obtained data on the extra-atmospheric distribution of energy in the spectra 
of the studied stars are intended, first of all, to standardize spectrophotometric 
observations of any celestial bodies in the visible region. They can also be used to 
determine the physical parameters of the standard stars themselves.  

 Key words: stars, spectra, energy distribution, standards, comparison with 
photometry

 Настоящий этап исследования финансируется МЦРИАП РК (программа 
BR20280974 – «Программа фундаментальных астрофизических исследований 
в Казахстане: наблюдения и теория».
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8m-10mСПЕКТРОФОТОМЕТРЛІК СТАНДАРТТАР.VI. +40° АЙМАҚ

Аннотация. Мақалада спектрофотометрлікаралық жарқырау стандарт
тардың желісін құру бойынша бағдарламаның қорытынды нәтижелері 
ұсынылған. 7.5m-8.5m дейінгі жұлдыздық шамадағы 13 В9V-А2V жұлдыздардың  
спектрлеріндегі абсолютті энергияның таралуы көрсетілген.Барлық 
зерттелген жұлдыздар тәуліктік параллель +40° ауысу бойымен біркелкі 
орналасқан.Энергияның таралуы 340–665нм аймағында зерттелді. Алынған 
мәліметтердің спектрлік ажыратылымдылығы 5нм, ал алынған мәліметтердің 
салыстырмалы орташа квадраттық қателігі 3-тен 6% -ға дейін. Алғашқы 
стандарттар 7 жұлдыз болды, олар үшін энергияның таралуы бұрын алынған 
және, атап айтқанда, осы циклдің бірінші жұмысында берілген.Бастапқы 
эталондардың және соған сәйкес зерттелетін жұлдыздардың энергетикалық 
шкаласы Д.Хейес әзірлеген негізгі бастапқы спектрофотометриялық 
стандарт Вега спектріндегі энергияның таралуына негізделген.Бақылау 
AЗT-8 және Цейсс-600 телескоптарында тороидты торы бар дифракциялық 
спектрографтың көмегімен жүргізілді.Сәулелену қабылдағышы ATIK-490 
ЗБА-камерасы болды.Зерттелетін жұлдыздар үшін энергияның таралуы 
алғаш рет алынғандықтан, алынған нәтижелердің сенімділігі оларды UBV 
жүйесіндегі B және V фотометриялық мәліметтерімен салыстыру арқылы 
бағаланды.Зерттелетін жұлдыздардың спектрлеріндегі атмосферадан тыс 
энергияның таралуы туралы алынған мәліметтер ең алдымен көрінетін 
аймақтағы кез келген аспан денелерінің спектрофотометриялық бақылауларын 
стандарттау үшін арналған.Оларды стандартты жұлдыздардың физикалық 
параметрлерін анықтау үшін де қолдануға болады.

Түйін сөздер:жұлдыздар, спектрлер, энергияның таралуы, стандарттар,  
фотометрлік мәліметтермен салыстыру
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СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧЕСКИЕ СТАНДАРТЫ 8m-10m . VI.  ЗОНА +40° 

Аннотация. В статье представлены результаты заключительного 
этапа программы по созданию сети спектрофотометрических стандартов 
промежуточного блеска. В ней приведено абсолютное распределение 
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энергии в спектрах 13 В9V-А2V-звезд, имеющих блеск от 7.5m  до 8.5m.  
Все исследованные звезды расположены равномерно вдоль суточной 
параллели со склонением равным +40°.  Распределение энергии исследовано 
в интервале длин волн 340-665нм. Спектральное разрешение данных 
составляет 5нм, относительная среднеквадратичная ошибка полученных 
результатов – от 3 до 6%. Первичными стандартами служили 7 звезд, для 
которых распределение энергии получено ранее и приведено, в частности, в 
первой работе данного цикла. Энергетическая шкала первичных стандартов 
и, соответственно, исследованных звезд, основана на распределении энергии 
в спектре основного первичного спектрофотометрического стандарта – Веги, 
выведенного Д. Хейессом. Наблюдения выполнены на телескопах АЗТ-
8 и Цейсс-600 с помощью дифракционного спектрографа с тороидальной 
решеткой. Приемником излучения служила ПЗС-камера ATIK-490. Так 
как распределение энергии для исследованных звезд получено впервые, то 
оценка достоверности полученных результатов сделана путем сравнения их 
с фотометрическими данными B и V в системе UBV. Полученные данные 
о внеатмосферном распределении энергии в спектрах исследованных звезд 
предназначены, прежде всего, для стандартизации спектрофотометрических 
наблюдений любых небесных тел в видимой области. Их также можно 
использовать для определения физических параметров самих звезд-
стандартов.

Ключевые слова: звезды, спектры, распределение энергии, стандарты, 
сравнение с фотометрией

 Введение.  
Обоснование создания сети спектрофотометрических стандартов 

промежуточного блеска дано в первой работе данного цикла (Терещенко, 
2018). Там же изложена методика ее создания. Кратко напомним цель, 
актуальность и методику создания этой сети. Любые фотометрические 
и спектрофотометрические наблюдения необходимо стандартизировать, 
иначе они не имеют смысла. Обычно стандартизация осуществляется 
дифференциальным методом, – путем «привязки» исследуемых объектов 
к звездам, для которых распределение энергии в их спектрах известно 
заранее и которые не являются переменными. Как правило, в качестве 
стандартов используются звезды спектральных классов В и А, в спектрах 
которых имеются протяженные и относительно гладкие участки, удобные 
для измерений со спектрографами разной дисперсии.  Для обеспечения 
максимальной производительности наблюдений, что особенно важно 
для крупных телескопов, и, одновременно, высокой точности стандарты 
должны располагаться как можно ближе к исследуемым объектам. По этим 
причинам их требуется много, они должны покрывать все небо.  В связи с 
вводом крупных телескопов требуются все более слабые стандарты. Так как 
современные приемники охватывают все более широкую область спектра, 
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то, соответственно, спектральная область у стандартов должна расширяться. 
Кроме того, со временем повышаются требования к точности самих 
стандартов. Имеющихся на сегодня спектрофотометрических стандартов 
промежуточного блеска (Biryukov, 1998; Bohlin, 2001; Bohlin, 2004; Borisov, 
1998; Hamuy, 2002; Hamuy, 2004; Oke, 1990) явно недостаточно. Задача 
создания таких стандартов еще долгое время будет актуальной. Не случайно 
их создание относят к классу так называемых «вечных задач».

При отборе кандидатов в стандарты мы учитывали, помимо их 
фотометрических данных, также и геометрический фактор. Наши стандарты 
располагаются в зонах вдоль избранных параллелей со склонениями от -16° 
до +61°. В настоящей работе представлены данные о распределении энергии 
в спектрах 13 В9-А2-звезд 7m-9m, имеющих склонение около +40°. Список и 
характеристики исследуемых звезд – кандидатов в стандарты, представлены 
в таблице 1. В ней приведены номера по каталогам HD и HIPPARCOS (или 
TYCHO в случае отсутствия), координаты на эпоху 2000г., величины V и 
показатели цветa B-V в системе Джонсона UBV, спектральные классы Sp и 
параллаксы π (в mas).

Таблица 1. 
Список и характеристики исследуемых звезд

№п/п HD Hip α2000 d2000 V B-V Sp π (mas)

1 4902 4017 00h 51m 30s 41° 13'.9 7.249m -0.024m A0V 3.77

2 19057 14363 03   05   19 41   07.3 7.28 +0.07 A0V 5.84

3 34635 24990 05   21   04 42   30.3 7.74 0.00 B9V 2.77

4 57511 35852 07   23   09 41   21.8 7.85 0.052 А0V 3.16

5 80023 45669 09   18   33 38   05.4 8.85 0.086 A0V 3.16

6 96951 54581 11   10   13 35   20.1 7.88 0.03 A1V 3.67

7 113168 63551 13   01   20 38   02.9 7.82 0.01 А2 4.51

8 132089 73070 14   56   00 41   08.2 7.18 0.25 A2V 8.74

9 151353 82002 16   45   06 40   38.3 8.16 0.13 A0V 4.84

10 171827 Tyc3109- 948-1  18   35   03 39   31.7 7.70 -0.01 A0V 4.89

11 181521 94923 19   18   58 40   21.6 6.85 0.02 A0V 4.56

12 199762 Tyc3171-418-1 20   57   56 40   16.4 7.71 0.05 A0V 2.29

13 218609 114305 23   08   57 38   54.9 7.34 0.04 A0V 3.18

Данные заимствованы из каталога «Hipparcos» (ESA, 1997) и базы SIMBAD. 
Как следует из таблицы, звезды-стандарты расположены практически 
равномерно по прямому восхождению.

Выполненный нами цикл работ решает поставленную задачу только 
частично. Тем не менее, благодаря этим работам число стандартов слабее 
8 величины в северном полушарии увеличилось более чем вдвое, что 
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существенно облегчит поиск подходящих стандартов при наблюдениях самых 
разных объектов.

Методы и результаты наблюдений
В качестве первичных стандартов мы использовали 7 звезд, для которых 

распределение энергии было получено нами ранее (Tereschenko, 2002) и  
приведено, в частности, в первой работе настоящего цикла Энергетическая 
шкала первичных стандартов основана на распределении энергии в 
спектре основного спектрофотометрического стандарта Веги, которое 
выведено Д.  Хейессом  на основе шести лучших калибровок (Hayes, 
1985). Наблюдения выполнены на двух телескопах: АЗТ-8 (D = 70cm) и 
Цейсс-600 (D = 60cm), расположенных на Каменском плато (h = 1400м над 
у.м.). Использовался безщелевой дифракционный спектрограф низкого 
разрешения, изготовленный нами специально для абсолютных наблюдений 
(Tereschenko, 2017). Диспергирующим элементом в нем служит тороидальная 
дифракционная решетка, а приемником излучения - ПЗС-камера ATIK-490. 
Все наблюдения выполнены методом равных высот. Данный метод позволяет 
использовать в редукциях за атмосферу среднее значение коэффициента 
прозрачности для места наблюдения. При этом обеспечивается максимальная 
производительность и высокая точность наблюдений. Обычно каждая звезда 
наблюдалась 4-5 раз в разные ночи, число наблюдений приведено в таблице 
2. Численные редукции за поглощение в атмосфере и за разные экспозиции 
выполнены по формуле: 

E*(λ) = Est(λ) ·[I*(λ) / Ist(λ)]·[τst / τ*]×pav(λ)-ΔM ,                    (1)
где E*(λ) и Est(λ) – внеатмосферные значения спектральных плотностей 

энергетических освещенностей, создаваемых звездой и стандартом; 
I*(λ) и  Ist(λ) - усредненные в интервале 5нм отсчеты на звезду и стандарт;
τst и τ* - длительность экспозиций на стандарт и звезду;
pav(λ) – среднее значение коэффициента прозрачности;
ΔM = M* - Mst - разность воздушных масс между звездой и стандартом в 

моменты их наблюдений.
Полученные кадры спектров обрабатывались в пакете «MaxIm DL-

6». Процедура обработки кадров учитывает темновой ток («дарки») и фон 
неба. Для программных звезд метод обработки спектрограмм не вызывает 
вопросов. Более сложным является измерение регистрограмм первичных 
стандартов. В районе спектральных линий точность данных существенно 
ниже, чем в континууме. Это справедливо как для приводимых в каталогах 
значений E(λ), так и для измеряемых на спектрограммах отсчетов I(λ). 
Поэтому в редукциях для стандартов используются интерполированные 
данные в месте   нахождения линий, точность которых выше. Использовалась 
графическая интерполяция, которая для ранних звезд проводится достаточно 
однозначно. Аналогичная интерполяция была сделана и для каталожных 
кривых Еst(λ). Интерполированные для  первичных стандартов данные Еst(λ) 
и отсчеты Ist(λ) использовались в формуле (1). В принципе интерполяцию 
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можно было осуществлять «машинным» способом, но мы предпочли 
«ручной». Естественно, что «ручная интерполяция» потребовала намного 
больше времени, но, как показал опыт, является более достоверной. Репером 
при разбивке спектрограмм на 50-ангстемные интервалы служила линия 
Нβ. Результаты наблюдений представлены в таблице 2. В первом столбце 
приведена длина волны в ангстремах для центров интервала усреднения. 

Таблица 2
Распределение энергии в спектрах исследованных звезд (единицы: 10-7 ватт м-2 м-1)

λ /HD   4902 19057 34635 57511 80023 96951 113168 132089 151353 171827 181521 199762 218609

3425 611 400 294 230 85 208 277 410 131 278 572 256 340
3475 584 420 308 227 84 213 272 410 124 287 579 251 352
3525 576 400 300 235 87 219 265 406 117 296 580 240 350
3575 560 411 306 240 86 218 255 393 115 293 573 233 363
3625 561 422 307 229 86 205 242 392 113 316 580 230 361
3675 564 420 304 229 87 210 250 383 115 311 610 230 366
3725 627 430 305 252 96 232 299 473 123 338 695 282 385
3775 726 501 362 321 109 264 352 541 153 375 775 352 472
3825 857 642 467 362 138 354 412 622 210 479 981 457 622
3875 940 795 540 440 174 436 499 701 259 578 1200 540 789
3925 1005 880 604 480 188 482 546 750 292 659 1354 594 877
3975 1056 973 681 518 216 528 584 803 324 722 1500 671 949
4025 1122 1082 749 582 226 586 644 914 377 793 1626 716 1049
4075 1040 978 690 534 200 518 579 839 329 722 1457 651 970
4125 968 912 643 491 200 498 543 808 320 680 1351 623 898
4175 1003 982 672 520 210 531 574 849 355 724 1464 659 943
4225 957 950 676 510 206 518 556 837 346 702 1417 652 951
4275 904 888 631 479 182 474 523 796 321 655 1334 612 890
4325 801 757 568 406 162 408 461 720 274 567 1133 554 776
4375 792 749 552 404 170 422 461 744 286 571 1148 543 751
4425 830 826 574 440 180 452 487 793 314 618 1248 559 809
4475 801 814 561 430 176 438 474 787 307 598 1215 544 795
4525 787 798 540 414 171 427 459 775 300 576 1182 526 767
4575 765 772 526 404 164 414 443 765 291 565 1140 511 747
4625 746 756 525 397 160 404 430 757 287 554 1125 510 746
4675 729 742 507 388 155 393 414 738 281 534 1076 491 723
4725 709 717 487 383 150 378 398 716 265 510 1039 473 698
4775 667 682 465 361 135 368 374 682 246 487 974 449 666
4825 599 586 417 311 121 308 335 615 213 419 859 402 584
4875 580 543 399 291 116 282 313 584 201 396 796 378 549
4925 620 599 421 320 128 318 338 632 226 434 900 413 594
4975 622 622 424 327 130 325 344 648 230 450 918 412 609
5025 601 607 409 319 124 312 327 641 223 441 901 398 594
5075 588 596 403 311 124 311 328 634 222 435 883 394 585
5125 574 578 392 304 119 301 315 620 214 420 859 383 571
5175 554 555 380 289 118 293 307 608 210 399 835 374 558
5225 548 549 370 289 114 287 304 607 204 394 808 363 541
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5275 535 537 354 282 112 278 287 583 198 381 779 348 518
5325 514 517 348 271 108 269 282 582 193 371 756 342 513
5375 508 512 342 269 106 262 270 568 190 363 739 335 505
5425 500 504 333 263 103 260 270 571 187 357 726 328 494
5475 492 498 327 257 102 252 261 562 183 351 720 321 486
5525 478 484 317 252 99 246 255 550 181 344 707 309 471
5575 471 476 312 244 97 240 240 541 172 335 677 302 464
5625 459 462 309 243 92 232 242 531 168 328 673 298 455
5675 451 451 300 235 92 230 232 533 163 326 669 294 446
5725 440 447 288 229 88 224 228 527 162 318 658 282 430
5775 428 428 284 222 87 217 220 509 158 303 633 274 410
5825 417 416 279 221 86 213 215 508 154 297 617 268 405
5875 405 410 274 214 85 210 214 502 150 296 600 267 399
5925 392 393 265 209 83 205 209 497 149 284 582 264 389
5975 383 391 262 204 82 202 204 492 148 278 575 261 384
6025 379 384 258 200 80 199 201 491 142 269 551 250 379
6075 367 374 246 198 77 193 195 479 137 260 525 241 367
6125 361 367 241 195 75 191 193 480 133 257 526 236 362
6175 351 360 238 187 74 187 188 479 129 249 514 232 357
6225 349 353 228 184 72 182 183 474 127 242 502 223 344
6275 333 341 222 177 70 178 182 475 122 237 485 214 332
6325 326 334 214 174 69 173 175 470 120 231 478 209 323
6375 322 326 210 172 68 169 171 465 115 227 464 206 317
6425 310 317 204 166 65 162 165 456 110 218 447 201 310
6475 298 311 196 160 62 159 163 450 108 210 434 193 298
6525 272 284 175 144 56 142 148 422 93 184 383 175 266
6575 273 269 172 137 54 134 141 413 89 177 371 172 258
6625 278 287 187 148 58 148 161 436 100 199 400 180 277

	
На рисунке 1 показаны нормированные кривые e(λ) для трех звезд одного 

и того же спектрального класса. Нормировка кривых сделана в длине 
волны 5575А. Звезды находятся относительно близко и приблизительно на 
одинаковых расстояниях, т. е. межзвездным поглощением можно пренебречь. 
Тем не менее, различия кривых распределения энергии в ультрафиолетовой 
области спектра довольно значительные.



54

ISSN 2224-5227                                                                                             3. 2023

Рисунок 1. Ход нормированных кривых e(λ) для трех звезд спектрального
класса A0V, находящихся на одинаковом расстоянии от Солнца.

Очевидно, что в основном различия входе кривых обусловлены разной 
металличностью звезд. Именно это обстоятельство вызывает основные 
неопределенности в кривых распределения энергии, полученных путем 
абсолютизации по фотометрическим данным и спектральным классам и не 
позволяет значительно увеличить число спектрофотометрических стандартов 
вычислительным путем. Различия же видимых величин V рассматриваемых 
звезд достигают 1.5 величины.  Это не удивительно, достаточно вспомнить 
ширину главной последовательности на диаграмме «спектр-светимость». 

Сравнение с фотометрией.  Распределение энергии для исследованных 
звезд получено впервые, поэтому прямые сравнения с аналогичными данными 
других авторов невозможны. Однако, получить, хотя бы приблизительную 
оценку достоверности полученных данных, крайне желательно. Такая 
оценка была сделана путем сравнения вычисленных по полученным нами 
кривым распределения энергии Е(λ) величин V и показателей цвета B-V с 
аналогичными наблюдаемыми величинами в системе UBV. Вычисления 
V и B-V выполнены по известным формулам синтетической фотометрии 
( Straily’s, 1977; Burnashev, 2016):

Vcal = -2.5* lgΣ[E(λ)*SV(λ)*Δλ] + Cv                                        (2)

(B-V)cal = -2.5* lg{Σ[E(λ)*SB(λ)] / lgΣ[E(λ)*SV(λ)]} + CB-V           (3)

Здесь E(λ) - численное значение внеатмосферной освещенности в длине 
волны λ,  SB(λ)  и SV(λ) – нормированные кривые реакции в полосах B и V, 
Cv и  CB-V – константы перевода вычисленных значений к наблюдаемым в 
системе UBV. Интервал усреднения Δλ можно включить в константы, но 
при этом не забывать, что численные значения констант зависят не только 
от калибровки Веги и единиц измерения освещенностей, но и от величины 
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самого Δλ. Константы мы определили по звезде HD221525. Они оказались 
соответственно равными -0.49m и 0.74m (без учета величины интервала 
усреднения). Естественно, что константы можно определить и по другим 
звездам с хорошо известными Е(λ) и звездными величинами B и V. Далее по 
формулам (4) и (5) были вычислены невязки - разности между вычисленными 
и наблюдаемыми значениями величин V и показателей цвета B-V:

δV = Vcal - Vobs                                                                                          (4)                                                                          

δ(B – V)  = (B –V)cal – (B –V)obs                                                             (5)

Полученные значения представлены в таблице 3. В последнем столбце 
таблицы приведено число наблюдений n.

Таблица 3
 Невязки δV и  δ(B-V) для  стандартов +40°.

№п/п HD Vobs δV (B-V)obs δ(B-V) Sp n
1 4902 7.249m -0.047m -0.024m 0.040m A0V 3
2 19057 7.28 -0.093 +0.07 0.001 A0V 4
3 34635 7.74 -0.113 0.00 0.021 B9V 6
4 57511 7.85 0.042 0.052 -0.006 А0V 4
5 80023 8.85 0.052 0.086 -0.052 A0V 5
6 96951 7.88 0.027 0.03 -0.007 A1V 7
7 113168 7.82 0.050 0.01 0.040 А2 5
8 132089 7.18 -0.133 0.25 0.033 A2V 4
9 151353 8.16 0.110 0.13 -0.034 A0V 3
10 171827 7.70 -0.146 -0.01 0.046 A0V 3
11 181521 6.85 -0.060 0.02 -0.022 A0V 6
12 199762 7.71 -0.104 0.05 0.026 A0V 4
13 218609 7.34 -0.047 0.04 0.029 A0V 4
Σ/n -0.036m 0.009m

	
Рассматривая таблицу 3, можно заподозрить зависимость невязок от 

прямого  восхождения или от первичных стандартов. Однако, для такого вывода 
слишком мало данных. Так как среднее значение невязок для показателей 
цвета δ(B-V) менее 0.01m, то систематические ошибки в ходе кривых 
распределения энергии в спектрах исследованных звезд относительно не 
большие. К сожалению, имеется систематический сдвиг этих кривых в целом, 
наши данные оказываются выше фотометрических на 3–4 %. Для большинства 
звезд сходимость вычисленных и непосредственно наблюдаемых звездных 
величин удовлетворительная, но для трех звезд данные о распределении 
энергии несколько завышены, особенно в полосе  B. Причины имеющихся 
различий выяснить не удалось. Их может быть несколько. Во-первых, 
не всегда стабильно работала камера ATIC-490. Во-вторых, конструкция 
спектрографа требует очень точного выставления и удержания изображения 
звезды во входной диафрагме, что не всегда соблюдалось. Одной из основных 
причин может быть неустойчивость земной атмосферы. Небо на Каменском 
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плато с каждым годом явно ухудшается и проведение здесь фотометрических 
наблюдений становится проблематичным. По этой причине более трети 
сделанных нами наблюдений пришлось «выбросить в корзину».  Расширение 
же сети звезд-стандартов необходимо продолжить, но их наблюдения должны 
проводиться в обсерваториях с устойчивой прозрачностью.

Данной статьей завершается цикл наших работ, посвященный созданию 
спектрофотометрических стандартов промежуточного блеска. Всего создано 
53 стандарта. Общее число стандартов промежуточного блеска (от 7.5m до 
9.5m) увеличилось более чем вдвое. Это существенно облегчает астрономам 
поиск подходящих стандартов, повышает точность и производительность их 
наблюдений. 

В заключение выражаю искреннюю благодарность Бобряшовой Т.А. за 
огромную помощь в обработке спектрограмм и численных редукциях. 
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Abstract. The process of photosynthesis is an important source of energy, 
efficiently converting sunlight into chemical energy for over 2.5 billion years. The 
most significant process of photosynthesis is the catalytic reaction of water splitting 
in PS II, which occurs during the oxidation and deprotonation of the Mn4CaO5 
complex through five S0–S4 steps of the so-called Coca–Joliot cycle. In this work, 
we plan to study in detail the formation of oxo-bridges between Mn ions with acetate 
ligands, which is a model of a natural Mn catalyst. The chosen research strategy and 
approaches to studying the properties and electronic structure of Mn catalysts are 
due to the availability of high-resolution X-ray crystallographic data of apo-PS II 
and the lack of data on protons in the system and the mechanism of electron transfer 
associated with protons for the formation of oxo-bridges between metal ions as the 
initial stage of the photoactivation process. In addition, the theoretical study of apo-
PS II and models of Mn catalysts by computational chemistry will help to rationalize 
and explain the conflicting results of experimental studies and bring clarity to the 
understanding of the mechanism of photoactivation. Photoelectrochemical devices 
for artificial photosynthesis that mimic biological systems are the big technological 
challenge of the 21st century as the most appropriate solution to the problem of 
energy resources. Since the self-assembly mechanism of a water oxidation catalyst 
is critical to its long-term stability and catalytic performance, the elucidation of 
such processes will greatly facilitate the practical implementation of artificial 
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photosynthesis devices. Ultimately, these technologies will make it possible to 
store solar energy in an environmentally friendly way.

Keywords: photosynthesis, PSII, photoactivation, transition metal complexes, 
water-oxidizing complex, density functional theory, computational chemistry, 
synthetic catalyst
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Аннотация. Фотосинтез процесі күн сәулесін 2,5 миллиард жылдан астам 
уақыт бойы химиялық энергияға тиімді түрлендіретін маңызды энергия көзі 
болып табылады. Фотосинтездің ең маңызды процесі - бұл ФЖ II судың 
бөлінуінің каталитикалық реакциясы, ол Mn4CaO5 кешенінің тотығуы және 
протонациясы кезінде Кок-Жолиот деп аталатын циклдің бес S0–S4 сатысы 
арқылы жүреді. Бұл жұмыста табиғи Mn катализаторының моделі болып 
табылатын ацетатты лигандтармен Mn иондары арасындағы оксокөпірлердің 
түзілуін егжей-тегжейлі зерттеуді жоспарлап отырмыз. Таңдалған зерттеу 
стратегиясы мен Mn катализаторларының қасиеттері мен электрондық 
құрылымын зерттеу тәсілдері апо-ФЖ II жоғары ажыратымдылықтағы 
рентгендік кристаллографиялық деректерінің болуымен және жүйедегі 
протондар және электрондардың механизмі туралы мәліметтердің болмауымен 
түсіндіріледі. Фотоактивация процесінің бастапқы сатысы ретінде металл 
иондары арасында оксокөпірлердің түзілуі үшін протондармен байланысты 
тасымалдау. Сонымен қатар, апо-ФЖ II және Mn катализаторларының 
модельдерін есептеу химиясы бойынша теориялық зерттеу эксперименттік 
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зерттеулердің қарама-қайшы нәтижелерін рационализациялауға және 
түсіндіруге көмектеседі және фотоактивация механизмін түсінуге түсінік 
береді. Биологиялық жүйелерге еліктейтін жасанды фотосинтезге арналған 
фотоэлектрохимиялық құрылғылар энергия ресурстары мәселесінің ең 
қолайлы шешімі ретінде 21 ғасырдың үлкен технологиялық мәселесі болып 
табылады. Судың тотығу катализаторының өзін-өзі құрастыру механизмі 
оның ұзақ мерзімді тұрақтылығы мен каталитикалық өнімділігі үшін 
маңызды болғандықтан, мұндай процестерді түсіндіру жасанды фотосинтез 
құрылғыларының практикалық орындалуын айтарлықтай жеңілдетеді. Сайып 
келгенде, бұл технологиялар күн энергиясын экологиялық таза түрде сақтауға 
мүмкіндік береді.

Түйін сөздер: фотосинтез, ФЖ II, фотоактивация, өтпелі металл кешендері, 
суды тотықтырғыш кешені, тығыздық функицоналының теориясы, есептеу 
химиясы, синтетикалық катализатор
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Аннотация. Процесс фотосинтеза является важным источником энергии, 
эффективно преобразовывающим солнечный свет в химическую энергию 
на протяжении более 2,5 миллиардов лет. Наиболее значимым процессом 
фотосинтеза является каталитическая реакция расщепления воды в ФС II, 
осуществляемая при окислении и депротонировании Mn4CaO5 комплекса 
по пяти S0–S4 ступеням так называемого цикла Кока–Жолио. В настоящей 
работе детально исследуется процесс формирования оксомостиков между 
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ионами Mn с лигандами ацетата, являющегося моделью натурального 
Mn катализатора. Выбранная исследовательская стратегия и подходы к 
изучению свойств и электронной структуры Mn катализаторов обусловлены 
наличием рентгенокристаллографических данных высокого разрешения апо-
ФС II и отсутствием данных о протонах в системе и механизме переноса 
электронов, связанных с протонами для формирования оксомостиков между 
ионами металлов как начальном этапе процесса фотоактивации. Кроме 
того, теоретическое исследование апо-ФС II и моделей Mn катализаторов 
методами вычислительной химии поможет рационализировать и объяснить 
противоречивые результаты экспериментальных исследований и внесет 
ясность в понимание механизма фотоактивации. Фотоэлектрохимические 
устройства искусственного фотосинтеза, имитирующие биологические 
системы, являются большой технологической задачей 21го века в качестве 
наиболее подходящего решения проблемы энергоресурсов. Поскольку 
механизм самосборки катализатора окисления воды имеет решающее 
значение для его долгосрочной стабильности и каталитических характеристик, 
выяснение таких процессов будет в значительной степени способствовать 
практической реализации устройств искусственного фотосинтеза. В 
конечном итоге подобные технологии позволят хранить солнечную энергию 
экологически безопасным способом.

Ключевые слова: фотосинтез, ФС II, фотоактивация, комплексы 
переходных металлов, водо-окисляющий комплекс, теория функционала 
плотности, вычислительная химия, синтетический катализатор

Кіріспе
Судың фотосинтетикалық тотығуы тіршіліктің барлық формаларының 

тіршілігі үшін өте маңызды. Фотосинтез фотожүйе ІІ (ФЖ II) ақуыздарындағы 
амин қышқылы лигандтарымен байланысқан Mn4Ca  кластері арқылы тиімді 
катализденетін атмосфералық оттегінің барлығын өндіреді (Zhang, 2017; 
Barra, 2006; Dasgupta, 2008). Mn4Ca кластері фотоактивация деп аталатын 
Mn иондарының фотототығуы арқылы өздігінен құрастырылу механизміне 
байланысты ғылыми қауымдастық үшін үлкен қызығушылық тудырады 
(Kristy, 2000; Nakamura, 2021; Suga, 2015). Бұл механизм оқшауланған 
металл иондарынан Mn4Ca кластерінің түзілуіне, сондай-ақ  физиологиялық 
жағдайларда фотозақымданудан кейін оның қалпына келуіне ықпал етеді. 
Бұл жұмыстың негізгі идеясы тығыздықтың функционалдық теориясына 
негізделген есептеу химиялық әдістерімен өздігінен құрастыру процесінде су 
тотықтырғыш катализатордың аралық күйлерін зерттеу болып табылады. 

Құрылымдық жағынан ФЖ ІІ ― бұл тилакоидты мембранаға ендірілген 
ақуыз-пигментті кешеннің (Suga, 2015) (1-сурет, оң жағы) гомодимері, онда 
әрбір мономерді үш субдоменге бөлуге болады: оттегі бөлінуі жүретін екі 
полипептидтік тізбектен (D1 және D2) тұратын реакция орталығы (РО), 
сондай-ақ СР43 және СР47 екі трансмембраналық доменнен тұрады (1-суретті 
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қараңыз). Сонымен қатар, оттегінің бөліну процесін оңтайландыруға 
бағытталған PsbO, PsbU және PsbV блоктары сияқты сыртқы домендер бар. 
Антенна жүйесінің пигменттері жұтатын күн энергиясы ФЖ ІІ реакция 
орталығына беріледі, онда ол Р680 бастапқы электрон донорында зарядтың 
бөлінуін индукциялау үшін қолданылады. Р680-ден төрт электронды 
реттілікпен алып тастау кезінде Mn4Ca кластеріндегі екі су молекуласының 
протондар, электрондар және молекулалық оттегіге тотығуына алып келеді. 

Сурет 1. ФЖ 2 және оның 1,9 Å өлшемінде кофакторларының кристаллографиялық 
құрылымы (Suga, 2015).

(Figure 1. Crystallographic structure of PS 2 and its cofactors with 1.9 Å resolution (Suga, 2015).)

Соңғы жылдары ФЖ ІІ құрылымы өсу деңгейінің шегінде зерттелді 
(Ferreira, 2004; Dau, 2008; Umena, 2011; Young, 2016; Kern, 2018), бұл 
Mn4Ca кластерінің және оның аминқышқыл лигандтарының құрылымдық 
бөлшектерін анықтады (1-сурет, сол жағы). Бұл зерттеулер теориялық 
зерттеулерді негізге ала отырып ФЖ ІІ каталитикалық механизмінің әртүрлі 
аспектілерін түсіндіруге мүмкіндік берді

Фотоактивация кезінде болатын процестерді түсінудің алғашқы 
міндетті қадамы апо-ФЖ ІІ деп аталатын Mn4Ca кластері жоқ ФЖ ІІ 
құрылымдық сипаттамасы болып табылады. Апо-ФЖ ІІ құрылымы 
Thermosynechococcuselongatus-тен Zhang et al. 2017 жылы 2,55 Å өлшемінде 
алды (Zhang, 2017). Бір қызығы, Mn4Ca қуысын қоршап тұрған ақуыз 
суббірліктері мен кофакторлары, тіпті ақуыз қалдықтарының құрылымы 
металл кластері болмаған жағдайда айтарлықтай өзгеріссіз қалады.  2020 жылы 
Synechocystissp. PCC 6803-тенсыртқы және перифериялық суббірліктерден 
айырылған мономерлі апо-ФЖ ІІ крио-ЭМ құрылымы алынды (Gisriel, 2020). 
Күтпеген жерден бұл жағдайда толық белсендірілген ФЖ II құрылымына 
қатысты кластер қуысын қоршап тұрған ақуыз қалдықтарының құрылымында 
айтарлықтай айырмашылықтар табылды. Осылайша, Zhang et al. (Zhang, 
2017) ұсынған құрылымдық деректерге Mn4Ca кластерін ФЖ II-ден алып 
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тастағаннан кейін құрылымды блоктайтын кристалды тор әсер етуі мүмкін 
деген болжам жасалды (Murray, 2020).

Бұл жағдайда апо-ФЖ ІІ және фотоактивацияның бастапқы қадамдарына 
қатысты көтерілген сұрақтар бойынша зерттеуге теориялық көзқарас 
эксперименттік деректерді ұтымды етуге көмектеседі. Алғаш рет біз Mn4Ca 
кешенінің өздігінен жиналуының бастапқы процесін зерттейміз және Mn2+ 
екінші ионының қосылуының ең ықтимал механизмін, бірінші оксо-көпірдің 
түзілу механизмін, сондай-ақ фотоактивация процесіне ацетатқа қарсы 
ионның орналасуы мен үйлестіруінің әсерін ұсынамыз. Ацетатқа қарсы ион 
қолданылды, өйткені бұл Mn катализаторының бастапқы электр тұндырылған 
ерітіндісінде болатын әдеттегі анион ғана емес, сонымен қатар ақуыздық 
ортадағы аспарагин мен глутамин қышқылдарының жеңілдетілген моделі. 
Соңғы зерттеулер мұндай лигандтардың Mn иондарымен ФЖ II-де MnCa 
кластерінің түзілуінің бастапқы кезеңінде байланысуға қабілетті екендігін 
көрсетті (Maier, 2015; Wang, 2004; Lindahl, 2001). 

Жоғары көрсеткішті ФЖ II рентгендік кристаллографиядық зерттеулер 
(Umena, 2011; Young, 2016; Kern, 2018) Mn және Ca иондары арасында көп 
оксо-көпірлері бар бірнеше металлоксо-ядросымен сипатталатын ФЖ II 
аминқышқылдарының қалдықтарымен байланысты Mn4Ca кластерінің 
егжей-тегжейлі құрылымын анықтады (2А-сурет, оң жағы). Сонымен қатар, 
Zhang et al. (Zhang, 2017) еңбектерінде көрсетілген апо-ФЖ ІІ құрылымының 
соңғы рентгенографиясы Mn4Ca кластерінің қуысын қоршап тұрған 
ақуыз ортасының атомдық құрылымын көрсетті (2А-сурет, сол жағы). Бұл 
рентгендік зерттеулер табиғи Mn катализаторының фотоактивация процесін 
компьютерлік зерттеуге жол ашты.

Сурет 2. Табиғи су тотықтырғыш кешенінің фотоактивация процесінің диаграммасы (СТК) 
ФЖ II (Zhang, 2015; Suga, 2015; Radmer, 1971).

(Diagram of the photoactivation process of the natural water-oxidizing complex (WOC) of PS II 
(Zhang, 2015; Suga, 2015; Radmer, 1971).)
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ФЖ II катализдейтін судың бөліну механизмін сипаттаудағы соңғы жетіс
тіктерге қарамастан, Mn4Ca кластерінің еріген Mn2+ бастап жарық әсерінен 
өздігінен жиналу процесі туралы әлдеқайда аз мәлімет бар. Фотоактивация 
деп те аталатын бұл процесс ФЖ II құрастыру және бастапқы белсендіру 
үшін ғана емес, сонымен қатар жарық әсерінен зақымданудан кейін су тотығу 
кешенін қалпына келтіру үшін де маңызды. Қазіргі уақытта ФЖ II-де Mn4Ca 
кешенінің өздігінен жиналу механизмін сипаттаудың жалпы қабылданған 
үлгісі «екі кванттық» деп аталатын модель болып табылады (Radmer, 1971). 
2В-суретте көрсетілгендей, IM0→IM1 фотоактивациясының бастапқы кезеңін
де апо-ФЖ ІІ жоғары аффиндік аймағымен байланысқан жалғыз Mn2+ ионы 
тотықсыздандырғыш белсенді тирозинмен (Yz) Mn3+ дейін тотығады (Ono, 
1999). Ca2+ бар кешеннің түзулуін және ақуыз конформациясының өзгеруін 
қамтитын кейінгі баяу қараңғы қайта топтастыру екінші Mn2+ (IM1→IM1*) 
ионының қосылуына әкеледі (Ono, 1999; Bao, 2016). Екінші металл ионының 
фотототығуы тұрақты Mn3+-Mn3+ (IM1*→IM2) аралық кешенінің түзілуіне 
алып келеді (Barra, 2006; Kristy, 2000; Bao, 20160. Әрі қарай жарықтандыру 
Mn4CaO5 кластерінің толық өздігінен жиналуына алып келеді.

Табиғи катализатордардың құрылымы мен судың бөліну процессіне 
қарағанда  Mn катализаторының өздігінен жиналу процесі кешеннің аралық 
күйлері туралы құрылымдық және теориялық зерттеулердің кемшілігіне 
байланысты әлі толық зерттелмеген. Жасанды және табиғи катализаторлардың 
егжей-тегжейлі құрылымдары рентгендік зерттеулер арқылы жақсы 
анықталғанымен, фотоактивация процесінде кешендердің аралық күйлері 
туралы құрылымдық ақпараттың болмауына байланысты өздігінен құрастыру 
процестері анықталмады. Атап айтқанда, рентгендік деректерде протондар 
туралы ешқандай ақпарат болмағандықтан, оксо-көпірдің түзілуі және металл 
иондарын металл-оксо-ядроға тұндыру үшін протондармен байланысқан 
электронды тасымалдау мезанизмі анықталмаған. Сонымен қатар, қарсы 
иондардың өздігінен құрастыру механизміне әсері де түсініксіз болып қалады. 
Осылайша, бұл жұмыс аталған бірқатар мәселелерді ашуға көмектеседі, атап 
айтқанда, фотоактивация процесінде өтпелі металл катализаторларының 
аралық күйлерінің  құрылымдары зерттеледі және анықталады, екінші Mn2+ 
ионының қосылу механизмі және оксо-көпірлердің түзілуі туралы ақпарат 
алынады және ацетат иондарының  өзін-өзі құрастыру механизмі мен Mn 
катализатор құрылымындағы рөлі зерттеледі.

Әдістер мен материалдар
Металл атомдары арасындағы (гидро) оксо-көпірлерінің түзілуі ORCA 

бағдарламалық пакетінің 5.0.2 нұсқасын қолдану арқылы орындалатын тығыз
дық функционалдық теориясының (DFT) есептеулері көмегімен зерттелетін 
болады. Су молекулаларының бірінші координациялық сферасымен қор
шалған металл атомдарының геометриясын оңтайландыру B3LYP теориясы 
деңгейінде Бекке-Джонсонның (D3BJ) демпферлік Гримме атомдарының 
дисперсиялық түзету арқылы жүзеге асырылады
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Барлық атомдар үшін сәйкестік/сфералық тізбек (RIJCOSX) әдісіне 
негізделген SARC/J көмекші базалық жиынтықтары бар ZORA-recontraced 
def2-TZVPP Гаусс типті базалық жиынтықтар қолданылады. Су параметрлері 
бар поляризацияланатын континуумның (СРСМ) өткізгіш моделі барлық 
жүйелерді қолайлы көлемді шешім аумағына орналастыру үшін геометрияны 
оңтайландырудың барлық процесстеріне қолданылады. Есептеулер жүйелерді 
жоғары спиндік конфигурацияда ұстау арқылы орындалады және сәйкес 
бөлшектердің барлық тотығу күйлері бағалау параметрлері ретінде Лоудин мен 
Малликеннің спиндік поляризациясын қолдану арқылы тексеріледі. Барлық 
электрондар үшін ZORA әдісінің орнына Штутгарт/Дрезден (SDD) тиімді 
ядро потенциалдарын (ECP) пайдалана отырып, қосымша геометриялық 
оңтайландырудан кейін нөлдік нүкте энергиясын есептеулер сол құрылымда 
орындалады. Су ерітіндісіндегі зерттелетін бөлшектердің бос энергиялары 
B3LYP/def2-TZVPP деңгейіндегі  бір нүктелік электронды энергиясын, D3BJ 
диперсияны түзетуді,    1атм және 298,15 К термохимиялық түзетулерді қосу 
арқылы бағаланады:

         (1)

Тотығу потенциалы U, сондай-ақ сулы ерітіндідегі электрохимиялық 
процесстер үшін есептелген ∆G мәндері компьютерлік сутегі электродының 
(CHE) теңдеуімен байланысты (Garcia-Mota, 2011; Valdes, 2008; Li, 2019; 
Norskov, 2004). Атап айтқанда, HA жүйесінен бір протон мен бір электонның 
жойылуын сипаттайтын жартылай реакция  стандартты 
сутегі электродының (SHE) жартылай реакциясымен 
байланысты:

 	     (2)

Нәтижелер және оларды талқылау
Біз табиғи Mn катализаторының өздігінен құрастыру процесін, оксо-

көпірдің түзілу процесін және оның энергетикалық тосқауылын Orca 5.0.2 
бағдарламалық пакетіндегі тығыздықтың функционалдық теориясына (DFT) 
негізделген есептеу химиясы әдістерімен су лигандтары мен ацетатқа қарсы 
иондары бар Mn катализатор модельдерінің мысалында зерттедік.

3-суретте осы зерттеудің жоспары схемалық түрде көрсетілген. Бірінші 
кезеңде біз бір Mn және бір өзара әрекеттесетін ацетат тобымен, сондай ақ 
бір Mn және екі ацетат лигандтары бар конфигурациядағы барлық ықтимал 
изомерлердің модельдерін геометриялық оңтайландыруды орындадық. 
Нәтижесінде әрбір изомер үшін минималды энергияға ие модель құрылымдары 
табылды. Сонымен қатар, әрбір құрылым үшін сыртқы U потенциалдары мен 
Гиббстің бос энергиясының өзгеруі есептелді. Алынған есептеулер қосымша  
Mn ионын қосу арқылы күрделі модельді одан әрі жобалау үшін таңдалған 
құрылымды анықтауға мүмкіндік берді.
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Сурет 3. Mn катализаторының модельдерін зерттеу схемасы.
(Figure 3. Scheme of the study of Mn catalyst models.)

	
4-суретте тотығу мен депротонацияның электрохимиялық реакциялары 

нәтижесінде таңдалған модель үшін бірінші және екінші оксо-көпірлердің 
түзілу реакциясының схемасы көрсетілген.

Сурет 4. Mn каталитикалық кешендеріндегі оксо-көпірлердің түзілу реакциясының сызбасы.
(Figure 4. Scheme of the reaction pathway for the formation of oxo-bridges in catalytic Mn 

complexes.)

Су молекулаларының бірінші координациялық сферасымен  қоршалған 
металл атомдарын геометриялық оңтайландыру Mn катализаторларының 
әртүрлі модельдерін зерттеу үшін таңдалған схемаға сәйкес B3LYP тығыздық 
функционалы және Grimme жұптық атомдық  дисперсиялық түзетулер 
қолдану арқылы орындалды (5-сурет).

Біз сутегі электродының (CHE) есептеу теңдеуін қолдана отырып, су 
ерітіндісіндегі электрохимиялық процесстерінің сыртқы потенциалдары U 
және Гиббстің бос энергиясының өзгерісін ∆G  есептедік, олардың нәтижелері 
тотығу-тотықсыздану реакцияларының S0 және S1 сатылары үшін 1-кестеде 
келтірілген. 
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Сурет 5. Бір Mn ионы және екі ацетат лигандтары бар фотоактивация кешенінің 
S0 үлгілерінің құрылымлық күйлері. (Figure 5. Structural states of S0 models of the 

photoactivation complex with one Mn ion and two acetate ligands)

Біз сондай-ақ, судағы оң потенциалдарға ұшыраған екі валентті өтпелі 
металдардың атомдары арасындағы –O–және–OH– көпірлерінің түзілу 
кезеңдерін зерттеу үшін DFT модельдеуді қолдандық. Осылайша, алынған 
есептеулер қарапайым модельдің әртүрлі PH жағдайлары мен бастапқы 
ерітінділерді есепке алу үшін жеткілікті икемді екенін және каталитикалық 
белсенді аморфты металл–(гидро) оксопленкаларының электртұндыруы кезін
де байқалатын ерекшеліктердің көпшілігін  сипаттай алатындығын көрсетті. 
Біз бір немесе екі валентті марганец иондарына қолданылатын тотығу-
тотықсыздану/депротонация процессінің бірнеше сатыларын модельдеу үшін 
өз моделімізді қолдандық.

Кесте 1. Су ерітіндісіндегі электрохимиялық процесстердің иондалу потенциалдары ∆G 
және сыртқы потенциалдары U. (Table 1. Ionization potentials ∆ G and external potentials U of 

electrochemical processes in an aqueous solution.)
1 Mn_2Ac_a 1 Mn_2Ac_b 1 Mn_2Ac_c 1 Mn_2Ac_d 1 Mn_2Ac_e

S0 0,96 0,58 0,09 0,00 0,00
S1 2,17 0,23 0,39 0,00 0,00

U, eV 1,96 0,40 1,04 0,74 0,76

Қорытынды	
Осылайша, әртүрлі конформациялық күйдегі бір металл ионы және екі 

ацетатты лигандтары бар Mn катализаторларының модельдерінің мысалында 
фотоактивацияның  бастапқы кезеңін зерттеу нәтижесінде энергиялық (∆G) 
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және  сыртқы потенциалдарға U негізделетін екі монодеттік лигандтары бар 
құрылымдық  модель ең қолайлысы екендігі анықталды.  Бұл модель екінші 
Mn ионының қосылуын бірінші және екінші оксо-көпірлердің түзілуінің 
бастапқы кезеңін одан әрі есептеу үшін қолданылатын болады.
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Abstract. The direct conversion of hydrogen chemical energy into electrical 
energy is carried out in fuel cells (FC), which consist of an ion-conducting electrolyte 
and electrodes. Solid oxide proton conductors with a perovskite structure are the 
perspective materials for use as electrolytes in fuel cells. However, the efficiency 
of fuel cells based on them is not high enough, leading to the high cost of generated 
electricity. Therefore, the task of choosing the most effective electrolyte material 
is urgent. Comparative studies of the properties of proton conductors based on 
barium cerate and lanthanum scandate have been carried out. The research was 
carried out using modern methods of analysis and mathematical processing. 
A necessary condition for the appearance of proton conductivity in perovskites 
is the presence of oxygen vacancies in the anion sublattice. Particular attention 
is paid to studying the ability of an electrolyte to intercalate protons during the 
dissociative dissolution of water. It has been shown that the concentration of 
protons depends on the composition of the material, the type of dopant cation, as 
well as the method of oxygen vacancies formation in the lattice. It was found that 
the samples of barium cerate and lanthanum scandate, with equal doping levels, 
are capable of intercalating the same number of protons. In the case of oxygen 
vacancies formation in lanthanum scandate by creating a deficiency in one of the 
cations, the concentration of intercalated protons sharply decreases, despite the fact 
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that with this method 1.5 times more oxygen vacancies should be formed than with 
acceptor doping. Analysis of the obtained results indicates the significant role of 
negative defects of the V'''La type, which interact with positively charged oxygen 
vacancies and, probably, block their participation in the process of H2O dissolution.

Keywords: proton conductors, barium cerate, lanthanum scandate, acceptor 
doping, thermal desorption
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Аннотация. Сутектің химиялық энергиясын электр энергиясына тікелей 
түрлендіру ион өткізгіш электролит пен электродтардан тұратын отын 
элементтерінде (ОЭ) жүзеге асырылады. ОЭ-інде электролиттер ретінде 
пайдалануға арналған перспективті материалдар перовскит құрылымды қатты 
оксидті протонды өткізгіштер болып табылады.Дегенмен, олардың негізіндегі 
ОЭ-нің тиімділігі жеткілікті жоғары емес, бұл өндірілетін электр энергиясы 
құнының жоғары болуынаалып келеді.Сондықтан ең тиімді электролит 
материалын таңдау міндеті өзекті болып табылады. Барий цераты жәнелантан 
скандаты негізіндегіпротонды өткізгіштердің қасиеттеріне салыстырмалы 
зерттеулер жүргізілді. Зерттеулер заманауи талдау және математикалық 
өңдеу әдістерін қолдану арқылы жүзеге асырылады. Перовскиттерде протон 
өткізгіштігінің пайда болуының қажетті шартыаниондық төменгі торұядаоттегі 
бос орындардың болуыболып табылады.Судың диссоциативті сұйылуы 
кезінде электролиттің протондарды интеркалибрлеу қабілетін зерделеуге 
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ерекше назар аударылады. Протондардың концентрациясы материалдың 
құрамына, қосымшаланған катионының түріне, сондай-ақ тордағы оттегі 
бос орындарының пайда болу тәсіліне байланысты екендігі көрсетілді.Барий 
цераты және лантан скандатының үлгілері бірдей қосымшалаудеңгейінде 
протондардың бірдей санын интеркалибрлеугеқабілетті екені анықталды. 
Лантан скандатындакатиондардың бірінің жетіспеушілігін жасау арқылыоттегі 
бос орындары пайда болған жағдайда, интеркалибрленген протондардың 
концентрациясы акцепторлық қосымшалаумен салыстырғандабұл тәсілмен 
оттегінің бос орындары 1,5 есе көп түзілуі керек болғанына қарамастан күрт 
төмендейді. Алынған нәтижелерді талдау оң зарядталған оттегі бос орын
дарымен өзараәрекеттесетін және, мүмкін, олардың H2O сұйылу процесіне 
қатысуын бұғаттайтынV'''Laтипті теріс ақаулардың маңызды рөлін көрсетеді.

Түйін сөздер: Протонды өткізгіштер, барий цераты, лантан скандаты, 
акцепторлық қосымшалау, термиялық десорбция
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Аннотация. Прямое преобразование химической энергии водорода в 
электрическую энергию осуществляется в топливных элементах (ТЭ), которые 
состоят из ионпроводящего электролита и электродов. Перспективными 
материалами для использования в качестве электролитов в ТЭ являются 
твердооксидные протонные проводники со структурой перовскита. Однако 
эффективность ТЭ на их основе недостаточно высока, что приводит к 
дороговизне вырабатываемой электроэнергии. Поэтому актуальной является 
задача выбора наиболее эффективного материала электролита. Проведены 
сравнительные исследования свойств протонных проводников на основе 
церата бария и скандата лантана. Исследования выполнены с использованием 
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современных методов анализа и математической обработки. Необходимым 
условием появления протонной проводимости в перовскитах является 
наличие кислородных вакансий в анионной подрешетке. Особое внимание 
уделено изучению способности электролита интеркалировать протоны при 
диссоциативном растворении воды. Показано, что концентрация протонов 
зависит от состава материала, типа катиона допанта, а также способа 
формирования кислородных вакансий в решетке.  Обнаружено, что образцы 
церата бария и скандата лантана при равном уровне допирования способны 
интеркалировать одинаковое количество протонов. В случае формирования 
кислородных вакансий в скандате лантана путем создания дефицита по одному 
из катионов концентрация интеркалированных протонов резко уменьшается 
несмотря на то, что при таком способе должно образовываться в 1,5 раза 
больше кислородных вакансий, чем при акцепторном допировании. Анализ 
полученных результатов указывает на существенную роль отрицательных 
дефектов типа V'''La, которые взаимодействуют с положительно заряженными 
вакансиями кислорода и, вероятно, блокируют их участие в процессе 
растворения Н2О.

Ключевые слова: протонные проводники, церат бария, скандат лантана, 
акцепторное допирование, термодесорбция

Introduction		
Solid oxide proton conductors with the ABO3 perovskite structure are the per

spective materials for use as solid electrolytes in various electrochemical devices. 
A characteristic feature of these materials is that protons are not structural 

elements of the base oxides. Protons appear in these materials when oxygen 
vacancies are created and under subsequent heating in water vapor (Kreuer, 2000).

Oxygen vacancies in oxide materials can be created in various ways. The 
most common is acceptor doping - partial replacement in the cation sublattice of 
an element of a higher valence B with an element Me of a lower valence AB1-

xMexO3-x/2, where x is the degree of cation doping. Below, as an example, is the 
quasi-chemical equation for the formation of oxygen vacancies in barium cerate 
when Ce4+ is replaced by the rare earth element R3+

RO1.5(–CeO2) –>R'
Ce	 + 1/2  + Ox

O,			  (1)

here Ox
O is lattice oxygen in its normal positions (Bonanos, 2001).

From equation (1) it follows that upon doping, negatively charged defects R’
Ce 

are formed in the cation sublattice, and oxygen vacancies with an effective 
charge of 2+, the concentration of which is x/2, are formed in the anion sublattice. 

For structures that allow significant deviations from stoichiometry without the 
appearance of additional phases, a method of  formation is considered by creating 
a cation deficiency. Thus, when a vacancy is formed in the lanthanum sublattice 
in lanthanum scandate 3/2 vacancies are formed in the oxygen sublattice. The latter 
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follows from the conservation of the electrical neutrality condition (Lybye and 
Bonanos, 1999). Thus, with a lanthanum deficiency equal to х the stoichiometry of 
the compound can be represented as LaxScO3-3/2x. 

Currently, a fairly wide range of solid oxide proton conductors with a perovskite 
structure is known. The main requirements held for these materials as solid 
electrolytes in electrochemical devices are their relatively high chemical stability 
in water vapor and a carbon dioxide atmosphere, the ability to intercalate protons 
and high proton conductivity.

The paper presents the results of a comparative analysis of proton conductors 
based on barium cerate and lanthanum scandate according to thermal desorption 
spectroscopy data.

Materials and methods 
The samples of barium cerate doped with Nd, Gd and Sm (х=0, 10 and 15 %) 

were synthesized using ceramic technology (Kuzmin et al., 2003). After synthesis, 
solid ceramic samples were annealed in air or in water vapor at a temperature of 
650°C for 7 hours. 

Along with this annealing method, we synthesized the samples of lanthanum 
scandate, in which La was partially replaced by Sr and Ca (x=0, 5 and 10%), as well 
as the samples deficient in lanthanum La1-xScO3-3x/2 (x= 0, 3 %, 5 %, 10 %). After 
synthesis, the samples of lanthanum scandate were annealed in air and water vapor 
at a temperature of 500°C for 7 hours.

Annealing of the synthesized samples in water vapor or in air resulted in the 
dissolution of water in the complex oxide lattice, according to the following quasi-
chemical equation written in the Kroeger-Wink notation:

,			   (2)

where is oxygen in its normal site,  is a proton localized on an oxygen 
ion (proton defect) and  are oxygen vacancies. When heated in a vacuum, the 
reaction in equation 2 proceeds from right to left and, as a consequence, the release 
of water molecules from the studied materials is observed.

Studies of the thermal desorption of H2O, CO2 and O2 molecules from the 
samples of different compositions were carried out using an installation for studying 
the processes of gas evolution from solids, described in detail in (Aksenova et al., 
2003). The samples were heated at a rate of 42°C/min, the vacuum in the working 
chamber was no worse than 10-8 mmHg.

X-ray diffraction analysis of the synthesized ceramics showed that in all cases 
the samples had a perovskite structure.

Results and discussion
According to equation 1, when an oxide is doped with acceptors, oxygen 

vacancies are formed in the lattice, the concentration of which increases with the 
concentration growth of the dopant.

Annealing of doped samples in a humid atmosphere, according to equation 
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2, should lead to dissociative dissolution of water into the oxide lattice and, as a 
consequence, an increase in the concentration of intercalated protons.

From equations 1 and 2 it follows that the number of intercalated protons, under 
other identical conditions, should be determined by the concentration of vacancies 
and the partial pressure of water. As experiments show, this is not always the case.

Figure 1 shows the spectra of water yield from barium cerate samples doped 
with Nd, Sm and Gd (x=0.1). The figure shows that the spectra of thermal 
desorption of water depend qualitatively and quantitatively on the dopant cation, 
and the temperature of the maximum rate of water yield is higher, the more water 
is desorbed from the studied sample. 

1 – Nd; 2 – Sm; 3 – Gd (x=0.1).
Figure 1 - Spectra of water yield from doped barium cerate, annealed in air at a temperature of 

650оС:

All of the above is confirmed by the results of numerous experiments performed 
by us and other research groups (Kreuer, 2003).

Let us consider what may be associated with the identified features of water 
desorption from the barium cerate samples with different dopant.

The processes of mass transfer during hydration of the studied materials in a 
humid atmosphere occur through the surface of the sample, the properties of which 
depend on the composition of the latter. The amount of dissociatively dissolved water 
at a given temperature and water vapor pressure should be determined by the ratio 
of the rate constants of sorption ks and desorption kd. A lower value of the desorption 
rate constant kd should lead to an increase in the equilibrium concentration of water 
in the oxide lattice during hydration. In this case, the temperature of the maximum 
rate of water yield in the thermal desorption experiment should be higher. This is 
exactly what follows from the results shown in Figure 1.

Thus, from the experimental data shown in Figure 1, we can conclude that the 
rate constant of water desorption from the samples of barium cerate depends on the 
dopant and increases in the series Sm, Gd, Nd.
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The observed anomalously low yield of water from a sample of barium cerate 
doped with Nd, compared to the samples doped with Sm and Gd (x = 10 %), 
cannot be caused by the difference in the rates of the forward and reverse reaction. 
Previously, the low water content in BaCe1-xNdxO3-δ was explained by the mixed 
valence of NdIII/NdIV in this compound (Oishi et al., 2008). This can be confirmed 
by the detected desorption of molecular oxygen (Khromushin et al., 2017) from the 
samples doped with Nd and the absence of O2 desorption from the samples doped 
with other rare earth elements with constant valence - SmIII or GdIII (Fig.2).

Figure 2 - Spectra of the molecular oxygen yield from barium cerate doped with Nd, Sm and Gd 
(x=0.1) after annealing in air at a temperature of 650°C

Desorption of O2 is accompanied by the reduction of NdIV (Nd4+) to NdIII (Nd3+). 
It should be noted that with the growth of doping degree, the amount of desorbed 
oxygen increases (Fig.3). Also, as the degree of doping increases, the amount of 
desorbed water also grows (Fig.4).

  
x = 1- 0.0, 2 - 0.03, 3 - 0.1, 4 - 0.12, 5 - 0.15
Figure 3 – Yield of О2 from the samples of 

barium cerate for various х

x = 1=0.0, 2- 0.03, 3 – 0.1, 4 – 0.12; 5 –0.15
Figure 4 – Spectra of water yield from ceramic 

BaCe1-xNdxO3- for various x

From Figure 4 it is clear that the temperature of the maximum rate of water 
desorption practically does not change with the changes in the degree of doping. 
Thus, the dopant, and not its concentration, largely determines the temperature of 
the maximum rate of water desorption from doped barium cerates.
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Lanthanum scandates (LaIIIScIIIOII
3), like barium cerates (ВаIIСеIVОII

3), have 
a perovskite structure, but differ in metal valences. The formation of oxygen 
vacancies in lanthanum scandate, as noted earlier, was carried out in two ways - by 
acceptor doping and creating a cation deficiency. 

Figure 5 shows the spectra of H2O yield from the lanthanum scandate samples 
doped with Sr and Ca (x=10%) after annealing in air.

1 – La0.9Sr0.1ScO2.95, 2 – La0.9Са0.1ScO2.95
Figure 5 – TD spectrum of H2O yield from doped lanthanum scandate after annealing in air

From Figure 5 it can be seen that the yield of H2O was observed both from the 
samples doped with Sr and Ca, and in the first case more water came out, and the 
temperature of the maximum desorption rate was lower than in the second case – 
776оС and 873оС, respectively.

According to equations 1 and 2, the amount of dissociatively dissolved water in 
La0.9Sr0.1ScO2.95 and La0.9Са0.1ScO2.95 at the same х value should be approximately 
the same. X-ray diffraction analysis of lanthanum scandate samples of the indicated 
compositions showed that the ceramics were monophasic in a range of dopant 
concentrations х = 0.05-0.1 (Lesnichyova et al., 2019). However, elemental 
analysis of the cross section (cleavage) of La0.9Са0.1ScO2.95 ceramics at х=0.1 
revealed an uneven distribution of calcium and the presence of a Ca-rich phase. 
The precipitation of calcium into a separate phase is equivalent to a decrease in the 
concentration of calcium as a dopant, and shall be accompanied by a decrease in 
the concentration of oxygen vacancies that can participate in the process of water 
dissolution. This may explain the difference in water yield from the samples doped 
with Ca and Sr (Fig.5).

The obtained results highlight the importance of choosing the dopant cation, 
since the features of the properties of a particular element can lead to unexpected 
effects and dependencies.

A comparison of the spectra of H2O yield from barium cerate and lanthanum 
scandate samples synthesized through acceptor doping showed that the amount of 
desorbed water on the samples with the same doping level is of the same order of 
magnitude. The temperature of the maximum rate of water desorption increases in 
the series BaCe0.9Re0.1O2.95, La0.9Sr0.1ScO2.95 and La0.9Са0.1ScO2.95. The yield of water 
from doped lanthanum scandate is greater than from the doped barium cerate.
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1 – Nd, 2 – Gd, 3 – Sm, 4 – Sr, 5 – Ca
Figure 6 – Comparative TD spectra of H2O yield from barium cerate doped with Nd, Gd, Sm (1-3) 

and lanthanum scandate doped with Sr and Ca (4, 5) after annealing in air

Figure 7 shows the spectra of water yield from the lanthanum scandate samples 
synthesized by creating a lanthanum deficiency.

Based on theoretical prerequisites, when there is a deficiency of a 3-valent 
cation, the number of oxygen vacancies formed should be 1.5 times greater than 
when doped with a 2-valent cation. Accordingly, it was expected that the amount 
of dissolved water in this case would be greater. However, the results of thermal 
desorption studies showed the opposite ― the amount of desorbed water from the 
“deficient” samples was significantly less than from the doped ones and was almost 
comparable to the stoichiometric LaScO3 sample.

1 – LaScO3; 2- La0.97ScO2.955; 3 – La0.95ScO2.925; 4 - La0.9ScO2.85
Figure 7 – Spectra of H2O yield from the La1-xScO3-y samples, synthesized by creating a 

deficiency of lanthanum cation after annealing in air

Analysis of the obtained results indicates the significant role of negative defects 
of the V'''La type, which interact with positively charged oxygen vacancies and 
probably block their participation in the process of water dissolution.

Let us denote Z1 as the charge of the cation at site В, and Z2 as the charge of the 
dopant cation. Then the relative change in charge at site B upon doping with a low-
valent cation can be expressed as follows:
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 					     (3)

When replacing a 4-valent cerium in barium cerate with a trivalent rare earth 
element k =1/4, and when replacing 3-valent lanthanum in lanthanum scandate with 
2-valent calcium or strontium k = 1/3. In the first and second cases, a negatively 
charged Re'. defect is formed. In the case of deficient samples, when a lanthanum 
atom is removed from a regular site Z2 = 0, and then k =1.

Taking into account the above, the obtained experimental results allow us to 
conclude that the amount of desorbed water depends on the composition of the 
samples and the method of oxygen vacancies formation. It is possible that the 
value of the parameter k affects the processes of dissociative dissolution of water 
in perovskites, and this influence manifests itself in the form of a nonmonotonic 
dependence of nH2O on k. It is likely that the ability of complex oxides with k=1/3 to 
dissolve H2O is higher than with k =1/4 and k =1.

Perovskite interaction with carbon dioxide
Particular attention in the study of solid oxide electrolytes is paid to their 

activity towards carbon dioxide, since the latter negatively affects the stability of 
the material and accelerates its degradation. This is especially true for ceramic 
materials containing alkaline earth metals (AEMs), for example, barium in 
ВаСеО3. Thus, long-term exposure of barium cerate to Н2О or СО2 vapor leads to 
the decomposition of oxide with the formation of interaction phases and ultimately 
to degradation:

BaCeO3 + H2O ↔ Ba(OH)2 + CeO2				    (4)
BaCeO3 + CO2 ↔ BaCO3 + CeO2				    (5)

In this work, we monitored the СО2 yield from annealed samples of barium cerate 
and lanthanum scandate of different compositions. Figure 8 shows the spectra of 
CO2 yield from the samples of doped barium cerate and lanthanum scandate, doped 
and deficient.

а) BaCe1-xRexO3-x/2 b) La1-xRexScO3-x/2 c) La1-xScO3-3/2x

TD spectrum of СО2 yield from 
barium cerate, doped with Nd, 

Gd, Sm (x=0.1)

TD spectrum of СО2 yield from 
lanthanum scandate, doped with Sr 

and Ca (x=0.1)

TD spectrum of СО2 yield 
from deficient lanthanum 

scandate
(х = 0.0, 0.3, 0.1)

Figure 8 – spectra of CO2 yield from the samples of barium cerate (a) and lanthanum scandate, 
doped (b) and deficient (c)
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It is clear from the Figures that the tendency to interact with CO2 depends on the 
composition of the samples, the type of dopant cation, and the method of oxygen 
vacancies formation. It has been shown that barium cerate doped with Gd and Sm 
is characterized by relatively high stability with respect to CO2, while the samples 
doped with neodymium have higher activity with respect to carbon dioxide (Fig. 
8a).

Lanthanum scandate, as noted earlier, does not contain alkali metals, and it was 
assumed that this sample has higher chemical stability. Despite this, an insignificant 
CO2 yield was observed from this material.

A comparative analysis of the spectra of CO2 yield from the doped samples of 
barium cerate and lanthanum scandate showed that the maximum yield of CO2 is 
observed from the samples BaCe1-xNdxO3-x/2 among all studied compositions (Fig. 
8a). CO2 yield from other samples, including doped barium cerate and scandate 
lanthanum, as well as the deficient lanthanum scandate, are significantly lower and 
are characterized by values of the same order of magnitude (Fig. 8a, b, c).

The spectra of CO2 yield from the studied samples have a complex shape, which 
indicates the presence of energetically inhomogeneous forms of carbon dioxide 
localization in the samples. According to literature data (Lei Zhang, Lingmin Zheg 
et al., 2008), СО2 can be present on the surface of oxides in the form of mono- 
or bidentate carbonates (СО ), while bidentate carbonates are less thermally 
stable compared to monodentate carbonates. Thus, based on the nature of the TD 
spectrum, we can talk about the predominant forms of adsorbed CO2. Thus, the 
presence of CO2 yield in the TD spectrum at temperatures below 500°C indicates 
the presence of bidentate carbonate structures, the decomposition of which during 
the TD experiment causes a low-temperature CO2 yield.

In the case of annealing in air, the higher the level of ceramic defects, the greater 
the amount of desorbed CO2.

Conclusion
Solid oxide proton conductors based on barium cerate and lanthanum scandate, 

which have a perovskite structure, are perspective electrolytes for use as an 
electrolyte in fuel cells.

It was shown that the ability of the studied materials to intercalate protons depends 
on the composition and method of oxygen vacancies formation. It turned out that 
acceptor doping is a more effective way to create oxygen vacancies than creating 
a deficiency of one of the cations. It is assumed that the dissociative dissolution 
of water into these materials is influenced by the relative change in charge in the 
cationic sublattice. It was noted that the type of dopant cation influences the activity 
of the studied materials in relation to carbon dioxide.
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Abstract. Аnode-free lithium-ion batteries accumulate 60 % more energy per 
unit volume than conventional lithium-ion cells. However, these elements, as a rule, 
quickly lose capacity and have a short cycle life, and their practical implementation 
is hindered by significant problems, such as the growth of lithium dendrites and 
low Coulomb cycling efficiency.  The development of electrolytic systems with 
optimal structure and composition contributes to the development of lithium power 
supplies, including their electrochemical characteristics.  In lithium-ion batteries, 
the electrolyte acts as a medium for the transfer of lithium ions between electrodes 
during charge-discharge processes. For this reason, this component is necessary for 
the operation of these devices. It is necessary to take into account that electrolytic 
systems include components in the form of additives, solvents and salts. Electrolyte 
solutions based on a combination of fluorinated and traditional carbonate solvents 
were studied in anode-free lithium-ion cells using copper foil as the anode and 
Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 as the cathode. Excellent performance characteristics were 
achieved by replacing traditional alkyl carbonate solvents in electrolyte solutions 
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with a mixture with fluorinated co-solvents. The use of fluoroethylene carbonate 
has significantly improved the cyclic behavior of elements charged up to 4.5 V. The 
improvement achieved is due to the formation of stable and protective surface films 
on cathode particles due to unique surface reactions that are possible due to the 
nature of fluorinated solvent molecules. Surface films formed on lithium cathodes 
of transition metal oxide isolate the active mass, which has a high reactivity with 
respect to electrophilic alkyl carbonates, from ongoing side reactions with solution 
particles. The exceptional electrochemical stability of these electrolyte solutions 
makes them suitable for other non-anode lithium-ion cells.

Keywords: anode-free lithium-ion batteries, electrolytes, lithium-ion batteries, 
fluoroethylene carbon, dimethoxyethane, lithium difluorine(oxalato) borate
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Аннотация. Анодсыз литий-ионды аккумуляторлар дәстүрлі литий-
ионды аккумуляторларға қарағанда көлем бірлігіне 60% - ға артық энергия 
жинайды. Алайда, бұл элементтердің кемшіліктері де бар: сыйымдылығын 
тез жоғалтады және жұмыс ету мерзімі қысқа болып саналады, сонымен қатар 
литий дендриттерінің өсуі және кулондық тиімділігінің көрсеткіштерінің 
төмен болуы сияқты маңызды мәселелер оларды практикада қолдануға 
кедергі келтіреді.  Оңтайлы құрылымы мен құрамы бар электролиттік 
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жүйелерді әзірлек литийлі куат көздерінің, соның ішінде олардың 
электрохимиялық сипаттамаларының дамуына ықпал етеді.  Литий-ионды 
аккумуляторларда электролит заряд-разряд процестері кезінде электродтар 
арасында литий иондарын тасымалдау ортасы ретінде қызмет атқарады. 
Осы себепті бұл компонент қуат көздерінің жұмыс істеуі үшін маңызды 
болып табылады. Электролиттік жүйелердің құрамына еріткіш, тұз және 
қосымша түріндегі компоненттер кіретінін ескеру қажет. Фторланған және 
дәстүрлі карбонатты еріткіштердің қоспасының негізінде  дайындалған 
электролит ерітінділері анодсыз литий-ионды элементтерде зерттелді. Анод 
ретінде мыс фольгасы мен катод ретінде Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 негізінде 
дайындалған электродтар қолданылды. Электролит ерітінділеріндегі 
дәстүрлі алкил карбонатты еріткіштерді фторланған еріткіштермен ауыстыру 
арқылы жоғары көрсеткіштерге қол жеткізілді. Еріткіш ретінде фторэтилен 
карбонатын қолдану 4,5 В - қа  дейін зарядталған элементтердің цикл санын 
айтарлықтай арттырды. Жұмыста келтірілген нәтижелер фторланған еріткіш 
молекулаларының табиғаты арқасында мүмкін болатын бірегей беттік 
реакциялардың арқасында катод бөлшектерінде тұрақты және қорғаныш 
беттік қабықшалардың пайда болуымен түсіндіріледі. Өтпелі металл оксидінен 
туратын литийленген катодтарда түзілетін беттік қабықшалар электрофильді 
алкил карбонаттарына қатысты жоғары реактивтілікке ие болатын белсенді 
массаны ерітінді бөлшектерімен пайда болатын жағымсыз реакциялардан 
оқшаулайды. Бұл электролит ерітінділерінің ерекше электрохимиялық 
тұрақтылығы оларды басқа анодсыз литий-ионды аккумуляторларда қолда
нуға жол ашады.

Түйін сөздер: анодсыз литий-ионды аккумуляторлар, электролиттер, 
литий-ионды аккумуляторлар, фторэтиленкарбонат, диметоксиэтан, литий 
дифтор(оксалато) бораты 
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Аннотация. Безанодные литий-ионные аккумуляторы накапливают 
на 60 % больше энергии на единицу объема, чем обычные литий-ионные 
элементы. Однако эти элементы, как правило, быстро теряют емкость и имеют 
короткий срок службы, а также, их практическому внедрению препятствуют 
значительные проблемы, такие как рост литиевых дендритов и низкая 
кулоновская эффективность циклирования.  Разработка электролитических 
систем с оптимальной структурой и составом способствует развитию 
литиевых источников питания, в том числе и их электрохимических 
характеристик.  В литий-ионных аккумуляторах электролит действует как 
среда для переноса ионов лития между электродами во время процессов 
заряда-разряда. По этой причине этот компонент необходим для работы 
таких устройств. Обязательно нужно учитывать, что электролитические 
системы включают в себя компоненты в виде добавки, растворителя и 
соли. Растворы электролитов на основе комбинации фторированных и 
традиционных карбонатных растворителей были исследованы в безанодных 
литий-ионных элементах с использованием в качестве анода медную фольгу 
и Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 в качестве катода. Отличные эксплуатационные 
характеристики были достигнуты за счет замены традиционных 
алкилкарбонатных растворителей в растворах электролитов на смесь с 
фторированными сорастворителями. Использование фторэтиленкарбоната 
значительно улучшило циклическое поведение элементов, заряженных до 
4,5 В. Достигнутое улучшение объясняется образованием стабильных и 
защитных поверхностных пленок на частицах катода благодаря уникальным 
поверхностным реакциям, которые возможны благодаря природе молекул 
фторированного растворителя. Поверхностные пленки, образующиеся на 
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литиированных катодах из оксида переходного металла, изолируют активную 
массу, которая обладает высокой реакционной способностью по отношению 
к электрофильным алкилкарбонатам, от продолжающихся побочных реакций 
с частицами раствора. Исключительная электрохимическая стабильность 
этих растворов электролита делает их подходящими для других безанодных 
литий-ионных элементов.

Ключевые слова: безанодные литий-ионные аккумуляторы, электролиты, 
литий-ионные аккумуляторы, фторэтиленкарбонат, диметоксиэтан, дифтор 
(оксалато) борат лития
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Введение
Безанодные литий-ионные аккумуляторы ― это тип литий-ионных 

аккумуляторных батарей, которые используются во многих устройствах, 
включая мобильные телефоны, планшеты, ноутбуки и электрические 
автомобили. Они получили свое название из-за отсутствия отрицательного 
электрода (анода), что означает, что электроды в аккумуляторе состоят только 
из положительного электрода (катода) и электролита. Этот вид аккумуляторов 
обычно обеспечивает более высокую плотность энергии и длительный срок 
службы, чем другие типы аккумуляторов. Они также имеют быструю скорость 
зарядки и дополнительную безопасность благодаря отсутствию лития на 
аноде, который может стать причиной возгорания.

Безанодные литий-металлические элементы обеспечивают на 60 % 
более высокую плотность энергии, чем литий-ионные элементы. В качестве 
примера рассмотрим безанодный и литий-ионный элемент. В обоих элементах 
используется один и тот же катод Li[Ni0.5Mn0.3Co0.2]O2 (NMC532), но вместо 
графитового анода элемент без анода накапливает заряд в виде металлического 
лития с гальваническим покрытием. В безанодных элементах используется 
нулевой избыток лития — 100 % лития поступает с положительного 
электрода (катода) (Neudecker и др., 2000; Qian и др., 2016). Многие литий-
металлические элементы, о которых сообщается в литературе, на самом 
деле менее энергоемки, чем литий-ионные элементы, из-за значительного 
количества используемого избыточного лития (Albertus и др., 2018; Liu и 
др., 2019). Более того, использование литиевой фольги толщиной более 60 
мкм делает литий металлические элементы менее энергоемкими, чем литий-
ионные элементы. Более того, отказ от использования литиевой фольги 
снизит затраты и повысит совместимость с существующей инфраструктурой 
производства элементов (Schmuch и др., 2018). 
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При нулевом избытке лития безанодные элементы часто быстро теряют 
емкость. Обычным явлением является срок службы менее 20 циклов, 
снижающий до 80 % первоначальной производительности (Qian и др., 2016; 
Abrha и др., 2019]. Выход из строя элемента может быть связан с потерей 
лития в результате побочных реакций литиевого электролита, приводящих к 
образованию межфазного слоя твердого электролита (Solid Electrolyte Interface 
– SEI) и электрически изолированного лития (Aurbach и др., 2002; Lin и др., 
2017; Fang и др., 2019). Оба механизма приводят к образованию "мертвого" 
лития и усугубляются морфологией с большой площадью поверхности, 
которая имеет тенденцию формироваться в обычных электролитах (Aurbach и 
др., 2002; Ding и др., 2013; Wood и др., 2016; López и др., 2009). Оптимизация 
электролита [Rodriguez и др., 2020; Ren и др., 2019; Chen и др., 2018] и 
применение механического давления (Wilkinson и др., 1991; Louli и др., 2019; 
Yin и др., 2018; Niu и др., 2019) относятся к числу стратегий, применяемых 
для увеличения срока службы, поскольку они способствуют плотной 
морфологии лития. Помимо срока службы, безопасность электрохимических 
ячеек остается актуальной проблемой. Проблемы безопасности литий-
металлических элементов были изучены еще с 1980-х годов. Безопасность 
часто обсуждается в литературе, но редко проверяется в реальных условиях. 
В некоторых работах упоминается применение "негорючих" электролитов, 
поскольку пропитанные электролитом сепараторы не загораются при 
воздействии пламени. 

Выбор типа электролита зависит от конкретных требований проекта, 
включая безопасность, энергетическую плотность, стоимость и температурный 
диапазон эксплуатации. Электролиты играют важную роль в работе литий-
ионных аккумуляторов, и их разработка и усовершенствование продолжаются 
с целью улучшения характеристик и надежности этих аккумуляторов.

В настоящей работе было проведено сравнение электрохимических 
показателей безанодных литий-ионных элементов с разными растворами 
электролитов, была использована соль дифтор(оксалато)борат лития (LiDFOB) 
в смеси растворителей, таких как фторэтиленкарбонат (FEC) и диметоксиэтан 
(DME), пропиленкарбонат (PC) и диметоксиэтан. Растворы электролитов 
на основе комбинации фторированных и традиционных карбонатных 
растворителей были исследованы в безанодных литий-ионных элементах с 
ипользованием в качестве анода медную фольгу и Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 в 
качестве катода.

Дифтор (оксалато)борат лития (LiDFOB) является актуальной солью, 
используемая в литий-ионных аккумуляторах. Этот электролит широко 
применяется благодаря своим химическим свойствам, которые способствуют 
улучшению производительности и стабильности аккумуляторов. Приведены 
некоторые ключевые характеристики и преимущества дифтор(оксалато)
бората лития:

•	Химическая структура: LiDFOB представляет собой соль лития, 
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содержащую фтор, оксалат и бор. Его химическая формула обычно выглядит 
так: Li2DFOB.

•	Термическая стабильность: LiDFOB имеет высокую термическую 
стабильность, что делает его подходящим для работы в широком диапазоне 
температур.

•	Химическая стабильность: Этот электролит хорошо растворим в органи
ческих растворителях и обеспечивает стабильность химических процессов 
внутри аккумулятора.

•	Высокая электропроводность: LiDFOB способствует хорошей электро
проводности и ионной мобильности внутри аккумулятора, что позволяет 
быстро заряжать и разряжать аккумулятор.

•	Низкая токсичность: Он считается относительно безопасным с химичес
кой точки зрения, что важно для безопасности использования аккумуляторов.

•	Поддержание циклической стабильности: LiDFOB способствует дол
говечности аккумуляторов и сохранению их емкости на протяжении многих 
циклов зарядки и разрядки.

Целью данной работы является разработка безанодных литий-ионных 
элементов с применением растворов электролитов с разными составами и 
изучение их влияния на электрохимические показатели элемента.

Материалы и методы 
Используемые материалы: N-метил-2-пирролидин, поливинилденфторид 

(Solef 5130, Solvay company) литий никель марганец оксид кобальта (NMC111) 
(GN-P198-H, Gelon LІB Group,) углеродная сажа Timcal Super C45, углеродные 
нанотрубки Tuball Coat_E H2O 0,4% (Окисл, РФ), медная фольга (Китай)

Положительный электрод был приготовлен на основе литий никель 
марганец оксид кобальта Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 (NMC111).  Процесс замеса 
электродной пасты приведен ниже:

1) При постоянном механическом перемешивании на магнитной 
мешалке при 60° С в N-метил-2-пирролидин добавляли полимер связующий 
поливинилденфторид (Solef 5130) и оставляли перемешиваться до визуального 
растворения полимера в течении 2 часов.

2) В N-метил-2-пирролидин добавляли углеродные нанотрубки и дис
пергировали с помощью ультразвуковым гомогенизатором Bandelin Sonopuls 
HD 3100 15 минут с интервалами 5 мин для охлаждения разогретого раствора.

3) Затем смешивали получившийся раствор полимера с суспензией 
нанотрубок и диспергировали 5-10 минут ультразвуковым гомогенизатором 
Bandelin Sonopuls HD 3100.

4) В полученную смесь при постоянном механическом перемешивании 
верхнеприводной мешалкой без нагрева постепенно добавляли вторую 
проводящую добавку, углеродную сажу и активный материал NMC111 и 
оставляли на перемешивание в течении 40 минут.

5) Полученную смесь гомонезировали для получения гомогеннойпасты.
6) Механическое перемешивание электродной пасты на верхнеприводной 
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мешалке длилось не менее 12 часов, при скорости 1500об/мин., далее пасту 
помещали в вакуумный миксер на 20 минут для удаления остатков кислорода.

Нанесение катодной пасты проводили методом намазной технологии 
ракельным станком Doctor blade Coater с толщиной влажного покрытия 800 
мкм. Сушку электродных покрытий проводили при 60°С в течение 12 часов.

В качестве отрицательного электрода была использована медная фольга, 
предварительно обработанная в плазме c целью удаления молекулярных следов 
различного рода загрязнений в плазменной установке низкого давления Diener 
Atto. Для удаления остатков влаги вырезанные отрицательные электроды 
выдерживали в сушильном вакуумном шкафу BINDER VD-23 в течение 
двух часов при 120°С и давлении примерно 1 мбар, затем транспортировали 
в перчаточный бокс для сборки ячеек без какого-либо воздействия воздуха. 
Сепаратор был использован – Celgard 2300.

Сборку ячеек кнопочного типа из готовых электродов с форм-фактором 
2032 проводили в перчаточном боксе СПЕКС ГБ02М в атмосфере аргона с 
уровнем влажности менее 0,1 миллионных долей и концентрацией кислорода 
менее 1,0 миллионых долей. Кнопочные элементы питания формировали 
гидравлическим прессом MTI-MSK-110.

Электрохимические исследования образцов формата 2032 были проведены 
методом гальваностатического зарядно-разрядного циклирования на 
восьмиканальном анализатοре источников питания MTI BST8-MA в диапазоне 
напряжений 3–4,5 В. Данный прибор предназначен для тестирования 
портативных аккумуляторов, а также исследования ресурса электродных 
материалов. Напряжение пересчитывали относительно Li+/Li на основании 
кривых заряда/разряда отрицательных электродов, полученных в ячейках 
с металлическим литием на таких же плотностях тока. Удельную емкость 
нормировали на массу активного материала.

Результаты и обсуждение
Для исследования концепции безанодных литий-ионных элементов были 

собраны образцы типа 2032 Cu||NMC111 с медным анодным токосъемником 
и электродом на основе Li1.05Ni0.33Mn0.33Co0.33O2 с номинальной площадью 
поверхности 1,6 мАч/см2 в качестве катода. Два разных электролита — 
электролит с составом 1 М LiDFOB в PC:DME в об. соотношении 3:7 и 
электролит с составом 1М LiDFOB в FEC:DME  об. соотношении 3:7 — 
использовались для оценки характеристик элемента. Для обоих электролитов 
элементы на основе Cu||NMC111 имели первоначальную зарядную емкость 
≈ 1,71 мАч что соответствует удельной емкости 148 мАчг-1 (теоретическая 
емкость положительного электрода на основе NMC111 составляет 170 
мАчг-1). Это указывает на то, что степень извлечения ионов Li+ из катода 
на основе NMC111 в процессе начального заряда была эквивалентна неза
висимо от состава электролита. Однако, для ячейки с электролитом на 
карбонатной основе последующий процесс разряда восстанавливал только 
≈ 25% заряда общий гальванический литий. О плохой обратимости лития в 
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карбонатном электролите говорится во многих современных исследованиях, 
например элемент на основе Cu||LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2 возвращал только 23 % 
нанесенного лития обратно. Катод − xNi1/3Mn1/3Co1/3O2 при использовании 
электролита 1,2М гексафторфосфат лития в смеси растворителей эти
ленкарбоната и этилметилкарбоната LiPF6-EC/EMC (3:7 по массе). Эта 
огромная потеря емкости связана как с деградацией активного литиевого 
материала, так и с образованием межфазного слоя с высоким импедансом 
на поверхности металлического лития, когда нанесённый литий активно 
реагирует с карбонатными растворителями и солью LiPF6. В карбонатных 
электролитах литий обычно вырастает в дендритные или моховые струк
туры с большим отношением поверхности к объему. Во время процесса 
зачистки металлический литий, заключенный в межфазный слой твердого 
электролита (SEI), становится электрически изолированным и, таким 
образом, электрохимически неактивным, то есть «мертвым литием», который 
недоступен для последующих процессов нанесения покрытия/зачистки. Это 
приводит к быстрому увеличению импеданса ячейки из-за накопления мертвого 
лития, и полная дисфункция ячейки происходит после определенного цикла. 
На рисунке 1 представлены электрохимические исследования безанодных 
литиевых элементов методом гальваностатического зарядно-разрядного цик
лирования. 

a 

б 

Рис. 1. Зарядно-разрядные кривые первых три цикла безанодных литиевых элементов с 
электролитами: а) 1 М LiDFOB в FEC:DME в об. 3:7; б) 1М LiDFOB в PC:DME в об. 3:7.
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Рис. 2. Зависимость кулоновской эффективности от количества циклов

Исследования показывают, что элемент с электролитом 1М LiDFOB в 
FEC:DME в об. 3:7 сохраняет стабильность и имеет разрядную емкость ≈ 200 
мАч/г, в то время как образец с электролитом этой же соли в смеси растворителей 
PC:DME имеет емкость 170 мАч/г. Улучшенные электрохимические показатели 
первого образца с добавлением FEC объясняются образованием стабильных и 
защитных поверхностных пленок на частицах катода благодаря уникальным 
поверхностным реакциям, которые возможны благодаря природе молекул 
фторированного растворителя. Поверхностные пленки, образующиеся на 
литиированных катодах из оксида переходного металла, изолируют активную 
массу, которая обладает высокой реакционной способностью по отношению 
к электрофильным алкилкарбонатам, от продолжающихся побочных реакций 
с частицами раствора.

Кулоновская эффективность ― одна из важнейших характеристик 
безанодных литиевых аккумуляторов, обозначающая относительный объём 
сохраняемого на аноде лития после полного цикла заряда-разряда. Кулоновская 
эффективность исследуемых образцов составляет ≈ 96 % для образцов с 
электролитом 1М LiDFOB в FEC:DME и 92 % для состава 1М LiDFOB в 
PC:DME. Это говорит о том, что относительный объем сохраняемого на аноде 
лития после цикла заряда-разряда составляет 96 % после 50 циклов.

Заключение
Используя два разных состава электролита в данной работе 

продемонстрировано, что эффективная работа безанодного литий-ионного 
аккумулятора (Cu||NMC111) с улучшенными характеристиками циклирования 
образцов с добавлением фторэтиленкарбоната в состав электролита по 
сравнению с тем, что достижимо при использовании обычного электролита 
на основе пропиленкарбоната и диметоксиэтана. Ключевым преимуществом 
использования этого электролита является обратимость процесса 
нанесения/снятия литиевого покрытия (96% цикличности кулоновской 
эффективности). Проведенная работа также доказывает, что кулоновская 
эффективность безанодных аккумуляторов может быть улучшена за счет 
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применения протокола медленной зарядки/быстрой разрядки, что приводит 
к исключительно высокой кулоновской эффективности- более 99,8 %. 
Непосредственно образующийся литий (во время зарядки) в значительной 
степени стабилизируется благодаря минимизации реакций между покрытым 
литием и концентрированным электролитом.
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Abstract. The importance of solving the global problem of wastewater 
purification has been substantiated. The place and role of complex sulfide 
compounds in the production of photocatalysts used in purification technologies 
have been clarified. The complexity of wastewater treatment due to the presence 
of a large number of heterogeneous pollutants is revealed. A review of the most 
significant foreign studies in the field of creating photocatalysts used in technologies 
for wastewater treatment is given. Examples are given. A cross-linked ZnIn2S4/
rGO composite photocatalyst for sunlight-driven photocatalytic degradation of 
4-nitrophenol; Self-assembled hierarchical and bifunctional MIL-88A(Fe)@
ZnIn2S4 heterostructure as a reusable sunlight-driven photocatalyst for highly 
efficient water purification; Enhanced photocatalytic degradation of P-Chlorophenol 
by ZnIn2S4 nanoflowers modified with carbon quantum dots; Construction of a La-
ZnIn2S4/MIL-125(Ti) heterojunction for highly efficient photocatalytic degradation 
of aflatoxin B-1; Novel scheme towards interfacial charge transfer between ZnIn2S4 
and BiOBr for efficient photocatalytic removal of organics and chromium (VI) 
from water; Photocatalytic degradation of 2,4,6-tribromophenol over Fe-doped 
ZnIn2S4: Stable activity and enhanced debromination; Hydrangea-like ZnS/ZnIn2S4 
microspheres with outstanding photocatalytic degradation of xylenol orange and 
thymol blue under vis irradiation; Direct Z-scheme 1D/2D WO2.72/ZnIn2S4 hybrid 
photocatalysts with highly-efficient visible-light-driven photodegradation towards 
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tetracycline hydrochloride removal; Z-scheme TiO2_x@ZnIn2S4 architectures 
with oxygen vacancies-mediated electron transfer for enhanced catalytic activity 
towards degradation of persistent antibiotics; Photocatalytic degradation of dyes by 
ZnIn2S4 microspheres under visible light irradiation; Identification of intermediates 
and transformation pathways derived from photocatalytic degradation of five 
antibiotics on ZnIn2S4; Construction of a recyclable dual-responsive TiO2-based 
photocatalyst modified with ZnIn2S4 nanosheets and zinc phthalocyanine for 
Cr(VI) reduction under visible light etc. are also discussed in this article. The main 
tendencies and directions of solving the problem of wastewater treatment have 
been revealed: the priority is research on the search for highly effective methods 
of disposal of the most toxic and persistent components of pollution, such as 
aflatoxin B-1, Cr(VI), hydrogen peroxide, nitrophenol, p-fthalic acid, chlorophenol 
etc.; search for methods of maximum rapid decomposition of pollutants; search 
for sulfide photocatalysts, which ensure simultaneous decomposition of several 
heterogeneous pollutants; creation of photocatalyst materials in order to their reuse 
in wastewater treatment technologies repeatedly.

Keywords: Wastewater, organic pollutants, photocatalytic degradation, 
photocatalyst, zinc indium sulfide
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ШЕТЕЛДІК ЗЕРТТЕУЛЕР АҒЫНДЫ СУЛАРДЫ ТАЗАРТУ 
ТЕХНОЛОГИЯЛАР ШЕҢБЕРІНДЕ ПАЙДАЛАНЫЛАТЫН 
СУЛЬФИДТЕРДІҢ КЕШЕНДІ ҚОСЫЛЫСТАРЫ ТУРАЛЫ

(жағдайы мен тенденциялары)

Аннотация. Ағынды суларды тазартудың жаһандық мәселесін шешудің 
маңыздылығына негізделген. Тазарту технологияларында қолданылатын 
фотокатализаторлар өндірісіндегі сульфидтердің күрделі қосылыстарының 
орны мен рөлі анықталды. Ағынды суларды тазартудың күрделілігі 
олардың құрамында әртүрлі тектегі ластаушы заттардың көп болуына қарай 
айқындалды. Ағынды суларды тазарту технологиясында қолданылатын 
фотокатализаторларды жасау саласындағы ең маңызды шетелдік зерттеулерге 
шолу берілген. Мысалдар келтірілген. Күн сәулесінің әсерінен 4-нитрофенолды 
фотокаталитикалық бейтараптандыруға арналған ZnIn2S4/rGO тігілген 
композиттік фотокатализаторы; көп рет пайдаланылатын фотокатализатор 
ретінде өздігінен түзілетін иерархиялық және екі функционалды MIL-
88A(Fe)@ZnIn2S4 гетероқұрылымы; көміртекті кванттық нүктелермен 
өзгертілген ZnIn2S4 нано гүлдермен п-хлорфенолдың жеделдетілген 
фотокаталитикалық ыдырауы; В-1 афлатоксинінің жоғары тиімді 
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фотокаталитикалық ыдырауы үшін La-ZnIn2S4/MIL-125(Ti) гетероауысуын 
жобалау; ағынды сулардан органикалық қосылыстар мен хромды (VI) 
тиімді фотокаталитикалық жою үшін ZnIn2S4 және BiOBr арасындағы 
зарядты фаза аралық тасымалдаудың жаңа схемасы; темірмен легирленген 
ZnIn2S4-те 2,4,6-трибромфенолдың фотокаталитикалық ыдырауы; ксиленол 
қызғылт сарының және тимол көктің көрінетін жарығында максималды 
тиімді фотокаталитикалық ыдырауы бар ZnS/ZnIn2S4 гортензия тәрізді 
микросфералары; көрінетін жарықта тетрациклин гидрохлоридін жоғары 
тиімді жоятын WO2.72/ZnIn2S4 гибридті фотокатализаторлардың тікелей 
Z-схемасы; тұрақты антибиотиктердің жоғары каталитикалық ыдырауының 
белсенділігі үшін TiO2_x@ZnIn2S4 Z-схемасы; көрінетін жарықта ZnIn2S4 
микросфераларымен бояғыштардың фотокаталитикалық ыдырауы; ZnIn2S4-те 
бес антибиотиктің фотокаталитикалық ыдырауы нәтижесінде аралық өнімдер 
мен трансформация жолдарын сәйкестендіру; көрінетін жарықта Cr(VI) 
жою үшін ZnIn2S4 наножапырақшалармен және мырыш фталоцианинімен 
өзгертілген қос жаңғырығы бар TiO2 негізіндегі фотокатализаторды құру 
және т.б. қарастырылды. Ағынды суларды тазарту мәселесін шешудің негізгі 
тенденциялары мен бағыттары анықталды: афлатоксин B-1, Cr(VI), сутегі 
асқын тотығы, нитрофенол, п-фтал қышқылы, хлорфенол және т. б. сияқты 
ластанудың ең улы және тұрақты компоненттерін жоюдың жоғары тиімді 
әдістерін іздеу бойынша зерттеулер басымды болып табылады; ластаушы 
заттардың мүмкіндігінше ең жылдам ыдырау тәсілдерін іздестіру; бірнеше 
әртүрлі тектегі ластаушы заттардың бір мезгілде ыдырауын қамтамасыз 
ететін сульфидті фотокатализаторларды іздеу; ағынды суларды тазарту 
технологияларында көп рет пайдалану мақсатында фотокатализаторлар үшін 
материалдар жасау.

Түйін сөздер: Ағынды сулар, органикалық ластаушы заттар, фотокатали
тикалық ыдырау, фотокатализатор, мырыш-индий сульфиді
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О ЗАРУБЕЖНЫХ ИССЛЕДОВАНИЯХ КОМПЛЕКСНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ СУЛЬФИДОВ В РАМКАХ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ В 

ТЕХНОЛОГИЯХ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ ВОД
(состояние и тенденции)

Аннотация. В работе обоснована важность решения глобальной проблемы 
очистки сточных вод, выяснены место и роль комплексных соединений 
сульфидов в производстве фотокатализаторов, применяемых в технологиях 
очистки, выявлена сложность осуществления очистки сточных вод из-за 
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наличия в них большого количества разнородных загрязнителей, приведён 
обзор наиболее значимых зарубежных исследований в области создания 
фотокатализаторов, используемых в технологиях при очистке сточных 
вод, и приведены примеры. В статье рассмотрены cшитый композитный 
фотокатализатор ZnIn2S4/rGO для фотокаталитической нейтрализации 
4-нитрофенола под действием солнечного света; cамообразующаяся 
иерархическая и бифункциональная гетероструктура MIL-88A(Fe)@ZnIn2S4 в 
качестве многоразового фотокатализатора, работающего на солнечном свете, 
для высокоэффективной очистки воды; ускоренное фотокаталитическое 
разложение п-хлорфенола наноцветками ZnIn2S4, модифицированными 
углеродными квантовыми точками; конструирование гетероперехода 
La-ZnIn2S4/MIL-125(Ti) для высокоэффективного фотокаталитического 
разложения афлатоксина В-1; новая схема межфазного переноса заряда 
между ZnIn2S4 и BiOBr для эффективного фотокаталитического удаления 
органических соединений и хрома (VI) из сточных вод; фотокаталитическое 
разложение 2,4,6-трибромфенола на легированном железом ZnIn2S4; 
гортензиообразные микросферы ZnS/ZnIn2S4, обладающие максимально 
эффективным фотокаталитическим разложением в видимом свете 
ксиленолового оранжевого и тимолового синего; прямая Z-схема гибридных 
фотокатализаторов WO2.72/ZnIn2S4 с высокоэффективным удалением 
гидрохлорида тетрациклина в видимом свете; Z-схема TiO2_x@ZnIn2S4 для 
повышенной каталитической активности разложения стойких антибиотиков; 
фотокаталитическое разложение красителей микросферами ZnIn2S4 в видимом 
свете; идентификация промежуточных продуктов и путей трансформации 
в результате фотокаталитического разложения пяти антибиотиков на 
ZnIn2S4; создание фотокатализатора на основе TiO2 с двойным откликом, 
модифицированного нанолистами ZnIn2S4 и фталоцианином цинка, для 
удаления Cr(VI) в видимом свете и др. Автором выявлены основные тенденции 
и направления решения проблемы очистки сточных вод: приоритетными 
являются исследования по поиску высокоэффективных способов утилизации 
наиболее токсичных и стойких компонентов загрязнения, таких как афлатоксин 
B-1, Cr(VI), перекись водорода, нитрофенол, п-фталевая кислота, хлорфенол 
и др; поиск способов максимально быстрого разложения загрязняющих 
веществ; поиск сульфидных фотокатализаторов, обеспечивающих одновре
менное разложение нескольких разнородных загрязнителей; создание 
материалов для фотокатализаторов с целью их многократного использования 
в технологиях очистки сточных вод.

Ключевые слова: сточные воды, органические загрязнители, фотокатали
тическое разложение, фотокатализатор, сульфид цинк-индий

Введение
Одной из мировых экологических проблем, в том числе и в Казахстане, 

является проблема очистки сточных вод. Так, ежегодно в поверхностные 
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водоёмы республики сбрасывается более 200 млн. м3 этих загрязнителей 
окружающей среды (Bugaeva, 2014). Большинство предприятий 
перерабатывающего и энергетического комплекса имеет несовершенную, а 
порой и полностью отсутствующую технологию их очистки. Данная проблема 
особенно остро стоит в густонаселённых районах. Последствия загрязнения 
окружающей среды сточными водами общеизвестна и не нуждается в 
подробных комментариях. 

Сложность очистки сточных вод обусловлена наличием в их составе 
большого числа различных загрязняющих веществ. К примеру, в сточных 
водах фармацевтики содержатся тетрациклин, гидрохлорид диоксициклин, 
хлортетрациклин, гидрохлорид тетрациклин, окситетрациклин, бисфенол 
А, п-фталевая кислота, сульфометаксазол, 2.4,6 – трибромфенол, 
нитрофурантоин, метронидазол, ципрофлоксацин, диклофенак, перекись 
водорода, хлорамфеникол, рифампицин, линкомицин гидрохлорид, 
эритромицин, салициловая кислота, 2,4,6 – трихлорфенол, парацетамол 
и др. Подобных примеров к сожалению можно привести по большинству 
отраслей промышленности и сельского хозяйства. Очевидно, создать единую 
технологию для деактивации одновременно всех загрязнителей практически 
невозможно. Технология очистки считается успешной если позволяет 
обезвредить и разложить одновременно несколько видов разнородных 
загрязнений.

Одной из задач технологии является возбуждение и возможно максимальное 
ускорение протекания реакции обеззараживания. Эти задачи выполняют 
различные катализаторы. В настоящее время вниманию учёных привлечено к 
созданию фотокатализаторов на основе комплексных соединений сульфидов, 
что значительно удешевляет процесс очистки. Исследование показывает, что 
наиболее перспективным сульфидом для этих целей является комплексное 
соединение ZnIn2S4. 

Так, в статье (Daurenbek, 2022) мы уже сообщали об использовании 
этого материала в технологиях водородной энергетики. В статье (Daurenbek, 
2023) приведены исследования этого сульфида в рамках его применения в 
технологиях производства синтез-газа. В данной работе речь пойдёт об 
исследованиях указанного сульфида в рамках использования в технологиях 
очистки сточных вод. Приведём примеры.

Состояние и тенденции исследований. 1. В работе (Chen, 2015) химически 
сшитый композитный фотокатализатор ZnIn2S4/rGO был синтезирован как 
стабильный фотокатализатор солнечного света для разложения крайне 
токсичного 4-нитрофенола. Результаты эксперимента показали, что чистый 
ZnIn2S4 также проявлял достаточную фотокаталитическую активность 
в видимом свете по отношению к разложению 4-нитрофенола, однако 
подвергался сильной фотокоррозии под воздействием солнечного света. 
Напротив, химически сшитый ZIS/rGO обладал не только повышенной 
фотокаталитической активностью в видимом свете, но и значительно 
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улучшенной устойчивостью к солнечному свету. Данные исследований 
показали, что нанолист ZnIn2S4 химически взаимодействовал с листом 
rGO через ковалентные связи Zn-O-C, что приводило к настраиваемой 
зонной структуре и повышенной фотокаталитической активности. Более 
того, такие ковалентные связи между ZnIn2S4 и rGO могут улучшить 
структурную стабильность композита, способного резко повысить стойкость 
к фотокоррозии. Результаты работы могут лечь в основу разработки более 
активных и коррозийно устойчивых к видимому свету фотокатализаторов.

2. В публикации (Yuan, 2020) иерархические гетероструктуры MIL-
88A(Fe)@ZnIn2S4 были синтезированы простым низкотемпературным 
сольвотермическим методом. Комбинация MIL-88A(Fe) и ZnIn2S4 обеспечивает 
превосходные фотокаталитические свойства под действием солнечного света. 
Повышенная эффективность разделения фотогенерированных носителей 
заряда способствовала оптимальным фотокаталитическим характеристикам 
12,5 %-HMIL@ZIS, при этом 100% шестивалентного хрома (Cr(VI)) и 
99,6 % сульфаметоксазола превращались в течение 9 мин (для хрома) и 60 
мин (для сульфаметоксазола) при рН 5. Кинетические константы скорости 
восстановления Cr(VI) (0,5864 мин(-1)) и разложения сульфаметоксазола 
(СМЗ) (0,0958 мин(-1)) были примерно в 15 и 5 раз выше ранее достигнутых 
результатов. Образование O-центра dot(2)- способствует сверхвысокой 
конверсии Cr(VI). При этом синергетический эффект O-1(2) и O-center 
dot(2)- играл доминирующую роль в разложении сульфаметоксазола. 
Важно, что удовлетворительные фотокаталитические характеристики 
фотокатализатора могут сохраняться после четырех циклов применения. 
Работа даёт новое представление о разработке фотокатализаторов на основе 
металлоорганического каркаса и указывает на большой потенциал для 
эффективной очистки сточных вод.

3. В статье (Qiu, 2022) исследовано удаление из сточных вод хлорфенола, 
представляющего собой серьёзную проблему из-за его естественной 
устойчивости, а также токсичных хлорированных побочных продуктов, 
образующихся в процессе разложения. В работе отмечается, что с помощью 
простого гидротермального метода была изготовлена серия трёхмерных 
структурированных фотокатализаторов в виде наноцветов (CQD/ZnIn2S4-x, 
x = 1, 2 или 3 мас.%). Уникальные фотокаталитические способности к 
разложению 4-хлорфенола были достигнуты облучением ксеноновой лампой. 
Эффективность удаления общего органического углерода для 4-хлорфенола 
на оптимизированных ККТ/ZnIn2S4-2 составила 49,1 %, что на 16,0 % выше, 
чем у немодифицированного ZnIn2S4. Присутствие CQD можно использовать 
не только для настройки контролируемых зонных структур для увеличения 
поглощения света, но и в качестве акцептора, способствующего переходу 
электронно-дырочных пар. В целом, эта работа раскрывает перспективные 
возможности для изготовления эффективных фотокатализаторов при 
обезвреживании устойчивых органических загрязнителей.
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4. В исследовании (Yang, 2023) отмечается, что в настоящее время 
загрязнение афлатоксином B-1 (AFB(1)) считается одной из наиболее 
распространенных проблем безопасности пищевых продуктов для людей 
и животных. Фотокаталитическое разложение, являясь одним из самых 
передовых методов, может эффективно использоваться в обезвреживании 
таких органических загрязнителей до конечных нетоксичных и безвредных 
продуктов. В статье исследована эффективность фотокаталитического 
разложения AFB(1) на основе катализатора ZnIn2S4. Повышение эффективности 
фотокаталитического разложения AFB(1) достигнуто соединением ZnIn2S4 
с MIL-125(Ti), затем легированием La. Такой гибрид обозначается как La-
ZnIn2S4/MIL-125(Ti). Эта операция значительно улучшает фотокаталитические 
характеристики такого гибрида, что демонстрируется разложением 97,6% 
AFB(1). Согласно нестационарным реакциям фототока, легирование La и 
соединение с MIL-125(Ti) значительно улучшает эффективное разделение 
фотоиндуцированных электронно-дырочных пар на ZnIn2S4. Стратегия 
сочетания MOF и легирование редкоземельными элементами обеспечивает 
простой и эффективный метод разложения пищевых загрязнителей, 
продуцируемых афлотоксинами.

5. В публикации (He, 2022) отмечается, что создание гетероструктуры 
Z-схемы является эффективной стратегией для улучшения разделения 
носителей заряда. Однако успешное достижение процесса образования 
гетероструктуры на дефектном гетеропереходе остается сложной 
задачей. В данной работе гидротермальным методом успешно получены 
вакансии серы в гетеропереходных композитах ZnIn2S4/BiOBr (СЗИС/
ВОВ) с ковалентной связью S-O. Результат демонстрирует превосходные 
фотокаталитические и стабильные характеристики. Оптимизированный 
SZIS/BOB-10 продемонстрировал успешное разложение родамина Б (95,2 %) 
и снижение содержания хрома (VI) (97,8 %) в течение 100 минут в видимом 
свете. Улучшенные композиты с S-вакансиями, связью SO и внутренним 
электрическим полем индуцируют механизм переноса заряда по Z-схеме. 
Механизм проверен на основе спектров поверхностного фотоэдс, спектров 
отклика электронного спина и расчетов теории функционала плотности. 
Работа не только дает ценную информацию о разработке фотокатализаторов 
с гетероструктурой прямой Z-схемы, но также описывает многообещающую 
стратегию разработки эффективных фотокатализаторов для разложения 
органических загрязнителей.

6. В исследовании (Gao, 2013) катализатор ZnIn2S4, легированный 
железом, был приготовлен и испытан на фотокаталитическое разложение 
2,4,6-трибромфенола (2,4,6-ТБФ). Такой катализатор оказался более 
эффективным в дебромировании и удалении общего органического углерода 
(TOC) по сравнению с TiO2 (P25) и ZnIn2S4. Создание Fe-ZnIn2S4 включало 
простой гидротермальный процесс синтеза ZnIn2S4 при низкой температуре с 
последующим химическим восстановительным осаждением Fe. Полученные 
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катализаторы исследованы с помощью сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ), оснащенной рентгеновской энергодисперсионной 
спектроскопией (ЭДС), ПЭМ и ВРЭМ, спектрами FT-IR, рентгеновской 
дифракцией (XRD) и спектрами диффузного отражения в УФ-видимой 
области. Ширина запрещенной зоны ZnIn2S4 и Fe-ZnIn2S4, рассчитанная 
по началу краев поглощения, составила 2,12 эВ и 2,05 эВ соответственно. 
Рассчитанные константы псевдопервого порядка (K-r) для TiO2 (0,022 мин(-
1))<0,5 мас.% FeTiO2 (0,0369 мин(-1)).

7. В работе (Fa, 2021) отмечается, что гортензиообразные микросферы 
ZnS/ZnIn2S4 изготовлялись с помощью гидротермальной реакции в 
присутствии тиоацетамида. Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
и просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения 
подтвердили, что сверхдлинные нанопроволоки состояли из ZnS и ZnIn2S4. 
Сканирующая электронная микроскопия показала, что морфология 
ультратонких нанолистов со средней толщиной 8,5 нм, пересекаясь изнутри 
наружу, образуют микросферы ZnS/ZnIn2S4 с диаметром пор около 2,8 
мкм. Изотерма адсорбции-десорбции азота определила, что удельная 
площадь поверхности микросфер по БЭТ составляло 109,19 м (2)/г, что 
соответствует большой удельной поверхности. Полученные микросферы 
ZnS/ZnIn2S4 показали широкое поглощение света (в диапазоне от УФ (200 нм) 
до видимого (520 нм)) с низкой шириной запрещенной зоны 2,08 эВ. Этот 
результат приводит к превосходному фотокатализу разложения в видимом 
свете ксиленолового оранжевого (XO) и тимолового синего (TB) в воде. 
При этом оба красителя почти полностью разлагаются через 60 и 135 минут 
соответственно. Приведённые исследования открывают новые возможности 
привлечения наноматериалов для эффективного разложения органических 
красителей в видимом свете.

8. Авторы работы (Chen, 2020) констатируют рост экологической 
озабоченности по поводу серьезного загрязнения сточных вод различными 
антибиотиками. Предлагается серия гибридных фотокатализаторов WO2.72/
ZnIn2S4 (WOZIS) с прямой Z-схемой, состоящих из одномерных (1D) 
наностержней WO2.72 (WO) и двумерных (2D) нанолистов ZnIn2S4 (ZIS), которые 
сконструированы для разложения гидрохлорида тетрациклина (ТЦГ) без 
присутствия твердотельных электронных медиаторов. Кристаллическая фаза, 
химический состав, морфология, оптические свойства и фотокаталитическая 
активность свежеприготовленных образцов были исследованы с помощью 
XRD, XPS, SEM, HRTEM, BET, UV-vis DRS и PL. Выявлено, что все 
гибридные фотокатализаторы WOZIS проявляли значительно повышенную 
фотокаталитическую активность в отношении разложения TCH. При этом 
образец WOZIS с молярным соотношением WO/ZIS 1:1 показал наибольшую 
фотокаталитическую активность. Повышенная фотоактивность гибридного 
фотокатализатора WOZIS была обусловлена механизмом разделения зарядов 
по Z-схеме. К тому же, высокая фотокаталитическая стабильность указанного 
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гибридного образца WOZIS подтвердилась в ходе семи последовательных 
циклических реакций.

9. Авторы статьи (Zhang, 2022) отмечают, что в фотокатализе, как 
технологии «зеленой химии», разработка и изготовление высокоэффективных 
микро-нанофотокатализаторов с надежным использованием солнечного 
света для обработки стойких фармацевтических продуктов в системе 
сточных вод имеет решающее значение. Для улучшения фотоэлектрической 
активности, межфазного переноса заряда и снижения скорости рекомбинации 
фотогенерированной электронно-дырочной пары гидротермальным методом 
был изготовлен Z-схемный гетеропереход TiO2_x@ZnIn2S4. Подробно 
исследованы морфологическая структура и оптические свойства полученных 
катализаторов. Эксперимент показал, что большое количество кислородных 
вакансий в TiO2_x способствует образованию локальных энергетических 
уровней дефектов в нижней части CB, что, в свою очередь, способствует 
расширению диапазона длин волн поглощаемого света. Этот образец 
TiO2_x@ZnIn2S4 продемонстрировал более высокую фотокаталитическую 
эффективность разложения гидрохлорида тетрациклина (в 12,4 раза) 
и нитрофурантоина (в 7,70 раза) по сравнению с исходным TiO2_x и 
ZnIn2S4. Подчеркивается простой метод разработки высокоэффективных 
фотокатализаторов на основе титана.

10. В статье (Chen, 2009) авторы отмечают, что микросферы ZnIn2S4 были 
успешно синтезированы гидротермальным методом, синтез осуществлялся 
при различных температурах от 80 до 200°С. Образцы исследованы методами 
рентгеновской дифракции, УФ-видимой спектроскопии, рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии, просвечивающей и сканирующей 
электронной микроскопии. Результаты исследования показали, что 
кристаллоидная структура и оптические свойства продуктов синтеза 
температурного ряда были почти одинаковыми. Удельная поверхность (S-BET) 
продуктов ZnIn2S4 снижается с повышением температуры синтеза. Образец 
с температурой 80°C имел самое большое значение удельной поверхности 
(85,53 м(2) г(-1)). Анализ СЭМ показал, что морфология ZnIn2S4 представляет 
собой микросферы, похожие на ноготки, а образец при 80°C имел правильную 
морфологию. При исследовании фотокаталитической реакционной 
способности ZnIn2S4 на нескольких красителях (метиловый оранжевый, 
конго красный и родамин Б) выявлена их эффективное фотокаталитическое 
разложение красителей в видимом свете. Для идентификации красителей и 
продуктов их разложения использовали жидкостную хроматограмму масс-
спектрометра. В работе предложен и обсужден механизм фотокаталитического 
разложения.

11. В работе (Gao, 2016) проведено всестороннее исследование 
эффективности разложения и путей трансформации пяти антибиотиков: 
гидрохлорид тетрациклина, хлорамфеникола, рифампицина, гидрохлорид 
линкомицина и эритромицина в результате фотокаталитического разложения 
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на ZnIn2S4 под действием видимого света. Из пяти антибиотиков после 
90-минутного фотокаталитического разложения на ZnIn2S4 только три 
описывались кинетикой реакции псевдопервого порядка. Рассчитанные 
константы псевдопервого порядка (k(r)) находились в следующей 
последовательности: гидрохлорид тетрациклин (0,0858 мин(-1)), эритромицин 
(0,0846 мин(-1)), гидрохлорид линкомицин (0,0285 мин(-1)). Результаты 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) показали, что основной 
активной формой кислорода в этом исследовании был супероксидный радикал 
(масло и второстепенная активная частица были гидроксильным радикалом 
((OH)-O-центральная точка). Идентификация промежуточных соединений 
была осуществлена с помощью LCMS-IT-TOF во время 180-минутного 
фотокаталитического разложения. При этом число трансформированных 
соединений составляла тридцать четыре за рифампицином, тридцать за 
эритромицином, двадцать за хлорамфениколом, шестнадцать за линкомицином 
гидрохлоридом и восемнадцать за тетрациклином гидрохлоридом 
соответственно Предложенные пути фотокаталитического разложения 
обеспечивают подробный процесс эволюции пяти антибиотиков. 

12. В статье (Liu, 2021) приводится исследование по синтезу пригодного 
для повторного использования фотокатализатора Fe3O4@SiO2@TiO2@
ZnIn2S4/ZnPc с двойной чувствительностью, используемого для удаления 
канцерогенного шестивалентного хрома (Cr (VI)) из жидких загрязнений 
окружающей среды. Приготовленная сердцевина-оболочка Fe3O4@SiO2@TiO2 
(FST) была модифицирована ZnIn2S4 и цинк-тетра (N-карбонилакрилового) 
аминофталоцианина (ZnPc) и исследована с помощью XRD, XPS, SEM, 
HRTEM и UV-vis DRS. В FSTZP ZnIn2S4 может обеспечивает больше активных 
центров адсорбции и способствует разделению носителей заряда, а ZnPc 
эффективно использует энергию видимого света. ZnIn2S4 и ZnPc в FSTZP 
улучшают энергетическое действие света, что приводит к эффективным 
фотокаталитическим характеристикам FSTZP в отношении удаления Cr (VI) 
и разложения других загрязняющих веществ. Наибольшая эффективность 
удаления Cr (VI) с помощью FSTZP (0,3 г/л) составила 96,4 % за 60 мин 
при pH = 6. Что касается удаления органических загрязнителей в видимом 
свете родамина B (RhB), метиленового синего (MB), метилового оранжевого 
(MO) и гидрохлорид тетрациклина (TC center dot HCl) по ФСТЗП (0,3 г/л), 
то эффективность их удаления составляла соответственно 99 %, 99 %, 95 % 
и 86 % за 40 мин при pH = 6. Кроме того, как эффективный фотокатализатор, 
FSTZP сохранял свою стабильность после повторного использования в 
четвертом фотокаталитическом цикле путем магнитного восстановления. 

В заключении отметим, что в рамках статьи, очевидно, невозможно 
осветить весь спектр исследований по поиску эффективных способов очистки 
сточных вод. Между тем, анализ более 140 работ, часть которых приведена 
в статье, позволяет выявить ряд тенденций и направлений в исследовании 
решения этой глобальной проблемы: приоритетными являются исследования 
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по поиску высокоэффективных способов утилизации наиболее токсичных и 
стойких компонентов загрязнения, таких как афлатоксин B-1, Cr(VI), перекись 
водорода, нитрофенол, п-фталевая кислота, хлорфенол и др; поиск способов 
максимально быстрого разложения загрязняющих веществ; отбор сульфидных 
фотокатализаторов, обеспечивающих одновременное разложение нескольких 
разнородных загрязнителей; создание материалов для фотокатализаторов с 
целью их многократного использования в технологиях очистки сточных вод.
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Abstract. The synthesis of butyl alcohols, pivotal in various industrial 
applications, stands as a dynamic and ever-evolving field. This comprehensive 
review objective to traverse the expansive landscape of synthesis methodologies, 
delineating the historical developments while bringing to fore the modern, 
sophisticated approaches. Leveraging a meticulous review methodology, we 
scrutinize a plethora of synthesis paths including chemical and biological routes, 
and emerging techniques rooted in nanotechnology and green synthesis methods. 
Through a critical lens, we dissect the yield and efficiency, economic considerations, 
and environmental impact of these methods, offering a comparative analysis 
grounded in the latest research and case studies from both industrial and academic 
spheres. Our discussion extends to envisaging the future prospects, highlighting 
the burgeoning avenues in sustainable and technologically advanced synthesis 
strategies, and underscoring the potential for innovation in harnessing artificial 
intelligence and fostering academic-industry collaborations. We conclude with a 
hopeful outlook, advocating for a synthesis landscape that harmoniously blends 
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tradition and innovation, steering towards sustainable, efficient, and economically 
viable production pathways. This manuscript serves as a comprehensive guide and 
a catalyst for fostering a vibrant dialogue in the butyl alcohols synthesis landscape, 
urging a harmonized progression rooted in sustainability and efficiency.

Keywords: butyl alcohols synthesis, green synthesis methods, nanotechnology 
in chemical synthesis, biological synthesis pathways, sustainable production, 
comparative analysis
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Аннотация. Әр түрлі салаларда шешуші болып табылатын бутил 
спирттерінің синтезі серпінді және үнемі дамып келе жатқан сала болып 
табылады. Бұл жан-жақты шолудың мақсаты - синтез әдістемелерінің кең 
ландшафтын қарастыру, тарихи оқиғаларды сипаттау және заманауи, күрделі 
тәсілдерді алдыңғы қатарға шығару. Мұқият талдау әдістемесін қолдана 
отырып, көптеген синтез жолдары, соның ішінде химиялық және биологиялық 
жолдар, сондай-ақ нанотехнологиялар мен жасыл синтез әдістеріне 
негізделген жаңа әдістер мұқият зерттелді. Сыни призма арқылы өнеркәсіптік 
және академиялық саладағы соңғы зерттеулер мен жағдайлық зерттеулерге 
негізделген салыстырмалы талдауды ұсына отырып, өнімділік пен тиімділікті, 
экономикалық ойларды және осы әдістердің қоршаған ортаға әсері талданған. 
Пікірталас болашақ перспективаларды қарастыруға, синтездің тұрақты және 
технологиялық дамыған стратегияларында өсіп келе жатқан бағыттарды 
бөліп көрсетуге, сондай-ақ жасанды интеллектті пайдаланудағы және 
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ғылыми-өнеркәсіптік ынтымақтастықты ынталандырудағы инновациялардың 
әлеуетін атап өтуге таралады. Тұрақты, тиімді және экономикалық тұрғыдан 
тиімді өндірістік жолдарға бағытталған дәстүрлер мен инновацияларды 
үйлесімді үйлестіретін синтезді қолдай отырып, тұжырымдар жасалды. Бұл 
мақала тұрақтылық пен тиімділікке негізделген үйлесімді прогреске шақыра 
отырып, бутил спирттерін синтездеу саласындағы белсенді диалогты дамыту 
үшін жан-жақты нұсқаулық және катализатор ретінде қызмет етеді.

Түйін сөздер: бутил спирттерінің синтезі, жасыл синтез әдістері, химиялық 
синтездегі нанотехнологиялар, биологиялық синтез жолдары, тұрақты 
өндіріс, салыстырмалы талдау
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Аннотация. Синтез бутиловых спиртов, имеющий решающее значение 
в различных отраслях промышленности, представляет собой динамичную 
и постоянно развивающуюся область. Целью этого всестороннего обзора 
является рассмотрение обширного ландшафта методологий синтеза, 
очерчивание исторических событий и выдвижение на передний план 
современных, сложных подходов. Используя методологию тщательного 
анализа, мы внимательно изучаем множество путей синтеза, включая 
химические и биологические пути, а также новые методы, основанные на 
нанотехнологиях и методах зеленого синтеза. Через критическую призму мы 
анализируем урожайность и эффективность, экономические соображения и 
воздействие этих методов на окружающую среду, предлагая сравнительный 
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анализ, основанный на последних тематических исследованиях 
промышленной, и академической сферы. Наша дискуссия распространяется 
на рассмотрение будущих перспектив, выделение растущих направлений в 
устойчивых и технологически продвинутых стратегиях синтеза, а также 
подчеркивание потенциала инноваций в использовании искусственного 
интеллекта и стимулировании научно-промышленного сотрудничества. 
Авторы заключают свое исследование обнадеживающим прогнозом, 
выступая за синтез, который гармонично сочетает традиции и инновации и 
направляясь к устойчивым, эффективным и экономически жизнеспособным 
производственным путям. Эта работа является руководством и катализатором 
для развития активного диалога в области синтеза бутиловых спиртов, 
призывая к гармонизированному прогрессу, основанному на устойчивости и 
эффективности.

Ключевые слова: синтез бутиловых спиртов, методы зеленого синтеза, 
нанотехнологии в химическом синтезе, пути биологического синтеза, 
устойчивое производство, сравнительный анализ

Introduction
The synthesis of butyl alcohols, pivotal substances in the chemical industry, 

has witnessed significant transformations over the years, accommodating a myriad 
of methods anchored on evolving scientific understanding and technological 
advancements. Butyl alcohols find extensive applications in a variety of domains 
including manufacturing plasticizers, as a solvent in the formulation of cosmetics, 
and in the production of butyl acrylates, amongst others (Smith et al., 2018). 
Their ubiquitous utility necessitates continuous refinement in their production 
methodologies, aiming for efficiency, cost-effectiveness, and environmentally 
benign processes.

Historically, the synthesis of butyl alcohols has largely been centered around 
chemical synthesis methods (Lee et al., 2019; Zhang et al., 2020). Early methods of 
synthesis leveraged basic chemical reactions, which, albeit effective, often presented 
challenges such as lower yields, the necessity for high temperatures and pressures, 
and environmental concerns. With the burgeoning of scientific innovations, a suite 
of novel methods has been introduced, steering towards not only chemical but also 
biological pathways, thereby broadening the horizon of butyl alcohol production.

In recent years, there has been a discernible shift towards more sustainable 
methods of synthesis, with an emphasis on green chemistry principles, aiming 
to reduce the environmental footprint of butyl alcohol production (Patel, 2017). 
Advances in nanotechnology have ushered in techniques leveraging catalysts at 
the nanoscale, promising higher efficiencies and potentially revolutionizing the 
production landscape (Kumar, 2016). Furthermore, the exploration into biological 
synthesis methods, such as enzymatic synthesis and fermentation, has opened 
new avenues, potentially offering paths to more sustainable and green production 
processes.
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Parallel to the evolving synthesis methods, there has been a substantial focus on 
understanding the comparative merits and demerits of various production pathways, 
analyzing them on the metrics of yield, economic viability, and environmental 
impact. This has spurred a rich body of research that delves into optimizing existing 
methods and exploring novel pathways of synthesis, laying a fertile ground for 
academic and industry-driven research to flourish, hand in hand.

In light of the dynamism inherent in this field, a comprehensive review that 
collates, analyzes, and critically evaluates the existing and emerging methods 
of butyl alcohol synthesis becomes pertinent (Patel et al., 2018). It is within this 
context that this review manuscript aims to traverse the journey of butyl alcohol 
synthesis from its early inception to its current state-of-art, presenting a critical 
analysis of the various synthesis methods, their developments over time, and their 
comparative efficiencies. Through a meticulous exploration of existing literature 
and case studies, this manuscript endeavors to present a comprehensive narrative, 
potentially serving as a beacon in guiding future research pathways and industrial 
applications in butyl alcohol synthesis. 

Butyl alcohols, primarily including butanol isomers such as n-butanol, 
isobutanol, sec-butanol, and tert-butanol, hold a pivotal position in the industrial 
and research landscape owing to their multifaceted applications (Williams, 
2019). These alcohols serve as indispensable intermediaries in the synthesis of 
a variety of chemicals, such as plasticizers, butyl acrylates, and butyl acetates, 
which find substantial application in the production of plastics, paints, adhesives, 
and cosmetics, underlining their integral role in the manufacture of a wide array 
of consumer goods. Additionally, butyl alcohols function as potent solvents in 
numerous industrial processes, facilitating reactions and purification procedures, 
thereby driving the efficiency and efficacy of production processes. In the realm of 
biofuels, butyl alcohols, particularly isobutanol, have garnered attention as potential 
biofuel additives, offering a renewable alternative to traditional fossil fuels, hence 
representing a critical frontier in efforts geared towards fostering environmental 
sustainability. Furthermore, the role of butyl alcohols in pharmaceutical formulations 
should not be understated; they act as solvents and intermediaries in the formulation 
of a wide spectrum of pharmaceutical products, illustrating their intrinsic role in 
fostering healthcare advancements. Over recent years, there has been an intensified 
focus on the development of green synthesis routes for butyl alcohols, steering 
towards methods that are not only economically viable but also environmentally 
benign, which showcases a concerted effort in aligning industrial practices with 
sustainable development goals (Rodriguez et al., 2021). Given this expansive range 
of applications, and the emergent pathways of green synthesis, butyl alcohols stand 
at the nexus of industrial advancement and sustainable development, positioning 
them as chemicals of significant interest in both academic research and industrial 
applications, and thus emphasizing the imperative to continually enhance and 
innovate upon existing synthesis methods to cater to the burgeoning demands while 
aligning with a vision of sustainable growth.
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The objective of this comprehensive review is to meticulously delineate and 
critically evaluate the myriad methods employed in the synthesis of butyl alcohols, 
spotlighting both the conventional pathways and the emerging innovative techniques 
that define the current landscape of butyl alcohol production. In synthesizing 
an expansive body of knowledge that spans across historical, contemporary, 
and avant-garde approaches, we aim to furnish a holistic narrative that charts 
the evolution of synthesis methods over time, interrogating the efficiencies, 
economies, and environmental impacts that characterize each approach. Equally, 
this review endeavors to spotlight the ground-breaking strides in green synthesis 
and nanotechnology-anchored methods, offering insights into the potential 
pathways that hold promise in revolutionizing butyl alcohol production from a 
sustainability standpoint. As we navigate the depth and breadth of this dynamic 
field, we are guided by a dual objective: firstly, to serve as a reservoir of knowledge 
for researchers, academicians, and industry practitioners, aiding them in navigating 
the complexities of butyl alcohol synthesis; secondly, to identify and underscore the 
gaps, challenges, and opportunities that lie ahead, fostering a dialogue that could 
potentially catalyze future innovations and steer the trajectory towards methods that 
are not only efficient and economically viable but also aligned with the pressing 
imperatives of environmental sustainability. Thus, through a detailed scrutiny of 
literature, case studies, and real-world applications, this review aspires to shape a 
foundational base for future research endeavors, setting a stage for explorative and 
transformative journeys in the synthesis of butyl alcohols, and serving as a catalyst 
in the conceptualization and realization of next-generation synthesis methods (Lee, 
2020).

The scope of this exhaustive review encompasses a detailed exploration and 
critical examination of the diverse methodologies applied in the synthesis of 
butyl alcohols, encapsulating a temporal spectrum that ranges from the historical 
to contemporary techniques, thereby offering a chronological narrative of the 
evolutionary trajectory of these synthesis methods. An intrinsic part of this scope 
is a diligent scrutiny of the chemical pathways, both traditional and modern, which 
have been pivotal in butyl alcohol production, including but not limited to carbonyl 
compound hydrogenation, oligomerization, and hydroformylation (National Center 
for Biotechnology Information, 2022). Parallelly, we undertake a deep dive into the 
emergent biological synthesis routes such as fermentation and enzymatic synthesis, 
which represent the frontier of innovation in this domain. Beyond the synthesis 
methods themselves, this review stretches its scope to incorporate a comparative 
analytical lens, evaluating the methodologies based on a triad of criteria: efficiency, 
economic viability, and environmental footprint, thereby aiming to foster a 
comprehensive understanding that is both depthful and nuanced. Another cardinal 
element within the purview of this review is a careful dissection of real-world case 
studies, drawing from industrial scenarios and academic research to construct a rich 
mosaic of practical insights and experiential learnings. Furthermore, we venture 
into the dynamic realm of future prospects, earmarking potential areas of research 
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and innovation that could steer the butyl alcohol synthesis landscape in the coming 
years. Thus, this review positions itself as a crucible of rich insights, offering a 
panoramic view of the butyl alcohols synthesis landscape, while facilitating a 
discourse that is anchored in both historical richness and futuristic vision, catering 
to a wide spectrum of audience including academicians, industry practitioners, and 
researchers engaged in the field of chemical synthesis.

Methodology
To actualize the objectives delineated for this comprehensive review, a 

structured methodology guided the assimilation and analysis of a rich repository 
of data pertinent to the synthesis of butyl alcohols. The initial phase involved 
an exhaustive literature search, wherein peer-reviewed articles, books, white 
papers, and industry reports published over the last few decades were collated 
to forge a substantial knowledge base. Databases such as PubMed, Scopus, and 
Google Scholar facilitated this search, utilizing keywords such as "butyl alcohols 
synthesis", "carbonyl compound hydrogenation", "green synthesis of butyl 
alcohols", among others, to zero in on the relevant literature. Following this, an 
inclusion and exclusion criterion was meticulously crafted to sieve through the 
amassed literature, striving to retain works that offered deep insights, authentic 
data, and were in alignment with the critical narrative being constructed. The 
retained literature was then subjected to a systematic review, where each piece 
was dissected to distill key information, categorizing them based on the synthesis 
methods, the economic viability, environmental footprint, and the advancements 
over the years, fostering a nuanced understanding grounded in empirical evidence. 
Subsequently, a comparative analysis was undertaken to juxtapose the different 
synthesis methodologies against a set of defined parameters to evaluate their 
merits and demerits critically. Additionally, case studies highlighting real-world 
applications and success stories were incorporated to lend a practical dimension 
to the review, bridging the gap between theory and practice. A constant iterative 
process guided the review, allowing for the revisitation and refinement of data, 
ensuring a presentation that is both holistic and detail-oriented. Through this 
rigorous methodology, the review aspires to present a synthesized narrative, 
bringing to fore the intricacies of butyl alcohol synthesis through a lens that is both 
critical and analytical, offering a resource that is grounded in academic rigor and 
practical realities.

Discussion
Butyl alcohols, a group of four isomeric alcohols, namely n-butanol, isobutanol, 

sec-butanol, and tert-butanol, represent a crucial category of aliphatic alcohols 
characterized by a four-carbon structure (Davies et al., 2017). Each of these isomers 
exhibits distinct physical and chemical properties; while n-butanol is known for 
its moderate water solubility and high boiling point, isobutanol boasts of a higher 
resistance to the hydration shell, delineating differentiated application avenues for 
each. These alcohols not only find prolific use as solvents in the manufacturing of 
resins, plasticizers, and other chemicals, but also showcase significant potential as 
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intermediaries in a myriad of synthesis processes, underscoring their pivotal role in 
the chemical industry (Perez, 2020). Further, their applications span across diverse 
domains, serving as vital components in the formulation of cosmetic products, 
pharmaceuticals, and even as potential biofuel additives, establishing them as 
compounds of considerable interest in both research and industrial spheres. Their 
characteristic properties, such as relatively low toxicity and high boiling points, 
augment their utility in various formulations and processes (Gupta et al., 2018). 
Within the pharmaceutical sector, they are often utilized as solvents and excipients, 
playing a critical role in the formulation of drugs. The versatile nature of butyl alcohols 
is further highlighted in their usage in the production of butyl acrylates, which are 
integral in the paint and plastic industry, providing finishes with higher durability 
and gloss. Furthermore, in the realm of emerging sustainable technologies, butyl 
alcohols, notably isobutanol, are being investigated as renewable biofuels, offering 
a promising pathway towards a greener and sustainable energy landscape (Kim 
et al., 2019). As we delve deeper in this review, we intend to unravel the nuanced 
profile of butyl alcohols through a detailed scrutiny of their synthesis pathways, 
tapping into the rich potential they hold and envisaging the futuristic trajectories 
they can undertake in aligning with the global impetus towards sustainability. 

In the embryonic stages of butyl alcohols synthesis, the prominent method hinged 
on the hydration of butenes, a process grounded in acid-catalyzed hydration, setting 
a preliminary pathway for the production of butyl alcohols (Lee et al., 2016). As we 
transition into the ensuing decades, we observe a gradual proliferation of methods, 
informed by the progressions in chemical science and technology. The Oxo process 
or hydroformylation evolved as a cardinal pathway to n-butanol and isobutanol 
synthesis, which involved the reaction of propylene with synthesis gas (a mixture 
of hydrogen and carbon monoxide) in the presence of a cobalt catalyst, later 
seeing a transition to rhodium-based catalysts which offered higher selectivity and 
efficiency. Simultaneously, researchers delved into alternative routes, including the 
Guerbetreaction which facilitated the dimerization of lower alcohols to form butyl 
alcohols (Chung et al., 2017). This era also witnessed the advent of Grignard reagent-
based methods which harnessed organomagnesium compounds to synthesize 
butyl alcohols through a series of intricate chemical reactions (Bhan et al., 2021). 
Furthermore, developments in catalysis science spurred the exploration of myriad 
catalysts to improve the efficiency and yield of these established methods, nurturing 
a landscape of synthesis characterized by continual evolution and refinement. As 
we trace this historical trajectory, it becomes evident that butyl alcohols synthesis 
has been a fertile ground for chemical innovation, a journey characterized by an 
increasing sophistication of methods that leveraged advancements in catalytic 
science and process engineering, evolving from rudimentary processes to highly 
controlled and optimized synthesis pathways, setting a rich precedent for the modern 
and emerging synthesis techniques that are the focal point of this comprehensive 
review.

In the modern landscape of butyl alcohols synthesis, a spectrum of methods 
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stands testament to the innovations that have come to define this field. Beginning 
with chemical synthesis, a wide range of strategies including multistep synthesis 
involving intricate mechanisms grounded in organic chemistry principles have 
been employed, to yield butyl alcohols with high purity and yield (Martinez et al., 
2018). Taking a closer look at carbonyl compound hydrogenation, a technique that 
is steadily gaining prominence, it employs the reduction of carbonyl compounds 
such as butyraldehyde to butyl alcohols using hydrogen gas in the presence of a 
catalyst, represented chemically as 

RCHO+H2→RCH2OH					                  (1)

This method not only promises improved yields but also advocates for a greener 
synthesis pathway. The oligomerization process, another cornerstone in butyl 
alcohols synthesis, leverages the self-assembly of smaller molecules to form the 
desired butyl alcohol structures through reactions catalyzed by acids or bases. 
Moving on to hydroformylation, a critical process in modern synthesis,it involves 
the addition of a formyl group and a hydrogen atom to a substrate, a reaction 
typically catalyzed by a complex of rhodium or cobalt. Represented as 

RCH=CH2+CO+H2→RCH2CH2CHO					    (2)

it forms aldehydes, which can subsequently be reduced to butyl alcohols. This 
repertoire of modern synthesis methods not only ensures a robust pathway to 
butyl alcohol synthesis but also fosters an environment for continual innovation, 
as researchers and chemists alike seek to optimize these processes, enhancing 
efficiency while mitigating environmental impacts, hence aligning with the 
sustainable imperatives that guide the contemporary chemical industry.

In recent years, biological synthesis avenues have opened up, signaling a 
paradigm shift in the butyl alcohols production landscape. One of the cornerstone 
methods in this frontier is fermentation, a process that capitalizes on microbial 
metabolism to yield butyl alcohols. Utilizing microorganisms such as Clostridia 
and yeast, butyl alcohols are synthesized from sugars and starch-derived feedstocks, 
navigating a route that is both renewable and potentially more sustainable compared 
to traditional chemical synthesis methods (Zhou et al., 2021). The fermentation 
process generally takes the path of acetone-butanol-ethanol (ABE) fermentation, 
wherein a suite of butanol isomers is produced along with other alcohols. Parallelly, 
enzymatic synthesis stands as a vibrant contributor in this realm, leveraging the 
catalytic prowess of enzymes to facilitate the synthesis of butyl alcohols from 
varied feedstocks including biomass derivatives. This process harnesses enzymes 
such as alcohol dehydrogenases and aldehyde reductases to catalyze reduction 
reactions, steering the production of butyl alcohols in a more controlled and eco-
friendly manner. Here, the focus is on achieving a high selectivity and yield through 
enzymatic catalysis, offering a cleaner alternative with diminished by-products. 
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Importantly, these biological methods allow for a more targeted approach to butyl 
alcohol synthesis, potentially achieving higher purity products through meticulous 
manipulation of microbial and enzymatic pathways. As we proceed in this review, 
we will delve deeper into the multifaceted dimensions of these biological methods, 
unraveling the intricacies of their operation and spotlighting the latest advancements 
that posit them as strong contenders in the sustainable synthesis of butyl alcohols.

As the industry forays deeper into the 21st century, the synthesis of butyl alcohols 
is being markedly influenced by the advent of emerging technologies that pivot 
towards sustainability and efficiency (Zhou et al., 2021). Nanotechnology-based 
methods stand at the forefront of this transformation, leveraging the manipulation 
of materials on an atomic or molecular scale to foster more efficient catalysts and 
processes. These methodologies often employ nanoparticles as catalysts, which 
offer increased surface area and novel properties, thus enhancing the reaction 
rates and selectivity in the synthesis of butyl alcohols. Moreover, developments 
in nanoreactors provide controlled environments for these reactions, ensuring 
optimized conditions for high yields. Parallelly, green synthesis methods are gaining 
substantial ground, directed towards reducing the environmental footprint of butyl 
alcohol production. These strategies champion the use of renewable resources, 
waste reduction, and energy-efficient processes, often integrating principles of green 
chemistry in the synthesis pathway (Yilmaz et al., 2019). One notable approach in 
this category is the use of bio-based feedstocks, which not only reduces dependency 
on fossil resources but also presents a renewable and potentially carbon-neutral 
pathway for butyl alcohol synthesis. Another promising strategy is the development 
of solvent-free synthesis methods, which sidestep the use of harmful solvents, 
mitigating environmental impacts and health hazards. Moreover, advancements in 
catalyst design under this umbrella seek to foster processes that function under 
milder conditions, reducing energy demands and curbing emissions. As we expand 
on these narratives in this review, we will delve into the nuanced mechanisms 
these methods employ, articulating the potential they harbor to revolutionize butyl 
alcohols synthesis, steering it towards a future anchored in innovation, efficiency, 
and environmental stewardship.

As we navigate the diverse landscape of butyl alcohols synthesis, it is imperative 
to articulate the challenges and limitations that punctuate these synthesis pathways. 
One universal challenge stems from the intricate chemical reactions involved 
in these processes, which often demand precisely controlled conditions and 
sophisticated equipment, thereby escalating the operational complexities and 
costs. The use of high-pressure systems and corrosive materials in some synthesis 
routes adds a layer of safety concerns, necessitating stringent safety protocols and 
mitigative measures. Moreover, the scalability of emerging techniques, especially 
those leveraging nanotechnology and green synthesis, stands as a formidable hurdle, 
beset with challenges of achieving high yields while maintaining cost-effectiveness. 
The perennial issue of by-product management is another significant concern, 
where strategies to minimize waste generation and foster waste recycling are yet to 
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reach a level of optimal efficiency. Even the seemingly robust biological synthesis 
routes, such as fermentation, are not without their challenges, grappling with issues 
of microbial contamination and the need for high-purity substrates(Zhang et al., 
2020). Furthermore, each method harbors unique limitations, be it the constrained 
availability of raw materials, the depletion of non-renewable resources, or the 
environmental repercussions stemming from chemical waste disposal. Moreover, 
the ever-evolving regulatory landscape exerts a continuous pressure on synthesis 
strategies, demanding adherence to environmental standards and safety norms, 
which sometimes necessitate an overhaul of existing systems.

As we stand at the juncture of existing knowledge and emerging technologies, 
the future prospects of butyl alcohols synthesis beckon with a blend of opportunities 
and challenges. An undeniably pivotal frontier is the continued exploration 
and optimization of green synthesis methods, fostering processes that not only 
enhance yield and efficiency but also bear the hallmark of sustainability, steered 
by the principles of green chemistry. A deeper dive into nanotechnology holds 
the promise of unveiling catalysts and processes that can revolutionize synthesis, 
potentially ushering in an era of unprecedented precision and efficiency in chemical 
reactions. The biological synthesis pathways too harbor untapped potential, with 
biotechnological advancements paving the way for more streamlined and efficient 
microbial and enzymatic processes, potentially leveraging genetically engineered 
organisms to achieve higher yields with reduced by-products (Liu et al., 2019). As 
we look towards the future, it is envisaged that digitalization and the integration of 
artificial intelligence in process monitoring and optimization will play a significant 
role, guiding synthesis through data-driven insights and fostering environments 
of predictive analytics that can avert failures and optimize outputs. Furthermore, 
the collaborative synergy between academic research and industry stands as a 
promising avenue, fostering a space where innovative solutions can be swiftly 
translated from research benches to production floors. As we delineate these future 
prospects, we foster a vision of a synthesis landscape that is guided by the tenets 
of innovation, sustainability, and efficiency, striving for a harmonious balance 
between productivity and environmental stewardship, and paving the path for a 
future where the synthesis of butyl alcohols meets the dual goals of economic 
viability and ecological responsibility.

Conclusions
In conclusion, the synthesis of butyl alcohols stands as a dynamic and multifaceted 

field, pulsating with a rich history of scientific endeavor and innovation. Through 
this comprehensive review, we have navigated the meandering paths that lead to the 
synthesis of butyl alcohols, tracing the historical evolutions and casting a spotlight 
on the present-day methodologies that range from chemical to biological pathways, 
including the promising avenues opened up through nanotechnology and green 
synthesis approaches.

This manuscript has offered a deep exploration into the intricate labyrinth of 
synthesis strategies, providing a critical lens through which to view the existing 
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methods, while also projecting a vision of the emerging frontiers that hold promise for 
future developments. The synthesis landscape is marked by a continuous endeavor 
to harmonize efficiency, economic viability, and environmental stewardship, 
steering towards a future where the production of butyl alcohols is both sustainable 
and aligned with the growing demands of a rapidly evolving world.

As we look forward, the synthesis field is abuzz with opportunities for innovation, 
beckoning researchers and practitioners alike to forge new pathways grounded in 
scientific rigor and a commitment to sustainable development. It is a landscape 
brimming with potential, where concerted efforts can foster advancements that not 
only meet the industrial demands but also align with a vision of environmental 
responsibility and sustainability.

In the pursuit of this vision, it becomes incumbent upon the global research 
community to foster a spirit of collaborative inquiry and innovative thinking, 
drawing from the rich tapestry of knowledge woven through decades of research, 
yet continuously seeking to unravel new threads of understanding and exploration.
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Abstract. This article reviews the literature on the modification of polymer 
wastes to improve the performance properties of road bitumen. The quality of road 
bitumen is one of the most important factors determining the service life and quality 
of road asphalt concrete pavements. Modern trends in oil refining and, in particular, 
increasingly deep processing of oil raw materials, require taking into account the 
peculiarities of its chemical composition and structure for the production of road 
bitumen, and, accordingly, their physical and mechanical properties. Modification 
of road bitumen with polymer wastes was carried out to improve its operational 
properties. Industrial oil of I–40 grade was used as a plasticizer. The performance 
characteristics of road bitumen are analyzed and the importance of physical and 
mechanical properties of modified bitumen is discussed. It is reported that while 
needle penetration depth and  elasticity decrease,  the softening point of temperature 
increases. A review of research works on bitumen structure of polymers and their 
influence on composites was made and polymer wastes in Kazakhstan were 
analyzed. It is proved that the use of secondary polyethylene as a modifier is one 
of the ways to tackle the problem, allowing to recycle the stocks of secondary 
polymer raw materials, while solving the problems of improving the properties 
of polymer-bitumen binder and ecology. In the last decade, the volume of plastic 
waste in Europe amounted to about 25 million tons. According to European 
statistics, about 38 % of plastic waste is sent to landfills, of which 26 % is recycled 
and 36 % is recycled for alternative energy sources. This indicates that the largest 
amount of plastic waste is still found in landfills, resulting in the lack of available 
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area to store them. The biological breakdown of plastic can take billions of years. 
The constant accumulation of plastic products in landfills can lead to serious 
environmental problems. If plastic waste is not disposed adequately, it negatively 
affects the environment and human health in many ways: polymers have high fire 
hazard properties, in other words, when burned, they are difficult to extinguish and 
release toxic substances; toxic substances from burned plastic materials spread to 
the atmosphere, lithosphere and hydrosphere. Thus, many countries have banned 
the disposal of waste polymers and invested in recycling. Therefore, it is necessary 
to develop new and effective methods of plastic waste recycling, solving problems 
related to environmental protection and obtaining alternative types of energy 
sources. Therefore, this scientific research is devoted to the study of the influence 
of polymeric household waste on bitumen oxidation.

Keywords: Bitumen, oxidation, polymer-containing household waste, bitumen 
oxidation, asphalt concrete
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Аннотация. Бұл мақалада жол битумының эксплуатациялық қасиеттерін 
жақсарту үшін полимерлік қалдықтармен түрлендіру жүргізуге байланысты 
ғылыми әдебиеттерге шолу жүргізілді. Жолдың асфальтобетон сапасын, 
қызмет ету мерзімін айқындайтын маңызды көрсеткіштердің бірі - жол 
битумдарының сапасы болып табылады. Мұнай шикізатын терең өңдеу, 
жол битумдарын өндіруде оның химиялық құрамы мен құрылымының 
ерекшеліктерін, алынатын битумның физика-механикалық қасиеттерін зерттеу 
мұнай өңдеудегі негізгі бағыттар болып табылады. Пластификатор ретінде 
И-40 маркалы индустриалдық май қолданылудың ерекшелігі қарастырылды. 
Жол битумының көрсеткіштерін зерттеу талданды және түрлендірілген 
битумның физикалық-механикалық қасиеттерінің маңыздылығы талқы
ланды. Иненің ену тереңдігі төмендеп, созылғыштығы азаяды, жұмсару 
температурасы артатындығы баяндалды. Полимерлердің битум құрылымына 
және олардың композиттерге әсер ету эффектісін зерттеу жұмысына шолу 
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жасалды және Қазақстан Республикасындағы полимерлік қалдықтар 
талданды. Екіншілік полимерлік шикізат қорын қайта өңдеуге мүмкіндік 
беретін екіншілік полиэтиленді модификатор ретінде қолдану тиімділігі, 
полимер-битум тұтқырғыш қасиеттері мен экология мәселелерінің әсері 
қарастырылды. Соңғы онжылдықта Еуропада пластикалық қалдықтардың 
көлемі шамамен 25 млн тоннаны құраған. Еуропалық статистика бойынша 
пластик қалдықтарының шамамен 38 % полигондарға жіберіледі, оның 
26 % қалпына келтіріледі, ал 36 %-ы баламалы энергия көздерін алу үшін 
қайта өңделеді. Бұл пластикалық қалдықтардың ең көп мөлшері әлі де 
полигондарға жіберілетінін көрсетеді, бұл оларды сақтауға арналған бос 
орынның болмауының салдары. Пластмассаның биологиялық ыдырауы 
миллиардтаған жылдарға созылуы мүмкін. Полигондарда пластмасса 
өнімдерінің үздіксіз жиналуы күрделі экологиялық проблемаларға әкелуі 
мүмкін. Пластикалық қалдықтарды жою дұрыс жүзеге асырылмаса, қоршаған 
ортаға және адам денсаулығына көптеген себептерге байланысты кері әсерін 
тигізеді: полимерлер өрт қауіптілік қасиеттері жоғары, басқаша айтқанда, 
жанған кезде оларды сөндіру қиындық туғызады және улы заттар шығарады; 
күйген полимерлі материалдардан улы заттар атмосфераға, литосфераға және 
гидросфераға тарайды. Осыған байланысты көптеген елдер пайдаланылған 
полимерлерді қоқысқа лақтырмай, оларды қайта өңдеуге кірісті. Сондықтан 
қоршаған ортаны қорғау және энергия көздерінің қосымша түрлерін 
өндірумен байланысты мәселелерді шешетін пластик қалдықтарын қайта 
өңдеудің жаңа және тиімді әдістерін әзірлеу қажет. Сондықтан бұл ғылыми 
зерттеу полимерқұрамды тұрмыстық қалдықтардың битумды тотықтыруға 
әсерін зерттеуге арналады.

Түйін сөздер: Битум, тотықтыру, полимерқұрамды тұрмыстық қалдықтар, 
битумның тотығуы, асфальтбетон
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Аннотация. В данной статье проведен обзор научной литературы, связан
ной с модификацией полимерных отходов для улучшения эксплуатационных 
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свойств дорожных битумов. Качество дорожных битумов является одним 
из важнейших факторов, определяющих срок службы и качество дорожных 
асфальтобетонных покрытий. Современные тенденции в нефтепереработке 
и, в частности, все более глубокая переработка нефтяного сырья, требуют 
учета особенностей его химического состава и структуры для производства 
дорожных битумов, и, соответственно, их физико-механических свойств. 
Для улучшения эксплуатационных свойств проведено модифицирование 
дорожного битума полимерными отходами. В качестве пластификатора 
использовано индустриальное масло марки И-40. Анализируются 
эксплуатационные характеристики дорожных битумов и обсуждается 
важность физико-механических свойств модифицированных битумов. 
Сообщалось, что глубина проникновения иглы уменьшается, эластичность 
уменьшается, а температура размягчения увеличивается. Сделан обзор 
научно-исследовательских работ по битумной структуре полимеров и их 
влиянию на композиты и проанализированы полимерные отходы в Республике 
Казахстан. Доказано, что применение в качестве модификатора вторичного 
полиэтилена является одним из путей решения проблемы, позволяющей 
переработать запасы вторичного полимерного сырья, при этом решаются 
проблемы улучшения свойства полимер-битумного вяжущего и экологии. В 
последние десятилетие объем пластиковых отходов в Европе составил около 
25 млн тонн. Согласно европейской статистике, около 38 % пластиковых 
отходов отправляется на свалки, из которых 26 % перерабатываются, а 36 % 
перерабатываются для получения альтернативных источников энергии. Это 
говорит о том, что наибольшее количество пластиковых отходов по-прежнему 
отправляется на свалки, что является следствием отсутствия свободного 
места для их хранения. Биологический распад пластика может занять 
миллиарды лет. Постоянное накопление пластмассовых изделий на свалках 
может привести к серьезным экологическим проблемам. Если утилизация 
пластиковых отходов не выполняется должным образом, это отрицательно 
сказывается на окружающей среде и здоровье человека по многим причинам: 
полимеры обладают высокими пожароопасными свойствами, другими 
словами, при сгорании их трудно тушить, и они выделяют токсичные 
вещества; токсичные вещества из обожженных полимерных материалов 
распространяются в атмосферу, литосферу и гидросферу. В связи с этим 
многие страны запретили утилизацию отработанных полимеров и начали их 
переработку. Поэтому необходима разработка новых и эффективных методов 
переработки пластиковых отходов, решающих проблемы, связанные с 
охраной окружающей среды и получением дополнительных видов источников 
энергии. Поэтому данное научное исследование посвящено изучению влияния 
полимерных бытовых отходов на окисление битума.

Ключевые слова: Битум, окисление, полимерсодержащие бытовые 
отходы, окисление битума, асфальтбетон.
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Кіріспе
Автокөлік санының, жолаушылар мен жүктерді тасымалдау көлемінің жыл 

сайын ұлғаюына байланысты асфальтбетон жабынына жүктеме үнемі артып 
келеді. Бұл жолдың тезірек бұзылуына әкеледі. Қазіргі уақытта автомобиль 
жолдарын салу қарқыны жоғары бағамен немесе қажетті жол-құрылыс 
материалдарының болмауымен шектелетіндіктен, жол құрылысының 
тиімділігін арттырудың міндетті шарты жол-құрылыс материалдарының 
сапасын арттыру болып табылады. Жол жабындарының сапасын жақсартудың 
перспективалы бағыттарының бірі асфальтбетон жабындарын өндіруде 
әртүрлі қоспаларды пайдалану болып табылады, олардың қатарына полимер 
қалдықтары да жатады.

Қазақстанда автомобиль жолдарын пайдалану тәжірибесі көрсеткендей, 
олардағы асфальтбетон жабындарының беріктігі нормативтік мерзімдерден 
едәуір төмен. Сондықтан жаңа, прогрессивті материалдар мен 
технологияларды қолданбай автомобиль жолдарын көлік ағындарының 
талаптарына сәйкес күйде ұстау мүмкін емес. Жол жабындарының қызмет 
ету мерзімінің күрт төмендеуіне әсер ететін негізгі фактор асфальтбетон 
қоспаларында тұтқыр, төмен сапалы битум ретінде қолдану болып табылады, 
өйткені микрожарықшақтар негізінен оның пленкасында дамиды. Ғылыми 
жұмыс мақсаты - полимерлі қалдықтармен мұнай битумын түрлендіру, 
полимерқұрамды тұрмыстық қалдықтардың битум тотықтыруға әсерін 
зерттеу, сол арқылы қалдықты өңдей отырып, битум өндірудің тиімділігін 
арттыруға бағытталған.

Битумды полимермен түрлендірудің қазіргі қалыптасқан жағдайын 
бағалау

Жол құрылысында мұнай битумының кеңінен қолданылуына қарамастан, 
битумдарға сұраныс толығымен қанағаттандырылмайды, өйткені көптеген 
битум материалдарының сапасы құрылыс индустриясының заманауи 
талаптарына толық сәйкес келмейді. Қоршаған ортаның қолайсыз әсерінен 
битумның пайдалану қасиеттері нашарлайды және үнемі қажетті сапа 
талаптарына жауап бере алмайды. Битумның қасиеттерін жақсартуға 
толтырғыштарды, беттік белсенді заттарды және әртүрлі модификаторларды, 
атап айтқанда полимер қалдықтарын енгізу арқылы қол жеткізуге болады 
(Юсупов және т.б., 2012). 

Қазақстанда халық саны 20 млн. адамды құрайды. Қатты тұрмыстық 
қалдықтар (қатты тұрмыстық қалдықтар) бір адамға жыл сайын 353 кг құрайды, 
оның 15 %–ы Ресей мен АҚШ-пен салыстырғанда полимерлі қалдықтар, 
мұнда полимер қалдықтары сәйкесінше 6 % және 8 % құрайды. Мысалы, 
ай сайын 100000 халқы бар қала 20 тоннаға жуық пластикалық полиэтилен 
бөтелкелерін тастайды, бұл көлем жыл сайын геометриялық прогрессия 
түрінде өсуде. Сондықтан, пластикалық полиэтиленді қалдықтарды қайта 
өңдеу арқылы ғана халықты экологиялық апаттан құтқаруға болады. Әр түрлі 
полимерлерді қолдана отырып, битумдарды түрлендірудің және өнімділігі 
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жоғары полимер-битумды байланыстырғышты алудың көптеген әдістері 
бар. Полимерлермен және олардың қалдықтарымен түрлендірілген битум 
ыстық уақытта пластикалық деформацияларға жоғары төзімділікпен және 
төменгі температурада сынуға айтарлықтай төзімділікпен сипатталады. Бұл 
қасиеттердің жақсару дәрежесі битумға енгізілген полимердің мөлшері мен 
құрамына байланысты. Битумды полимерлермен түрлендіру композициялық 
жабындардың жылуға, аязға төзімділігін, химиялық төзімділігін, икемділігі 
мен серпімділігін жақсартуға мүмкіндік (Вольфсон және т.б., 2016). 

Ғалымдардың бірқатар ғылыми жұмыстары асфальтбетон қоспаларын 
алу кезінде полимерлерді қоспа ретінде пайдалануға арналған. Жұмыста 
(Иванов және т.б., 2016) резеңке-битумды байланыстырғышты дайындаудың 
технологиялық процесінің сатысының физикалық-химиялық қасиеттеріне 
әсері туралы зерттеулер жүргізілді. Тәжірибе барысында байланыстырғышты 
дайындау процесі әртүрлі технологиялық параметрлер бойынша салыс
тырылған. Резеңке-битум композициясының концентрлі суспензиясын алдын 
ала дайындай отырып, композиттік резеңке-битум байланыстырғышын екі 
кезеңде дайындау оңтайлы екені анықталған. Термомеханикалық әсердің 
берілген режимінде байланыстырушы ең жақсы физикалық және химиялық 
қасиеттерге ие болады.

Авторлар (Глазырин және т.б., 2015) макромолекулалардың молекулалық 
салмағы мен құрылымы бойынша ерекшеленетін 1,2-полибутадиендері 
бар полимер-битум композицияларының қасиеттерін зерттеген. Битум 
құрамына 1,2-полибутадиенді енгізу негізгі пайдалану қасиеттерінің 
айтарлықтай жақсаруына және битумды байланыстырғыштың өнімділігінің 
температуралық диапазонының кеңеюіне әкелетіні көрсетілген. 1,2-полибу
тадиен негізіндегі полимерлі-битумдық композициялар қазіргі уақытта 
қолданылатын дивинил - стирол термоэластопластқа балама ретінде автожол 
құрылысында практикалық қолдану үшін ұсынған.

Алынған жол байланыстырғыштың сапалық көрсеткіштерін жақсарту 
мақсатында (Беляев, 2013) мұнай битумдарын полимерлі материалдармен 
түрлендіру жұмыстары жүргізілген. Алынған полимер-битумды байланыс
тырғышты асфальтбетонға енгізу оның физикалық-механикалық сипаттама
ларын жақсартуға ықпал ететіні анықталған. БНД 100/130 маркалы таза 
битумның физикалық және химиялық қасиеттерінің параметрлері 1-кестеде 
келтіріліп, барлық жолға және әртүрлі климаттық аймақтарға қолдануға 
ұсынылады.

1-кесте
Битумның физикалық және химиялық параметрлері

Таза битум БНД 100/130
Пенетрация (250C) 101,3-101,5
Жұмсарту нүктесі, 0С 45-46
Өртену нүктесі, 0С 230
Тығыздығы (250C) 1,2
Созылғыштығы (250C) >1000
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Асфальтбетон қоспаларында екіншілік полиэтиленді қолдану мәселесін 
шешу 6–8 ай бұрын ауылшаруашылық пленкасы ретінде қолданылған 
тығыздығы төмен полиэтиленнің және орайтын материал, ыдыс ретінде 
қолданылған тығыздығы жоғары полиэтиленнің физикалық-механикалық 
қасиеттеріне эксперименттік зерттеулер соңғы жылдары қарқынды 
жүргізілуде. Екінші реттік полиэтиленнің беріктігі мен деформациялық 
қасиеттерін сақтайтынын және оны полиэтилен-битум композицияларын 
алу үшін түрлендіргіш қоспа ретінде пайдалануға болатындығын көрсететін 
зерттеу нәтижелерін көрсеткен. Полиэтиленмен түрленген асфальтбетон 
төсемдерінің артықшылықтары және оны өндіру технологиясы зерттелген.

Полимерлі материалдардың қалдықтарын жол битумына қоспа ретінде 
қолдану

Көптеген әдебиеттерді талдау полимер қалдықтарын битум модификаторы 
ретінде қолдану оның физикалық-механикалық қасиеттерін арттыруға, 
минералды компоненттермен адгезияны жақсартуға, беріктігін, деформацияға 
төзімділігін, аязға төзімділігін, жол құрылымының суға төзімділігін арттыруға 
мүмкіндік беретіндігін көрсетілген.

Бірақ, Қазақстанда полимерлі материалдардың қалдықтарын қоспалар 
ретінде пайдалану бойынша жұмыстар аз зерттелген. Полимер қоспасы бар 
асфальтбетон қоспалары жол асфальтбетонының физикалық-механикалық 
қасиеттерін жақсартса, төмен температурада жарықшаққа төзімділікті 
және жоғары температурада ығысуға төзімділікті арттырады. Сондықтан 
полимерлердің қалдықтарын пайдалана отырып, жол битумының физика-
механикалық қасиеттерін жақсарту саласындағы зерттеулер осы уақытқа 
дейін өзекті болып табылады.

Авторлар Ақтау битум зауытының БНД 70/100 маркалы мұнай жол битумы 
("Caspi Bitum" ЖШС), екіншілік полиэтилен (ПЭ) және И-40 индустриялық 
майын зерттеу материал ретінде пайдаланған. Мұнайлы жол битумы ― 
құнды техникалық қасиеттер кешені бар және жол құрылысында кеңінен 
қолданылатын ірі тоннажды мұнай өңдеу өнімі болып табылады (Сатаева 
және т.б., 2018). 

Екінші реттік полиэтилен жол битумының модификаторы ретінде 
пайдаланылды. Екіншілік шикізатты жаңа ресурстық база ретінде пайдалану 
әлемдегі полимерлі материалдарды өңдеудің ең дамып келе жатқан 
бағыттарының бірі болып табылады. Қалдық полимерлі материалдарды жою 
маңызды экологиялық проблема болып табылатынын атап өткен жөн. Жол 
құрылысының әлемдік үрдісінде көптеген жылдар бойы жол битумының 
қасиеттерін жақсартатын полимерлі түрлендіргіштер қолданылып келеді. 
Битумды полимерлермен түрлендіру кезінде өнімділігі жақсартылған 
полимер-битумды байланыстырғыш алынады. Екіншілік полимерлі 
материалдарды битумға арналған қоспалар ретінде қолданған кезде бірден 
бірнеше мәселелерді шешуге болады: экологиялық жағдай, сапаны жақсарту 
және полимербитумды байланыстырғыштың қызмет ету мерзімін арттыру.
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Авторлар бұл жұмыста полиэтилен «Орал сауда-өнеркәсіптік компаниясы» 
АҚ полиэтилен құбырлар цехының өндірісінің қалдық өнімі болып табылады. 
Құбырларды өндіру үшін ПE-100 маркалы жоғары тығыздықтағы полиэтилен 
қолданылған. Цехте қалдықтар түйіршіктер немесе үлпек түрінде біртекті 
материалға (экструдерде) қайта өңделеді. Цех зертханасында жүргізілген 
зерттеулердің нәтижелері бойынша одан қайта өңделген полиэтилен 
жеткілікті жоғары беріктік пен деформациялық сипаттамаларын сақтайды 
және битумға модификациялаушы қоспа ретінде пайдалануға болады. 
Цехта қалдықтар түйіршіктер түрінде немесе қабыршақ түрінде біртекті 
материалға қайта өңделеді (экструдерде). Цех зертханасында жүргізілген 
зерттеулердің нәтижелері бойынша екіншілік полиэтилен жеткілікті 
жоғары беріктік пен деформация көрсеткіштерін сақтайды және оны 
битумдарға түрлендіруші қоспа ретінде пайдалануға болады. Пластификатор 
ретінде И-40 маркалы өндірістік май қолданылған. И-40 маркалы майы 
жалпы мақсаттағы өнімдер класына жатады және әртүрлі өндірістер мен 
техникалық жабдықтардың бөлімшелерінде қолданылады. Сонымен қатар 
полимер-битум байланыстырғыштарын дайындауда пластификатор ретінде 
қолданылады. Пластификатор битумның полимермен араласу уақытын 
қысқартады, тұтқырлығын арттырады және алынған полимербитумды 
байланыстырғыштың қасиеттерін жақсартады (Сатаева және т.б., 2018).

Битум материалдарының сапасына қойылатын талаптардың күшейтілуіне 
байланысты битумдарды өзгерту мәселелеріне қызығушылық барған сайын 
өзекті бола түсуде. Түрлендіргіш қоспалар ретінде сызықтық және үш 
өлшемді құрылымы бар полимерлер қолданылады: полиизобутилен, жоғары 
және төмен қысымды полиэтилен, полипропилен, этилен және пропилен 
сополимерлері және т.б.

Негізінен патенттік сипаттағы мәліметтерде полимерлермен модифика
цияланған битумдардың физикалық және реологиялық қасиеттерінің өзгеруі 
туралы нұсқаулықтар бар. Алайда, әр түрлі шикізаттан алынған битумдардың 
физикалық қасиеттерінің өзгеру дәрежесінің, полимер қоспаларының 
сол шикізаттан қалдық және тотыққан битумдардың қасиеттеріне әсері 
туралы айтарлықтай айырмашылық түсініксіз болып қалады. Битумдарды 
полимерлермен араластыру әдістері, сондай-ақ полимерді енгізу әдісі жеткілікті 
зерттелмеген. Полимерлер мен битумдарды араластыру технологиясында 
полимерді битумға енгізу әдісі үлкен маңызға ие. Полиолефинді дайын 
қоспаны алудың кез келген сатысында енгізуге болады: тікелей гудронаторға 
немесе реактордағы компоненттерді қуатты араластырғышпен араластыру 
арқылы.

Полиэтиленді битуммен байланыстыру
Битумдарды жоғары өнімді құюдың, ыдыстаудың және тасымалдаудың 

өзекті мәселесін шеше отырып, материалға модификациялаушы қоспа 
рөлін атқаратын ыдыспен бірге битумды кейіннен балқыта отырып, 
полимерлі материалдарды ыдыс ретінде пайдалану орынды болып көрінеді. 
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Бұл битумдардың негізгі құрылымдық-механикалық және адгезиялық 
қасиеттерін реттеу мүмкіндіктерін ашады, өйткені полимер-битум құрамы 
полимерлерге (жоғары икемділік, беріктік, жылуға төзімділік және т.б.) және 
битумдарға тән қасиеттерді біріктіре алады. Жұмыста полиэтиленді қоспаның 
битумның қасиеттеріне әсері зерттелген. Полиэтиленді битуммен біріктіру 
мүмкіндіктерін анықтау; жұмсарту температурасының, енуінің, ерігіштігінің, 
сынғыштық температурасының, битумдардың созылу температурасының 
полиэтилен мөлшеріне тәуелділігін анықтау; пластиктендіретін қоспа ретінде 
полиэтилен ыдысын пайдалану мүмкіндігін бағалау мақсатында зерттеу 
жүргізілген (Коваленко, 2008).

Полиэтиленді битуммен біріктіру мәселесін шешу үшін ол төмен 
қысымды полиэтиленнен жасалған және араластырусыз металл ыдыста 120 
± 10 ºС температурада ыдыс ретінде қызмет ететін полиэтилен пленкасымен 
бірге балқытылды. Төмен қысымды полиэтиленнің тара салмағы битум 
массасының 5 % құраған. Содан кейін алынған қоспасы қоршаған орта 
температурасына дейін салқындатылған. Қоспаның бөлінгені визульды түрде 
анықталған. Қоспаның үстіңгі қабатында полиэтиленнің ең көп мөлшері 
болды, ал төменгі қабатта ең аз мөлшерде болған.

Алынған нәтижелерді талдау көрсеткендей, қоспаның қабатындағы 
полимер мөлшерінің жоғарылауымен битумның жұмсарту температурасы 
жоғарылайды, ену, бензолдағы ерігіштік және созылу төмендейді. Бұл 
нәтижелер полиэтиленнің битумға инертті екенін көрсетеді, полиолефиндердің 
битум материалдарына әсері химиялық емес, физикалық құбылыс. Шамасы, 
битумда ісінген полимер битум массасында композицияның қасиеттерін 
анықтайтын кеңістіктік құрылым жасайды. Сондықтан полимерді битумға 
біркелкі тарату үшін оларды мұқият араластыру қажет.

Жұмсару температурасының, енудің, ерігіштіктің, сынғыштық 
температурасының, битум созылғыштығының өзгеруінің полиэтилен 
мөлшеріне тәуелділігін анықтау үшін қоспаны гомогенизациялау реакторда 
араластырғышпен 200±5ºС температурада 30 минут бойы жүргізіліп; битумға 
полиэтиленді битумның салмағы бойынша 1, 3, 5, 8 %  мөлшерінде енгізілген.

Зерттеу нысаны ретінде таңдалған БН 90/10 битумына стандартты 
әдістермен талдау жасалып, келесі тәуелділіктер алынған: полиэтилен 
мөлшерінің артуы жұмсарту температурасының жоғарылауына әкеледі;  
полимер құрамының жоғарылауымен болатты инені батыруға төзімділігі 
артады, ал битум массасының 1-ден 3 % -ға дейін полимерді енгізу ең аз әсер 
етеді; полиолефинді ≤ 1 % мөлшерінде қосу морттылық температурасын 
төмендетуге көмектеседі, 1 % -дан жоғары – күрт сыну температурасы 
жоғарылайды; битумның бензолда немесе хлороформда ерігіштігі полимер 
қосындысының 3%-дан астам жоғарылауымен күрт төмендейді (Коваленко, 
2008). Қоспадағы полимердің мөлшері көп болса, битум біртекті болмайды 
және оның қасиеттері нашарлайды. Осылайша, полимерлі-битумдық 
композициялардың қасиеттерін зерттеу нәтижелерінен, қоспаны мұқият 
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араластырған жағдайда, битум массасының шамамен 1% мөлшерінде 
полиолефин қоспасы ең тиімді әсер етеді. Полимер мөлшері көп болатын 
композияция, жоғары температурада жоғары беріктік пен ыстыққа төзімді 
болады, бірақ материалдың икемділігі мен серпімділігі төмендейді. Сонымен, 
құрамында 8 % полиэтилен бар битумның ену тереңдігі сәйкесінше 28; 1 
%–105 см, созылу қабілеті сәйкесінше – 5,8 және 53 см.

Жол және шатыр құрылысы үшін өнімділігі жақсартылған битум-
полимерлі материалдар кең таралған. Мұндай материалдарды алу үшін ең 
көп таралған полимерлер: стирол-бутадиен-стирол және этилен-винилацетат 
сополимерлер, полипропилен (Максимов және т.б., 2018). Битумды-полимерлі 
композициялық материалдар өндірісінде туындайтын негізгі мәселелерге 
полимердің битуммен араласуының қиындығы және үйлесімділігі, битумдағы 
полимердің біркелкі кеңістіктік торын алу, өзгермелі климаттық жағдайларда 
полимер-битум материалдарын пайдаланудың шектелуі және дәстүрлі 
байланыстырғышпен салыстырғанда алынған материалдардың құнының 
айтарлықтай өсуі жатады. 

Сонымен қатар органикалық және мұнай-химиялық синтездің бірқатар 
кәсіпорындарында полимер өндірісінің жанама өнімдері мен қалдықтарын 
жою және қайта өңдеу мәселесі тұр. Жоғары қысымды полиэтилен өндірісінің 
осындай қосалқы өнімдерінің бірі қайтымды газды (этиленді) бөлу кезінде 
бөлінетін және бөгде қосындылары жоқ ақ немесе сұр-сары түсті майлы 
немесе балауыз тәрізді өнім болып табылатын төмен молекулалық полиэтилен 
болып табылады. 

Авторлар (Проценко және т.б., 2017 ж.) жұмысында, жол битумдарына төмен 
молекулалы полиэтиленді қоспаны енгізу олардың физикалық және химиялық 
сипаттамаларын жақсартады: жұмсарту температурасы жоғарылайды және 
түрленген битумның сынғыштық температурасы төмендейді, сол арқылы 
жылуға және жарықшақтарға төзімділігі жоғарылайды. 

Полимер құрамды материалдар қатысында тотықтырылған битумның 
физика-химиялық қасиеттері

Дайын битумдарға төмен молекулалы полимер қоспасын қолдану оның 
көлемінде полимерді біркелкі бөлу мәселесін шешпейді. Төмен молекулалық 
полиэтилен қоспаларын мұнай гудронына тікелей енгізіп, содан кейін битумды 
тотықтыру арқылы бұл мәселені жоюға болады. Бұл жағдайда олигомерлер 
шикізаттың дисперсиялық ортасында біркелкі таралады, гудронның құрамы 
мен физика-химиялық қасиеттерін өзгертеді және алынған тотыққан 
битумның қасиеттеріне айтарлықтай әсер етеді.

Жұмыста (Евдокимова жане т.б., 2006) гудронды төмен молекулалық 
полиэтиленді қосу арқылы тотықтыру арқылы алынған шатыр битумының 
пластикалық және төмен температуралық қасиеттерін жақсарту мүмкіндігі 
көрсетілген. Осылайша, төмен тығыздықтағы жоғары қысымды полиэтилен 
өндірісінің қалдықтары тотыққан битумның физика-химиялық және 
пайдалану қасиеттерін жақсарту үшін перспективалы қоспа болып табылады.
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Жұмыста полиэтилен өндірісінің қалдықтарын – төмен молекулалық 
полиэтиленді қосудың мұнай шайырының тотығу процесіне әсерін және 
алынған тотыққан битумның сапалық сипаттамалары зерттелген. Бастапқы 
мұнай гудронына қоспа ретінде сақина және шар әдісі бойынша жұмсарту 
температурасы 77°С және күлі 0,5 %-дан төмен жоғары қысымды полиэтилен 
өндірісінің қалдықтары болып табылатын төмен молекулалық полиэтилен 
пайдаланылған.

Шикізатты тотықтыру процесі (220 ± 2)°С температурада, ауаның меншікті 
шығыны 1 дм3/(мин•кг шикізат) зертханалық қондырғыда жүргізілген. 
Полимерлі қоспа 50°C температураға дейін алдын ала қыздырылған май 
гудронына қатты араластыра отырып енгізілген. Алынған битум үлгілері 
үшін негізгі сапа көрсеткіштері: сақина және шар әдісімен жұмсарту 
температурасы, 25°С-те ену, 60–90°С температура диапазонында тұтқырлық 
және нүктелік әдіспен біртектілік (Олиенсиса сынағы) анықталған.

Битумның термиялық сезімталдығын сипаттау үшін ену индексі келесі 
формула бойынша есептелген (Степанович, 2019):

мұнда tр – сақина және шар әдісі бойынша жұмсарту температурасы, C; 
P – пенетрация, ×0,1 мм.

Мұнай гудронының тотығу процесінің жылдамдығын сипаттау кезінде 
негізгі көрсеткіш болып өндірілетін битумның сортына байланысты тотыққан 
битумның сақиналы және шар тәрізді әдісі бойынша қажетті жұмсарту 
нүктесінің мәніне жетуге қажетті уақыт есептеледі.

Осыған байланысты мұнай гудроны қоспаларын қолдану тиімділігі 
гудроннан алынған битумның жұмсарту температурасына 43°C (БНД маркасы 
үшін 100/150) жету үшін қажетті тотығу уақытына, қоспамен араластырылған 
гудроннан алынған битумның тотығу уақытына қатысты келесі формула 
бойынша бағалану көрсетілген:

мұндағы τ0 – таза гудроннан алынған битумның тотығу уақыты, сағ.; τд – 
қоспасы бар гудронды қоспадан алынған битумеың тотығу уақыты, сағ. Осы 
жұмыста алынған мәліметтер бойынша, төмен молекулалы полиэтиленді 
тікелей тотығу процесінің мұнай шикізатына 2 мас.% мөлшерінде енгізу 
жұмсарту температурасына және алынған тотыққан битумның енуіне әсер 
етпейді. Мұнай гудронында төмен молекулалық полиэтилен мөлшерінің 
ұлғаюымен алынған тотыққан битумның жұмсарту температурасы мен 
термиялық сезімталдығының айтарлықтай жоғарылауы байқалады. 
Тотыққан битумның динамикалық тұтқырлығының шикізаттағы полимерлі 
қоспаның мөлшеріне тәуелділігі қоспаның құрамында 5 мас.% болғанда 
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максимумға жетеді, содан кейін мұнай шикізатында төмен молекулалық 
полимер концентрациясының жоғарылауымен төмендейді. Мұнай гудронына 
полимерлі қоспаны енгізу кезінде ену көрсеткішінің өзгеруі алынған тотыққан 
битумның термиялық сезімталдығының жоғарылағанын көрсетеді. Алынған 
тотыққан битум біртекті болып табылады, бұл полимер қоспасы мен мұнай 
битумының жақсы үйлесімділігін және алынған мұнай дисперстік жүйесінің 
құрылымында полимердің біркелкі таралуын көрсетеді.

Алынған битум үлгілерінің топтық құрамы ИҚ-спектроскопия деректері 
арқылы бағаланды. Битумның орташа молекуласы үшін метиленді 
топтарының мөлшері 720 см–1 жұтылу жолағында, метилді топтары 1380 
см–1 жұтылу жолағынан, сульфоксидті топтары 1030 см–1 жұтылу жолағынан, 
карбонилді топтары 1720–1700 см-1 және ароматты C=С байланыстары үшін 
1600 см-1 жұтылу аймақтары анықьалған.

Алынған тотыққан битумның құрылымдық-топтық құрамына енгізілген 
төмен молекулалық полимердің әсерін бағалау үшін келесі спектрлік 
коэффициенттер есептелген: тотығу дәрежесі (Стотығу), ароматтылық (Caр), 
алифаттылық (Сaл). Сар және Сал коэффициенттері сәйкесінше битумдағы 
ароматты және н-парафинді көмірсутектердің қатынасын сипаттайды, Стотығу 
мұнай өнімдеріндегі тотыққан құрылымдардың қатынасын сипаттайды 
(Иванова. және т.б., 2010).

Мақалада термопластика шығаратын кәсіпорындарда полимерлеу 
жабдығын жоғары температурада жуу процесінде қолданғаннан кейін 
полимерлі органикалық сұйықтықтармен мұнай битумдарын түрлендіру 
мәселелері қарастырылған. Термопластика мен эластопласттарды битум 
түрлендіргіші ретінде, оның негізіндегі материалдарды, соның ішінде 
қорғаныс жабындарын, асфальтбетондарды пайдалану олардың физика-
механикалық қасиеттерін жақсартудың бір жолы болып табылады. Температура 
айырмашылығы жағдайында асфальтбетонның, битум негізіндегі қорғаныс 
жабындарының тұрақтылығын арттыру ерекшелігі көрсетілген. Зерттеу 
нәтижесінде алынған мәліметтер құрамында полимері бар органикалық 
сұйықтықтарды мұнай битумдарының модификаторларын және олардың 
негізінде құрылыс композициялық материалдарын алудың қайталама 
шикізат көзі ретінде қарастыруға мүмкіндік береді. Асфальтбетон өндірісінде 
пайдаланылған полимерлі жуу сұйықтығын автомобиль жолдарын салу, 
бетон және металл конструкцияларын, жер үсті және көмілген құбырларды 
гидроизоляциялау үшін қолдану маңыздылығы анықталған (Поляков және 
т.б., 2020).

Қазіргі уақытта пайдаланылған автөкөлік дөңгелектерінің аз ғана пайызы 
қоқысқа шығарылады. Қайта өңделген шина резеңкесі жаңа шиналарда, 
шиналардан алынатын отындарда, азаматтық құрылыста, құйылған резеңке 
бұйымдарда, ауыл шаруашылығында, демалыс және спорт үшін, сондай-
ақ резеңке модификацияланған асфальтбетонда қолданылады. Каучукпен 
түрленген асфальтбетондарды пайдаланудың артықшылықтары барған 
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сайын кең таралуда, ал асфальтбетонда шиналарды пайдалану артуы мүмкін. 
Бұл зерттеуде қайта өңделген шина-түрленген битум (Recycled Tyre Rubber 
Modified BitumensRTR-MBS) өндіруге, өңдеуге және сақтауға байланысты 
қолданыстағы технологиялар мен сипаттамалар туралы әдебиеттерге шолу 
нәтижелерін, сондай-ақ олардың жол асфальтбетон қоспаларында ағымдағы 
қолданылуы ұсынылған. Сонымен қатар, RTR-MBs технологиялары әлі 
де бүкіл әлемде толығымен енгізуге тырысып жатқанын ескере отырып, 
негізінен ақпараттың жетіспеушілігі, қызметкерлер мен мүдделі тараптардың 
жеткіліксіз дайындығы және жергілікті саясатты сирек қолдау салдарынан, бұл 
жұмыс осы технологиялар тобына қатысты артықшылықтар мен мәселелерді 
түсіндірудің өзекті анықтамалығы ретінде ұсынылған (Davide, 2013). 

Қорытынды
Қорытындылай келе, стандартты және заманауи сынау әдістері негізінде 

полимерлік қалдықтар – төмен молекулалық полиэтилен қоспаларының 
мұнай гудронының тотығу процесіне әсері және пайдалану сипаттамалары, 
алынған тотыққан битумның құрылымдық және топтық құрамы зерттелген. 
Полимерлі қоспаның аз мөлшері тотығу процесінің жылдамдығына, тотыққан 
битумның сапалық сипаттамаларына және мұнай гудронындағы қоспаның 
концентрациясының 7 масс.% битумның жұмсарту температурасының 
және термиялық сезімталдығының айтарлықтай жоғарылауы анықталған. 
Сонымен бірге алынған битум біртекті болады, бұл зерттелетін қоспа мен 
мұнай гудронының жақсы үйлесімділігін көрсетеді. Полимер қалдықтарының 
мөлшерінің алынған тотыққан битумның құрылымдық-топтық құрамына 
әсері анықталған. Төмен молекулалы полиэтиленді тікелей мұнай гудронына 
енгізу осы полимер қалдықтарын қайта өңдеу және полимер мен битумды 
біріктіру кезінде біртекті битумды байланыстырғыш алу мәселелерін шешуге 
мүмкіндік береді.
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Abstract. The article presents the research results of bakery products enriched 
with fresh buckwheat flour. The authors presented a new technology of a bread 
product enriched with buckwheat flour. As it turned out, this fresh bread product has 
a wide mineral composition. The article is devoted to research on the development 
of bakery products with high nutritional value. The purpose of the study was the 
development of bakery products according to accelerated technology with the 
addition of buckwheat flour, which can be offered to small enterprises to expand 
the range using domestic enrichers. Research was carried out to determine the 
organoleptic and physico-chemical properties of finished products, the nutritional 
value and chemical composition of products were determined. In order to maintain 
the best consumer qualities and meet a person's daily need for nutrients, the best 
amount of buckwheat flour has been established. Thus, the introduction of natural 
additives in the recipe of bakery products for the purpose of creating preventive 
food products is an urgent direction in the development of the bakery industry. 
Using the research methodology, physico-chemical indicators of bread samples 
were determined. Based on the results of the research methods, a sample of choice 
was considered, that is, a bread product with buckwheat flour, which is 15% of 
the total volume of wheat flour. Also, the content of minerals in the bread product, 
enriched with plant additives, increased.
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Аннотация. Мақалада қарақұмық ұнымен байытылған нан өнімдерінің 
зерттеу нәтижелері келтірілген. Авторлармен қарақұмық ұнымен байытылған 
нан өнімінің жаңа  технологиясы ұсынылған. Көрсетілгендей, бұл жаңа нан 
өнімінде кең минералды құрам бар. Мақала тағамдық құндылығы жоғары 
нан өнімдерін әзірлеу бойынша зерттеулерге арналған. Зерттеудің мақсаты 
отандық байытқыштарды қолдана отырып, ассортиментті кеңейту үшін шағын 
кәсіпорындарға ұсынылуы мүмкін, қарақұмық ұнын қосып, жеделдетілген 
технология бойынша нан өнімдерін әзірлеу болды. Дайын бұйымдардың 
органолептикалық және физика-химиялық қасиеттерін анықтау бойынша 
зерттеулер жүргізілді, бұйымдардың тағамдық құндылығы мен химиялық 
құрамы анықталды. Ең жақсы тұтынушылық қасиеттерді сақтау және 
адамның күнделікті қоректік заттарға деген қажеттілігін қанағаттандыру үшін 
қарақұмық ұнының ең жақсы мөлшері белгіленді. Осылайша, нан өнімдерінің 
рецептурасына профилактикалық тамақ өнімдерін жасау мақсатында табиғи 
қоспаларды енгізу нан пісіру өнеркәсібін дамытудың өзекті бағыты болып 
табылады.  Зерттеу әдістемесін қолдана отырып, нан сынамаларының физика-
химиялық көрсеткіштері анықталды. Зерттеу әдістерінің қорытындысы  
бойынша таңдау үлгісі, яғни жалпы бидай ұнының көлемінен 15 % қарақұмық 
ұны қосылған  нан өнімі қарастырылды. Сондай-ақ өсімдік қоспаларымен 
байытылған нан өнімінің құрамында минералды заттардың мөлшері артты.

Түйін сөздер: нан, қоспа, қарақұмық, тағамдық құндылық, дәрумен
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Аннотация. В статье представлены результаты исследований хлебобу
лочных изделий, обогащенных гречневой мукой. Авторами предложена новая 
технология хлебобулочных изделий, обогащенных гречневой мукой. Как 
показано, этот новый хлебобулочный продукт имеет широкий минеральный 
состав. Статья посвящена исследованиям по разработке хлебобулочных 
изделий с высокой пищевой ценностью. Целью исследования была разработка 
хлебобулочных изделий по ускоренной технологии с добавлением гречневой 
муки, которая может быть рекомендована малым предприятиям для 
расширения ассортимента с использованием отечественных обогатителей. 
Проведены исследования по определению органолептических и физико-
химических свойств готовых изделий, определена пищевая ценность и 
химический состав изделий. Для поддержания наилучших потребительских 
свойств и удовлетворения суточной потребности человека в питательных 
веществах установлено оптимальное количество гречневой муки. Таким 
образом, внедрение в рецептуру хлебобулочных изделий натуральных 
добавок с целью создания профилактических пищевых продуктов является 
актуальным направлением развития хлебопекарной промышленности. С 
помощью методики исследования были определены физико-химические 
показатели хлебных проб. По итогам методов исследования была 
рассмотрена выборка, то есть хлебобулочная продукция с добавлением 15 
% гречневой муки от общего объема пшеничной муки. Также увеличилось 
содержание минеральных веществ в хлебобулочных изделиях, обогащенных 
растительными добавками.

Ключевые слова: хлеб, добавка, гречка, пищевая ценность, витамины
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Кіріспе
Тұтынушылардың сұранысын қанағаттандыратын пайдалы, жоғары 

сапалы   ингредиенттерден жасалған нан өнімдерімен қамтамасыз ету мәсе
лесін шешуде, қолданылатын шикізаттардың басқа түрлерін қолдана отырып, 
оны уақытылы   ешқандай ысырапсыз, шикізаттарды ұтымды әрі тиімді 
пайдалану және өнімнің құрамын жақсартып қана қоймай қазіргі таңда тапшы 
дәрумендер мен ағзаға маңызды заттармен қамтамасыз ету үшін, соларды 
барынша қамтитын өнім алу маңызды болып отыр (Корячкина, 2013). 

Алайда, ғалымдардың көптеген зерттеулерінде атап өтілгендей, ел 
халқының белгілі бір бөлігі тамақ өнімдерінде негізгі қоректік заттардың 
жетіспеушілігін бастан кешірді (Shabrov et.al., 2003). 

Тақырыптың немесе мәселенің өзектілігі - қазіргі уақытта диетада ақуыз 
тапшылығы бар. Сонымен қатар, жануарлардан алынатын майларды, оңай 
сіңетін көмірсуларды және диеталық талшықтардың, дәрумендердің, микро 
және макроэлементтердің жетіспеушілігін шамадан тыс тұтыну мәселелері 
өзекті болып қала береді. Нан пісіру өнеркәсібі бұл мәселелерді шешуге 
жақсы көмек бола алады, өйткені нан күнделікті тұтынылатын негізгі 
тағамдардың бірі болып табылады. Осылайша, берілген химиялық құрамы 
бар нан өнімдерін жасау дәрумендер мен минералдардың жетіспеушілігімен 
байланысты түрлі аурулардың алдын-алу мәселесін шешуге мүмкіндік береді. 
Өсімдік тектес ингредиенттердің алуан түрлілігі арнайы мақсаттағы нан 
өнімдерінің ассортиментін үнемі жетілдіруге мүмкіндік береді. 

Таңдалған тақырыптың өзектілігі қазіргі қоғамдағы сапалы және қауіпсіз 
азық-түлік мәселесі ерекше мәнге ие болуында. Қалыптасқан экологиялық 
жағдайда тамақ өнімдерінің биологиялық және тағамдық құндылығы болуы 
тиіс. Тұтынушы табиғи өнімді қоспаларсыз және жақсартқыштарсыз алғысы 
келеді. Бұл, өз кезегінде, нан-тоқаш өнімдерін өндіру технологиясында 
әртүрлі бағыттағы наубайханалық жақсартқыштарды және әрекет ету 
принципін қолдану қажеттілігіне әкеледі. Наубайхана жақсартқыштары 
ретінде дәстүрлі емес шикізаттан байытатын қоспаларды қолдануға болады, 
олар бидай ұнының қасиеттерін түзетіп қана қоймай, технологиялық процесті 
реттей алады, сонымен қатар нан өнімдерін биологиялық белсенді заттармен 
байытады.

Адамның физиологиялық қажеттіліктерін ескере отырып, денсаулығын 
сақтауға және нығайтуға ықпал ететін жаңа нан өнімдерін әзірлеу тамақ 
өнеркәсібінің басым бағыттарының бірі болып табылады. Соңғы уақытта 
тұтынушылық сұраныс неғұрлым белсенді жерлерде нан-тоқаш өнімдерін 
өндіретін қуаты аз кәсіпорындар кеңінен таралуда (Буховец, 2019).

Тақырыптың теориялық және практикалық маңыздылығы ― қазіргі 
жағдайға байланысты, нан өнімдерінің тағамдық құндылығы мен қауіпсіздігін 
арттыру үшін қарақұмық ұнтағымен байытылған нан өнімдерінің форму
лалары мен технологиясын әзірлеу қажет. Тамақтану ғылымының қазіргі 
тенденцияларына сәйкес елдегі наубайхана өнімдерінің ассортименті сапасы 
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мен тағамдық құндылығы жоғары, профилактикалық және емдік мақсаттағы 
бұйымдар шығару есебінен кеңейтілуі тиіс. Жаңа тиімді, бағытталған тағам 
өнімдерін, атап айтқанда нан өнімдерін жасау кезінде қарақұмық ұнтағы 
қолданылды. 

Тақырыпты таңдаудың негіздемесі ― қазіргі уақытта мемлекеттің басым 
міндеттерінің бірі тамақтану құрылымын жетілдіру, оның сапасын арттыру 
болып табылады, осыған байланысты жаңа тамақ өнімдерін, оның ішінде 
физиологиялық функционалды тамақ ингредиенттерімен байытылған және 
жаппай профилактикалық және емдік тамақтануға арналған нан-тоқаш 
өнімдерін жасаудың негізгі тәсілдері мен міндеттері айқындалды. 

Нан өнімдерін байыту үшін өсімдік, жануар, сондай-ақ биологиялық 
белсенді заттардың кешенді препараттары қолданылады. Ең үлкен топ-дәнді 
дақылдар, бұршақ дақылдары, майлы дақылдар, жеміс-көкөніс дақылдары 
және басқа да өсімдік шикізаттарын қайта өңдеу өнімдерін пайдаланатын 
өсімдік тектес қоспалар. Дәнді дақылдардан алынған қоспалар ретінде 
бидай, қара бидай, тритикале, сұлы, арпа, құмай, қарақұмық, жүгері өңделген 
өнімдер қолданылады. Көптеген зерттеулер белгілі бір дақылдардың тұтас 
ұнтақталған ұнын қолдана отырып жүргізіледі. Осыған байланысты халықтың 
тамақтану сапасын жақсарту және нанды биологиялық құнды заттармен 
байыту үшін табиғи тағамдық ингредиенттермен байытылған функционалды 
нан өнімдерінің ассортиментін, сондай-ақ осы мақсаттар үшін дәстүрлі емес 
шикізатты өңдеу және қолдану технологияларын кеңейту өзекті және орынды 
болып табылады.

Ұн негізіндегі инновациялық функционалды өнімдерді құру және өндіру 
қазіргі уақытта салалық кәсіпорындарды тиімді дамытудың перспективалы 
бағыты болып табылады, өйткені бұл оларға әлі де толтырылмаған жаңа 
немесе бар нарықтарда бәсекеге түсуге және орын алуға мүмкіндік береді.

Бидай кебегінің химиялық құрамы әртүрлілікке, қоршаған орта 
жағдайларына және т.б. байланысты, сондықтан кебек бидай дәнінің сапасы 
үшін маңызды фактор болып табылады (Sharif et. al., 2014). Бидай кебегінің 
химиялық құрамы әртүрлілікке, қоршаған орта жағдайларына және т. б. 
байланысты, сондықтан кебек бидай дәнінің сапасы үшін маңызды фактор 
болып табылады (Cai et.al., 2014). Арпа кебегінің нан сапасына әсерін зерттеу 
15% жоғары сапа мен денсаулыққа пайда әкелетін нанды байыту үшін арпа 
кебегінің ең жақсы мөлшері екенін көрсетті (Wang; et.al., 2017). Бидай ұнына 
майсыз күріш кебегін қосу лизин, ақуыз және талшықты арттырудың пайдалы 
әдісі болып табылады (Sekhon et.al., 1997).

Күріш кебегінің әлемдік өндірісі жылына 29,3 млн тоннаға жетеді (Sharif; 
et. al. 2014). Күріш кебегін 15–30 % концентрацияда қосу нанның физика-
химиялық қасиеттерін өзгерткен жоқ (Sharp and Kitchen, 1990). Алынған 
мәліметтер М. Ираклий және т. б. күріш кебегімен пісірілген нанның бос 
және байланысты фенолдарының көбеюін анықтады (Irakli, 2015).

Амарант дәнінің құнды қасиеттері оны қазіргі әлемде бірегей тағамға 
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айналдырады, өйткені дәстүрлі дәнді дақылдардың (бидай, қара бидай, 
арпа, сұлы) ақуызға төзбеушілік мәселесі өзекті бола түсуде. Сонымен 
қатар, амарант тұқымы бар тағамдарды антисклеротикалық диетаға енгізу 
олардың гиполипидемиялық әсерінің арқасында тиімді екендігі дәлелденді 
(Chmelík et al., 2013). Жұмыс нәтижелері (Zharkova et al., 2017) амарант 
ұнынан функционалды, глютенсіз өнімдерді өндіру мүмкіндігі туралы 
қорытынды жасауға мүмкіндік береді. Алынған өнімдер физиологиялық 
әсері бар кеңейтілген ассортименттің функционалды тағамдарын жасауға 
негіз болды (Doronin, 2019). Алынған нан үлгілерін функционалды деп 
жіктеуге болатындығын анықтау үшін үлгілердегі минералды заттардың 
құрамын есептеу жүргізілді (Skurikhin, Tutelian,  2002) сәйкес нанның бір 
бөлігі 50 г құрайды, сондықтан одан әрі есептеулер 50 г нанға жасалады. 
Органолептикалық қасиеттерді бағалау сенсорлық талдау әдісімен жүргізілді 
(Lawless, Heymann, 2010).

Сонымен қатар, сәбіз (Dotsenko, Bibik, 2014), асқабақ және қоңыр балдырлар, 
сондай-ақ теңіз шырғаны және оның өңделген өнімдері (Bobchenko, 2018) 
каротинді байытатын компонент ретінде кеңінен қолданылады. 

Зерттеу материалдары мен әдістері 
Бұл жұмыстың зерттеу нысаны ― нан болып табылады. Дайындалатын нан 

өнімдерінің сапасы негізгі және қосымша шикізаттың, ұнның наубайханалық 
қасиеттеріне, технологиялық процестердің жетістіктеріне, қосылатын 
қоспалардың сапалылығына тікелей байланысты. Нанның сапалылығы 
тікелей оның органолептикалық және физика – химиялық көрсеткіштеріне 
және олардың мемлекеттік стандарт талаптарына сай болуына байланысты. 
Зерттеу барысында жоғары сұрыпты бидай ұнының 4 сынамасы, сығылған 
ашытқы пайдаланылды.

Бұл жұмыста наубайханалық бірінші сұрып ұны –МЕМСТ 26574–2017; 
престелген ашытқы- МЕМСТ Р 54731-2011; ас тұзы- МЕМСТ Р 51574-
2018; ауыз су – МЕМСТ 34781–2021; қарақұмық – МЕМСТ 19092-2021 
қолданылды. Дайын нан өнімінің сапасы МЕМСТ 58233–2018 «Бидай ұны 
наны» талаптарына сай жасалған бақылау үлгісі арқылы бағаланды.

Зерттеу нәтижелері және оларды талдау
Қарақұмық ұнында В тобының дәрумендерінің толық жиынтығы бар, онсыз 

ми мен жүйке жүйесінің тұрақты жұмыс істеуі мүмкін емес, ал құрамындағы 
РР дәрумені холестерин алмасуын қалыпқа келтіреді.  Қарақұмықтың 
дәрумен мен минералдарға құрамы өте бай: жарма құрамында В дәрумені, Е 
дәрумені, РР, магний, калий, темір, марганец көп. 100г қарақұмық ұнындағы 
дәрумендер 1-кестеде көрсетілген.

Кесте 1. 100г қарақұмық ұнындағы дәрумендер
Дәрумендер А В1 В2 B6 В9 В12 Е РР

100 г өнімдегі көрсеткіштер 6 мкг 0,4 мг 0,2 мг 0,4 мг 32 мкг 1 мкг 6,7 мг 4,2 мг
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Сондай-ақ, қарақұмық аминқышқылдарға бай өте бай. Осындай 
көрсеткіштерге, әрі пайдалы қасиеттерімен көптеген аурулардың алдын 
алу мақсатында, әрі емдік профилактикалық мақсатта қарақұмық ұнын 
қосу арқылы өнімнің құрамын жақсартуға болады. Нандардағы қарақұмық 
ұнының пайыздық мөлшері артқан сайын, нан үлгілерінің де ылғалдылығы 
арта түсуде, тиісінше жалпы өнімнен құрғақ заттарының көрсеткіші кему 
жүзеге асады.

Бидай ұнына қарақұмық ұнын, формалы классикалық нанның рецептурасы 
бойынша жалпы бидай ұнының мөлшерінен 5 %, 10 %, 15 %, 20 % 
мөлшерінде нанға қосылды. Дайындалған нан үлгілерінің органолептикалық 
және физика-химиялық көрсеткіштерін әдістемелер арқылы анықтап, талдау 
жүргізілді. Нан өнімдерінің сынама үлгілерінен басқа бір бақылау үлгісі 
жасалып, нанның органолептикалық көрсеткіштері дегустация кезінде әр 
өнімге 5 баллдық шкала бойынша мәндер алынып, оның орташа көрсеткіш 
мәндері анықталды. Органолептикалық талдауда бірнеше критерилерге: 
сыртқы формасы, нанның жұмсақтық жағдай, піскендігі, саңылаулығы, дәмі, 
иісі секілді көрсеткіштер назарға алынды. Нанның ылғалдылығын зерттеу 
әдістемесі арқылы анықталғаннан кейін, нандардың ылғалдылығының 
көрсеткіштеріне сүйене отырып, 1-суреттегі диаграмма құрылды.

Сурет 1. Нан сынамаларының органолептикалық көрсеткіштері
(Figure 1. Organoleptic indicators of bread samples)

Өнімнің ылғалдылығы артқан сайын өнімнің шығыны артып, көтерілу 
күші түсіп, оның қолдану ұзақтығы төмендей бастап, тез бұзылу уақыты 
арта бастайды. Бұл өндіріс кезінде тиімсіз болады. Нанның ылғалдылық 
көрсеткішіне қарама-қарсы шама құрғақ заттарының көрсеткіштері де 
анықталып 2,3-суреттерде бейнеленген.
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Сурет 2. Нанның ылғалдылық                          Сурет 3. Нан сынамаларының құрғақ
көрсеткіштері                                                заттарының көрсеткіштері

(Figure 2. Moisture indicators of bread)                   (Figure 3. Indicators of dry matter
                             of bread samples)

Зерттеу әдістемесін қолдана отырып, нан сынамаларының физика-
химиялық көрсеткіштері анықталды. Таңдап алынған нан сынамаларының 
4 үлгінің көрсеткіштері салыстырмалы түрде жұмыста көрсетілді. Зерттеу 
әдістерінің қорытындысы  бойынша таңдалған деп №3 сынама, яғни 
жалпы бидай ұнының көлемінен 15 % қарақұмық ұны қосылған  нан 
өнімі қарастырылды. Үшінші үлгі органолептикалық жағынан өте жақсы 
көрсеткіштер көрсеткендіктен дәмі мен түрі бойынша ең тартымдысы деп 
алынды. Сондықтан да бидай ұнының жалпы көлемінен 15 % қатынасында 
қарақұмық ұны қосылған нан өнімі болып табылады. Нан өнімдері ұнның 
түріне байланысты қара бидай, бидай-қара бидай және бидай болуы мүмкін. 
Қамырдың рецепті бойынша олар қарапайым, жақсартылған және дәмді 
пісіріледі. 

Нан өнімдерінің сынамаларын стандарттағы әдістеме бойынша ақ күл 
алғанға дейін күлдендіріп, бақылау үлгісі (құрамында қарақұмық ұны жоқ) 
және 15 % қарақұмық ұны қосылған нан үлгілерін М. Әуезов атындағы 
ОҚУ "Құрылымдық және биохимиялық материалдар" инженерлік бейіндегі 
аймақтық сынақ зертханасына өткізілді. Сынақ зертханасының үлгілерді 
талдау кезіндегі көрсеткіштері 4- суретте көрсетілген.



142

ISSN 2224-5227 3. 2023

а)  Құрамы байытылмаған нан өнімі                          б) Құрамы  байытылған  нан өнімі
Сурет 4. ICP-MC масс-спектрометрінде алынған бақылау және 15% қарақұмық ұнымен 

қосылған нан үлгілеріндегі минералды элементтер мөлшері
(Figure 4. The amount of mineral elements in control and bread samples with 15% buckwheat 

flour obtained by ICP-MC mass spectrometer)

Екі үлгідегі элементтердің салыстырмалы көрсеткіші 2-кестеде көрсетілген.

Кесте 2. Нан сынамаларындағы элементтердің көрсеткіші

Элемент     Бақылау үлгісі 15 % қарақұмық ұнтағы бар үлгі
O 27,14 30,10
Na 25,18 26,45
Mg 2,31 1,59
P 6,52 6,65
S 0,62 0,85
Cl 29,92 26,50
K 6,60 5,93
Ca 1,70 1,93

Барлығы 100,00 100,00

Пісіру әдісіне сәйкес нан пеште және қалыпта болады. Бидай өнімдері 
көбінесе пештерде, қара бидай-бидай түрінде пісіріледі. Сату әдісі бойынша 
нан бір бөлікке және салмаққа пісіріледі. Қазіргі уақытта нанның негізгі 
мөлшері бөлшектеп дайындалады (http://www.znaytovar.ru/new2455.html, 
povar.ru/recipes/sdobnyi_hleb_s_izi). Дайын өнімнің тағамдық құндылығы 
есептелді (Ivanova, 2019). Тұжырымдаманың басым іс – шараларының 
қатарына нан пісіру саласына жаңа технологияларды енгізу кіреді, бұл 
берілген сапалық сипаттамалары бар, оның ішінде функционалдық және 
мамандандырылған нан-тоқаш өнімдерінің ассортиментін едәуір кеңейтуге 
және өндірісін ұлғайтуға, аталған өнімді тұтынуды ұлғайту арқылы халықтың 
денсаулығы мен өмір сүру сапасын жақсартуға жәрдемдесуге мүмкіндік 
береді (Степычева, Петрова, 2017).

Қарақұмық ұнымен байытылған нан ең жақсы органолептикалық 
қасиеттерге ие. Қарақұмық ұнымен ұнын салыстырған кезде, ақуыздың ең 
бай мөлшері жасымық екендігі анықталды.
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Қорытынды
Қарақұмық ұнында диеталық талшықтардың көп болуына байланысты 

ішек моторикасын жақсартады, ас қорыту процесін қалыпқа келтіреді, жүрек 
айнуын жеңілдетеді, егде жастағы адамдарға тән аурулардың алдын алады. 

Жұмыстың басты мақсаты диеталық нан өнімін жасау үшін бидай ұнына 
қарақұмық ұнын қосу арқылы жақсартылған нан өнімін жасау қарастырылды. 
Дайындалған нан өнімнің органолептикалық және физика-химиялық 
көрсеткіштері анықталды. Жаңа шикізат түрі болып табылатын қарақұмық 
ұнының ең тиімді мөлшері болып 15 % алынды және бұл үлгінің  көпетеген 
қасиеттері қарапайым үлгілерден басымырақ екені дәлелденді. Тиімді деп 
алынған №3 үлгінің дәмдік қасиеті ерекше, иісі жағымды, көтерілу жақсы 
және ең бастысы құндылығы жоғарғы өнім болып табылды. Нанның бұзылу 
мерзімі аз уақытқа ұзарды.

Нан өнімдері адам тамақтануында маңызды рөл атқарады, өйткені олар 
ақуыздардың, маңызды аминқышқылдарының, сіңірілетін көмірсулардың, 
диеталық талшықтардың, минералдардың, дәрумендердің және т.б. маңызды 
көзі болып табылады.

Әзірленген бұйымдардың салыстырмалы балдық дәмін бағалау бес 
балдық шкала бойынша дифференциалды органолептикалық талдау әдісімен 
жүргізілді. Әзірленген бұйымдардың салыстырмалы балдық дәмін бағалау 
бес балдық шкала бойынша дифференциалды органолептикалық талдау 
әдісімен жүргізілді. 
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Abstract. In a scientific article presents the results of a study was conducted 
on the use of Aschisai clinker. The high content of SiO2 – 27,55 %, Fe2O3 – 33,5 
%, CaO – 17,33 % in clinker allows it to be used as a regulatory additive. Aschisai 
clinker does not contain radioactive (U, Th, Ra) and heavy metals (Pb, Be, La), 
the actual effective activity of the radionuclide is 151±25 Bq/K. It was found that 
with the introduction of 3.5–6.12 % Aschisai clinker, about 50–90 kg per 1 ton of 
cement clinker is consumed. The mineral composition of clinker was: alite–56 %, 
belite-18.21 %, C3A–3.18 %, C4AF–8.29 %. When burning 1400°C, the content of 
free CaO in the clinker is 1.5 %.
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Аннотация. Ғылыми мақалада Ащісай клинкерін кәдеге жарату бойынша 
зерттеу орындалған. Ащісай клинкер құрамында SiO2 – 27,55 %, Fe2O3 – 33,5 
%, СаО – 17,33 % болуы оны реттеуші қоспа ретінде қолдануға мүмкіндік 
береді. Ащісай клинкері құрамында радиоактивті (U, Th, Ra) және ауыр 
металлдар (Pb, Bе, La) кездеспейді, радионуклидтің нақты тиімді белсенділігі 
151±25 Бк/к. Ащісай клинкерін шикізат қоспасын 3,5–6,12 % енгізу, 1 тонна 
цемент үшін 50-90 кг жұмсалды. Клинкердің минералды құрамы: алит - 56 
%, белит - 18,21 %, С3А – 3,18 %, С4АҒ – 8,29 % болды. Клинкерді 1400 °С 
күйдіру кезінде бос СаО мөлшері 1,5 %.

Түйін сөздер: өндіріс қалдығы, Ащісай клинкері, шикізат қоспасы, цемент 
клинкері, портландцемент
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Аннотация. В научной статье было проведено исследование по 
использованию Ащисайского клинкера. Высокое содержание SiO2–27,55 %, 
Fe2O3–33,5 %, CaO–17,33 % в клинкере позволяет использовать его в качестве 
регулирующей добавки. Клинкер Ащисай не содержит радиоактивных 
(U, Th, Ra) и тяжелых металлов (Pb, Be, La), фактическая эффективная 
активность радионуклида составляет 151±25 Бк/к. Было установлено, что при 
введении 3,5–6,12 % клинкера Ащисай расходуется около 50–90 кг на 1 тонну 
цементного клинкера. Минеральный состав клинкера составил: алит–56 %, 
белит-18,21 %, C3A–3,18 %, C4AF–8,29 %. При обжиге 1400°С содержание 
свободного СаО в  клинкере составляет 1,5 %.

Ключевые слова: отходы производства, клинкер Ащисай, сырьевая смесь, 
цементный клинкер, портландцемент

Кіріспе
Әлемде ресурстарға деген сұраныс 2050 жылға қарай екі есе артады деген 

болжам бар. Түсті металдар өндірісі артып, оларды өңдеу кезінде пайда 
болатын токсиндердің мөлшері едәуір артуда (Marsh және басқ., 2021). Ал 
қазіргі уақытта, өндірістік қалдықтарды қайта өңдеу небәрі 6 % ғана құрайды. 
Бұл контекст ресурстарды неғұрлым ұтымды және тұрақты пайдалануды 
талап етеді (Mikulcic және т.б., 2013).

Цемент қазіргі қоғамның маңызды құрылыс материалы болып саналады. 
2022 жылы дүние жүзінде 4,4 млрд тонна цемент өндірілген (Fateh, 2022). 
Қазақстанда цемент өндірісіне жоғары көңіл бөлінген, біздің мемлекетімізде 
2022 жылы 12,1 млн тонна цемент өндірілді (Zhanikulov және басқ., 2022). 
Цементті өндірумен қатар оны пайдалануға, тасымалдауға байланысты 
шығындарда артуда. 2020 жылы жаһандық СО2 газының 8 % шығарындылары 
осы өндіріске тиесілі болды. Бұл шамамен 1,5 млрд тонна көмірқышқыл газын 
атмосфераға шығарумен тең (Luis және т.б., 2021).

Цемент өндірісі өзінің тиімділігін арттырушы және қоршаған ортаға 
тигізер әсерін азайту жолдарын іздейтін сала болып табылады. Соңғы 20 
жылда цемент өндіру технологиясы айтарлықтай өзгерістерге ұшырады, 
сондай-ақ, төмендегі өзекті мәселелерді шешуге көп көңіл бөлінді, олар: 
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•	отын және шикізат материал шығындарын азайту (қазбалар мен табиғи 
материалдар орнына техногенді қалдықтарды қолдану);

•	жылу және электр энергиясын тұтынуды төмендету;
•	  цемент сапасын арттыру және оның жаңа түрлерін шығаруды игеру;
•	ластаушы заттар шығарындыларын азайту есебінен қоршаған ортаға 

жүктемені төмендету (Таймасов және т.б., 2021).
Бұл мәселе Қазақстан Республикасының «Жасыл экономикаға» өту 

концепциясына сәйкес келеді, қалдықтарды пайдаланып, ауаға тасталатын 
СО2 газын азайтып, қоршаған ортанының ластануын қысқартады, клинкер 
күйдіруге жұмсалатын отын шығыны төмендейді (Antunes және т.б., 2022).

Еуропалық ғалымдар металлургиялық қалдықтарды кәдеге жаратуда, оның 
ішінде доменді шлактарды құрылыс цементтерін алуда қолданған. 50 % шлак 
қосылған цемент беріктігі қысуда 42 МПа, ал созуда 5,8 МПа құрады (Alena 
және т.б., 2016). Металлургиялық қалдықтарды 10–30 % мөлшерде реттеуші 
қоспа ретінде құмның орнына қолдану мүмкіндігі зерттелген. Қалдықтарды 
шикізат ретінде қоспа құрамына қосу су қажеттілігін 30 %-ға артып, цементтің 
ұстасу мерзімі 3 сағат 10 мин дейін ұзартқан. 30 % металлургиялық қалдық 
қосылған СЕМ-І маркалы портландцементің гидратация процессінде жылу 
бөлінуі төмендеген (Alwaeli және басқ., 2020). Металлургиялық қалдықтарды 
клинкер күйдіру процессінде шикізат қоспа құрамына реттеуші қоспа 
ретінде қолдану арқылы цемент клинкерін алған. Шикізат қоспа құрамына 
3–5 % енгізу кезінде клинкер түзілу процессі жақсарып, клинкер сапасы 
артқан. Кликер күйдіру температурасы 100 °С төмендеген (Жаникулов және 
т.б., 2022). Қытайда металлургиялық қалдықтарды кәдеге жарату кезінде 
инновациялық әдіс қолданылған. Қалдық құрамындағы бағалы металлдарды 
кристалдану және сорбциялау процесімен бөліп алу арқылы кәдеге жаратқан. 
Алынған қалдық құрамында ауыр металлдардың үлесі төмен болған (Yingyi, 
2019). Ресейде өндіріс қалдықтарды цемент алу кезінде қолданудың ең 
жақсы қолжетімді технологиясы әзірленген. Ресейлік ғалымдар анықтама 
әзірлемесін жасалған. Аталған анықтама цемент өндіру технологиясын 
тиімді жолға қойған. Қалдықтарды толық кәдеге жаратып, экологиялық 
мәселелер оңтайлы шешім тапқан (Потапова, 2016). Аталған ғылыми зерттеу 
жұмыстардың нәтижесінде металлургиялық қалдықтарды портландцемент 
өндірісінде қолдану әлі де өзекті және бірқатар экологиялық мәселелердің 
оңтайлы шешімі болып табылады.

Материалдар мен зерттеу әдістері 
Бұл зерттеуде негізгі шикізат материалдары ретінде әктастың ұсақ 

қалдықтары, Текесу кенорнының лессы, Абаил кенорнынның темір рудасы 
және Ащісай металлургиялық зауытының клинкері пайдаланылды.Шикізат 
материалдар мен қалдықтарды химиялық, химия-минералогиялық, расторлы-
электронды микроскопиялық әдістермен зерттелді.

Химиялық талдау ― заттың химиялық құрамы мен қасиеттерін ерітінді
лердегі анықталатын заттардың химиялық реакцияларына негізделген 
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әдістерді қолдану арқылы материалдың құрамын анықтау (Макарова және 
т.б., 2011). Бастапқы шикізат материалдар мен қалдықтардың химиялық құ
рамы ГОСТ 5382-2019 «Цемент және цемент өндірісінің материалдары. Хи
миялық талдау әдістері» бойынша анықталды (ГОСТ 5382–2019, 2019) [14]. 

Әктастың ұсақтау қалдықтарының минералогиялық құрамы АҚ «Шым
кентцемент» зауытының лабораториясында орналасқан заманауи «XRF Axios 
FAST» көп элементті спектрометр құрылғысының көмегімен анықталды.

Ащісай металлургия зауыты клинкері құрамында радионуклидтердің 
нақты тиімді белсенділігін анықтау Шымкент қаласының Ұлттық сараптама 
орталығындағы «Радиология» зертханасында «ДКГ-02У Арбитр» радиометр-
дозиметр аппаратында орындалды. 

Электрондық-микроскопиялық талдау JEOL JSM-6490 LV маркалы 
электронды микроскоптың көмегімен жүргізілді. Осында үлгіше бетін 
электронды зондпен сканерлеу және осы сәулелену процесте туындайтын 
кең спектрлерді анықтау арқылы орындалды. Электрондық микроскопта 
кескін алу үшін сигналдар, екінші шағылысқан және жұтылған электрондар 
болып табылады. Басқа әсерлер, атап айтқанда рентген сәулелері, зерттелетін 
үлгі материалының химиялық құрамы туралы қосымша ақпарат алу үшін 
қолданылады «Тікелей дәйексөздер» (Шадров, 2014).

Шикізат материалдардың химиялық құрамы негізінде 3 компонентті 
шикізат қоспа құрамы РСС компьютерлік бағдарламасының көмегімен 
орындалды (Таймасов, 2018). Бағдарламада шикізат материалдың химиялық 
құрамын енгізу арқылы шикізат қоспаның химиялық құрамы, алынатын 
клинкердің химиялық құрамы, шикізат компоненттердің теориялық меншікті 
шығыны, клинкердің минерологиялық құрамы, клинкердің модульдік 
көрсеткіштері анықталады.

Ащісай металлургия зауытының қалдықтары мырыш кендерін өңдеуде, 
айналмалы және шахта пештерінде мырыш алу кезінде түзілетін клинкер 
қалдықтары болып табылады. Ащісай металлургия зауыты клинкерін 
сақтайтын үйінділері 1 суретте көрсетілген.

1 – сурет. Ащісай металлургия зауыты клинкерін сақтайтын үйінділері 
(Fig. 1. Ashchisai metallurgical plant clinker storage dumps)
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Зауыттың жанында шамамен 4,5 миллион тонна қалдық жинақталған (Сурет 
1). Ащісай клинкері – әртүрлі беріктігі бар агломерацияланған түйіршіктер 
және өлшемдері 1-3 мм-ден 100 мм-ге дейін қоңыр және сұр түсті түйіршіктер 
болып табылады. Қалдықта күйдірілмеген кокс бар, ол пешке күйдіру 
кеңістігінде қалпына келтіру ортасын құру үшін берілген. М.А. Абдеев, А.В. 
Колесников, Н.Н. Ушаков дереккөзде келтірілген мәліметтері бойынша (Абдеев 
және басқ., 1985) темір оксиді екі және үш валентті күйде болады, пеште 
материалды жылжыту кезінде темірдің реакциялық масса үлесі үнемі артады. 
Ащісай металлургия зауыты клинкерін ЖШС «Гежуба Шиелі Цемент», ЖШС 
«Стандарт Цемент» және АҚ «Шымкентцемент» зауыттарынан арақашықтық 
шамамен 200 км құрайды, бұл әлдеқайда жақын және темір компоненті 
жеткізуге, осы қалдықты кәдеге жаратуға арналған көлік шығындарын азайтуға 
мүмкіндік береді.

Нәтижелер және талқылаулар
Шикізаттар мен қалдықтардың химиялық құрамы 1 кестеде келтірілген.

1 – кесте. Шикізат материалдар мен қалдықтардың химиялық құрамы
Шикізат 

компоненті
Химиялық құрамы, сал. %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O K2O TiO2 P2O5 ккж жал-
пы

Әктас ұсақ 
қалдықтары 9,63 1,72 1,26 46,0 0,55 1,15 - 0,47 - - 36,2 96,98

Лесс 52,13 10,49 4,45 12,82 3,69 0,32 - - - - 13,21 97,11
Абаил темір 

рудасы 16,67 1,74 56,39 7,43 0,96 0,03 0,04 0,52 0,08 0,09 13,29 97,24

Ащісай 
клинкері 27,55 5,74 33,5 17,33 6,07 1,31 0,89 0,76 0,206 0,33 - 93,68

Әктас ұсақтау қалдықтары негізінен кальциттен және кварцтан құралған, 
доломит, иллит, хлорит, альбит минералдарының мөлшері 1,5 – 2,9 %.Әктас 
ұсақтау қалдықтарының минералогиялық құрамы 2 кестеде көрсетілген.

2 – кесте. Әктас ұсақтау қалдықтарының минералогиялық құрамы
Қалдық Минералогиялық құрамы, мас. %
Әктас ұсақтау 
қалдықтары

кальцит доломит кварц иллит хлорит альбит K-Feldspar R_wp CO2

80,6 2,2 9,3 2,9 1,5 2,3 1.3 16.32 36.5

Ащісай зауытының клинкерінің құрамында 33,5 % темір тотығы, 27,5 % - 
SiO2, 17 %-дан астам СаО, шамамен 6 % алюминий және магний оксидтері бар. 
Ол бұл қалдықты шикізат қоспаның реттеуші компонент ретінде пайдалануға 
мүмкіндік туғызады. Біріншіден – қоршаған ортаны ластандырып жатқан 
қалдықты пайдаланамыз, екіншіден – мұнда 10–15 % көмір қалдықтары 
бар. Сол клинкер күйдіргенде форсункалық отын шығынын төмендетуге 
мүмкіндік тұғызады. Ащісай клинкерінде кездестеін оксидтік құрам клинкер 
минералдарының – алит, белит және т.б. түзілу процестеріне қатысады.
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Ащісай металлургиялық зауыты клинкерінің микроскопиялық зерттеу 
нәтижелері 2-суретте келтірілген.

2 – сурет. Ащісай металлургиялық зауыты клинкерінің микроскопиялық зерттеу нәтижелері
(Fig. 2. Results of a microscopic study of the clinker of the aschisai metallurgical plant)

Расторлы электронды микроскопиялық талдау нәтижесінде Ащісай клинкері 
құрамында радиоактивті элементтер (U, Th, Ra) және улы ауыр металлдар 
(Pb, Bе, La) кездеспейтіндігі анықталды. Сондай-ақ, Ащісай клинкерінде 
радионуклидтердің нақты тиімді белсенділігі 151±25 Бк/к болды.Ащісай 
клинкерінің құрамында кездесетін ZnO = 3,66 % және TiO2 = 0,65 % клинкер 
күйдіру процессінде минерализатор рөлін атқаруға септігін тигізеді.

Шикізаттар мен қалдықтардын химиялық құрамы анықтаған соң, клинкер 
алу үшін шикізат қоспалардың құрамы есептелді. Ол үшін РСС3 компьютерлік 
бағдарламасы пайдаланылды. Шикізат қоспаның қанығу коэффициенті 0,9, 
силикатты модульды 2,2-ден 3,0 дейін өзгерттілді. Силикатты модуль 2,2 - 3,0 
дейін жоғарылағанда реттеуші компоненттің – Ащісай клинкерінің үлестік 
шығыны төмендеді. Бұл қалдық цемент клинкерінің құрамына кальций, 
магний және кремний тотығын қосады. Мұндағы кальций және магний 
карбонатты емес түрінде болады. Сол үшін бұл шикізат қоспаны күйдіргенде 
атмосфераға тасталатын зиянды СО2 газ мөлшері төмендейді.

3 – кесте. Үш компонентті шикізат қоспаның құрамы және шикізаттардың үлестік шығыны
Қоспа Шикізат қоспаның 

құрамы, мас.%
Шикізаттардың үлестік 
шығыны, т/т клинкерге

Қанығу 
коэффи-

циент

Модульдер

Әктас 
қалдық-

тары
Лесс Ащісай 

клинкері

Әктас 
қалдық-

тары
Лесс Ащісай 

клинкері

n р

1 86,06 7,82 6,12 1,267 0,115 0,090 0,90 2,2 0,82
2 87,18 9,24 3,58 1,295 0,137 0,053 0,90 2,5 1,08
3 88,58 11,02 0,40 1,330 0,165 0,006 0,90 3,0 1,72
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«Әктас ұсақтау қалдықтары + лесс + Ащісай клинкері» шикізат қоспада 
компоненттердің үлестік шығыны  силикатты модульге байланысты өзгереді: 
әктас ұсақтау қалдықтары 1,267–1,330 т/т, лесс - 0,115 – 0,165 т/т, Ащісай 
клинкері – 0,09–0,006 т/т клинкерге. Силикатты модуль 2,2 – ден  3,0-ге дейін 
жоғарылағанда реттеуші компоненттің–Ащісайклинкерінің үлестік шығыны 
төмендеді. Орта есеппен 1 тонна клинкер алу үшін 50-90 кг Ащісай клинкері 
жұмсалады. Клинкердің химиялық және минерологиялық құрамы 4-кестеде 
келтірілген.

4 – кесте. Клинкердің химия-минералогиялық құрамы
Қос-
па

Клинкердің химиялық құрамы, мас. % Минералогиялық құрамы, мас.%
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 басқа C3S C2S C3A C4AF жалпы

1 20,67 4,25 5,15 60,94 1,69 1,61 5,68 54,95 17,86 1,7 10,64 85,15
2 21,08 4,38 4,05 61,77 1,57 1,59 5,55 56,0 18,21 3,18 8,29 85,68
3 21,59 4,55 2,65 62,83 1,41 1,58 5,39 57,33 18,65 5,04 5,36 86,38

«Әктас ұсақтау қалдықтары + лесс + Ащісай клинкері» шикізат қоспасынан 
алынған цемент клинкерінің химия-минерологиялық құрамы ГОСТ 31108–
2020 Жалпы құрылыс цементі. Техникалық талаптарға (ГОСТ 31108–2020, 
2020) сәйкес. Клинкердің құрамында негізгі минерал алит мөлшері 54,95-57,33 
% аралығында, бұл жоғары негізді алитті цемент алуға жарамды клинкер. 
Белит мөлшері 17–18 %, ал С3А мөлшері 1,7–5,04 % болуы сульфатқа төзімді 
портландцемент клинкерін алуға жарамды екендігін көрсетеді. Яғни үш 
кальцийлі алюминат мөлшері (С3А < 5 %) дәлелдейді. Сондай-ақ, С3А+ С4АҒ< 
22 % аспайды. Шикізат қоспа құрамы, қанығу коэффициенті және модульдер 
клинкер минералдарының кальций оксидіне байланысу процессінің әсері 5 
кестеде келтірілген.

5 – кесте. Шикізат қоспа құрамы, қанығу коэффициенті және модульдер клинкер 
минералдарының кальций оксидіне байланысу процессінің әсері

Қоспа Шикізат құрамы, % ҚК Модульдер Бос СаО, %
Әктас 

қалдықтары
Лесс Ащісай 

клинкері
n р 1350 оС 1400 оС

1 86,06 7,82 6,12 0,90 2,2 0,82 2,5 1,2
2 87,18 9,24 3,58 0,90 2,5 1,08 2,7 1,5
3 88,58 11,02 0,40 0,90 3,0 1,72 3,8 1,9

Клинкерді күйдіру процессінің аяқталуы мен клинкер минералдарының 
СаО байланысу дәрежесі қарастырылды. Этилен-глицератты әдіспен 
клинкер құрамындағы байланыспаған бос СаО анықталды. «Әктас 
ұсақтау қалдықтары + лесс + Ащісай клинкері» шикізат қоспасын 1350 
°С температурада күйдірген кезде бос СаО мөлшері 2 % жоғары болды. 
Бұл клинкер құрамында минералдардың толық түзіліп үлгермегендігімен 
түсіндіріледі. Температураның жеткіліксіз болуы салдарынан клинкер 
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сапасының талаптарға сәйкес болмауы клинкердегі СаО байланысуы толық 
жүрмегендігін көрсетті. «Әктас ұсақтау қалдықтары + лесс + Ащісай 
клинкері» шикізат қоспасын 1400 °С күйдіру кезінде бос СаО мөлшері 1,2-1,9 
%. Бұл клинкердің сапасының жеткілікті екендігін көрсетеді.

Қорытынды
Ащісай металлургиялық зауыт клинкерінің портландцемент алуда 

реттеуші қоспа ретінде қолдану мүмкіндігі анықталды. Химиялық құрамында 
кездесетін Ғе2О3 - 33,5 %, SiO2 - 27,5 %, СаО - 17 % – дан астам болуы клинкер 
сапасына қажетті темір құрамдас шикізатты толық қамтамасыз етеді.

Ащісай клинкері құрамында радиоактивті элементтер (U, Th, Ra) және улы 
ауыр металлдар (Pb, Bе, La)кездеспейтіндігі анықталды. Ащісай клинкерінде 
радионуклидтердің нақты тиімді белсенділігі 151±25 Бк/к болды.

 «Әктас ұсақтау қалдықтары + лесс + Ащісай клинкері» шикізат қоспасын 
есептеу барысында ащісай клинкерін 3,5 – 6,12 % енгізу, цемент клинкеріне 1 
тонна үшін шамамен 50-90 кг жұмсалатындығы анықталды. Бұл қалдықтарды 
кәдеге жаратуда тиімді, қоршаған ортаға оң әсерін береді.

Ащісай клинкері қосылған шикізат қоспасын 1400 °С тепературада 
күйдіру клинкер сапасын төмендетпегені анықталды. Клинкердің химиялық 
құрамы, (%): SiO2 – 21,08; Al2O3 – 4,38; Fe2O3 – 4,05; СаО – 61,77; MgO – 1,57; 
SO3 – 1,59 болды. Құрамында негізгі минерал алит мөлшері 56 %, белит 18,21 
%, С3А – 3,18 %, С4АҒ – 8,29 % болды.Клинкерді 1400 °С күйдіру кезінде 
бос СаО мөлшері 1,5 %. Цемент қамырының көлемі бірқалыпты өзгерді. Бұл 
ГОСТ 31108-2020 Жалпы құрылыс цементі. Техникалық талаптарға толық 
сәйкес келетіндігін дәлелдейді.
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Abstract. The application of microcapsulation in the food industry is of 
great interest because of the potential benefits for the delivery and protection 
of bioactive components. Their use can be a solution to increase the resistance 
of probiotic microorganisms to adverse conditions, and also contributes to their 
stability and prolonged action. Current research in the field of the biopolymers 
used in the probiotics and prebiotics microcapsulation makes substantiate approach 
to the choice of biopolymers and to direct research to determine the most suitable 
biopolymers for their microcapsulation. The article discusses the microcapsulation 
of microorganisms, in particular probiotics. During microcapsulation, probiotic 
bacteria are covered with a protective shell during the production process. This 
allows bacteria to maintain stability and extend the life of microorganisms, protect 
them from environmental influences. This paper provides an analysis of foreign 
and domestic literature on the colloidal and chemical properties of biopolymers 
and their complexes, probiotic microorganisms and their microcapsulation 
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systems, prebiotics, types of whey and their processing into functional fermented 
beverages, a summary and discussion of the current state of research on the effect of 
biopolymers and prebiotics on the stability and survival of probiotics in the process 
of microcapsulation and storage. As well as an overview of the influence of various 
parameters, such as biopolymer concentration, type and quantity of probiotics/
prebiotics on the size, structure and stability of the resulting microcapsules. 
Optimal delivery systems for microcapsulation of the most effective probiotic 
microorganisms for fermentation of whey, with the possibility of co-encapsulation 
with prebiotics, for the development of a functional beverage were considered.

Keywords: microcapsulation, biopolymers, probiotics, prebiotics, fermentation, 
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Аннотация. Азық-түлік өнеркәсібінде микрокапсулдауды қолдану био
логиялық белсенді компоненттерді жеткізу және қорғау үшін әлеуетті 
артықшылықтарға байланысты үлкен қызығушылық тудырады. Оларды 
қолдану пробиотикалық микроорганизмдердің қолайсыз жағдайларға 
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төзімділігін арттыру үшін шешім бола алады, сонымен қатар олардың 
тұрақтылығы мен ұзақ әсер етуіне ықпал етеді. Пробиотиктер мен пребио
тиктерді микрокапсулдауда биополимерлерді қолдану саласындағы 
заманауи зерттеулер биополимерлерді таңдауға негізделген көзқараспен 
қарауға және зерттеулерді олардың микрокапсуляциясы үшін ең қолайлы 
биополимерлерді анықтауға бағыттауға мүмкіндік береді. Мақалада 
микроорганизмдердің, атап айтқанда пробиотиктердің микрокапсулдауы 
қарастырылады. Микрокапсулдау кезінде пробиотикалық бактериялар 
өндіріс процесінде қорғаныс қабығымен жабылады. Бұл бактериялардың 
тұрақтылығын сақтауға және микроорганизмдердің өмір сүру ұзақтығын 
арттыруға, оларды қоршаған орта әсерінен қорғауға мүмкіндік береді. Бұл 
жұмыста биополимерлер мен олардың кешендерінің коллоидты-химиялық 
қасиеттері, пробиотикалық микроорганизмдер және олардың микрокапсулдау 
жүйелері, пребиотиктер, сүт сарысуының түрлері және оларды функционалды 
ашытылған сусындарын өңдеу бойынша шетелдік және отандық әдебиеттерге 
талдау, микрокапсулдау және сақтау процесінде биополимерлер мен 
пребиотиктердің, пробиотиктердің тұрақтылығы мен өмір сүруіне әсерін 
зерттеудің ағымдағы жай-күйін қысқаша баяндау және талқылау келтірілген. 
Сондай-ақ биополимер концентрациясы, пробиотиктердің/пребиотиктердің 
түрі мен саны сияқты әртүрлі параметрлердің алынған микрокапсулалардың 
мөлшеріне, құрылымына және тұрақтылығына әсерін туралы шолу 
қарастырылған. Функционалды сусын жасау үшін пребиотиктермен бірге 
капсулдау мүмкіндігі бар сүт сарысуын ашыту үшін ең тиімді пробиотикалық 
микроорганизмдерді микрокапсулдаудың оңтайлы жеткізу жүйелері 
қарастырылды.

Түйін сөздер: микрокапсулдау, биополимерлер, пробиотиктер, пре
биотиктер, ферменттеу, қорғаныс қабығы

Қаржыландыру. Жұмыс Қазақстан Республикасы Ғылым және Жоғары 
Білім министрлігі Ғылым комитетінің AP19679879 «Сүт өнеркәсібінің 
қалдықтарына негізделген функционалды сусындарды байыту үшін 
пробиотиктерді микрокапсуляциялау технологиясын әзірлеу».
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Аннотация.  Применение микрокапсулирования в пищевой промышлен
ности представляет большой интерес  из-за потенциальных преимуществ для 
доставки и защиты биологически-активных компонентов. Их использование 
может быть решением для повышения устойчивости пробиотических 
микроорганизмов к неблагоприятным условиям, а также способствует их 
стабильности и пролонгированному действию. Современные исследования  
в области применения биополимеров в микрокапсулировании пробиотиков 
и пребиотиков позволяют обоснованно подходить к выбору биополимеров 
и направить  исследования  на определение наиболее подходящих биопо
лимеров для их микрокапсулирования. В статье рассматривается микрокап
сулирование микроорганизмов, в частности, пробиотиков.  При микро
капсулировании пробиотические бактерии в ходе производственного 
процесса покрываются защитной оболочкой.  Это позволяет бактериям 
сохранять стабильность и увеличить срок жизни микроорганизмов, 
защищать их от воздействий окружающей среды. В  данной работе 
приводится анализ зарубежной и отечественной литературы по коллоидно-
химическим свойствам биополимеров и их комплексов, пробиотическим 
микроорганизмам и их систем микрокапсулирования, пребиотикам, видам 
молочной сыворотки и их переработке в функциональные ферментированные 
напитки, краткое изложение и обсуждение текущего состояния исследований 
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влияния биополимеров и пребиотиков на стабильность и выживаемость 
пробиотиков в процессе микрокапсулирования и хранения. А также обзор 
влияния различных параметров, таких как концентрация биополимера, тип 
и количество пробиотиков/пребиотиков на размер, структуру и стабильность 
получаемых микрокапсул. Были рассмотрены оптимальные системы доставки 
для микрокапсулирования наиболее эффективных для ферментирования 
молочной сыворотки пробиотических микроорганизмов, с возможностью 
соинкапсулирования пребиотиками, для разработки функционального 
напитка.  

Ключевые слова: микрокапсулирование, биополимеры, пробиотики, 
пребиотики, ферментирование, защитная оболочка

Финансирование. Работа выполнена в рамках проекта AP19679879 
«Разработка технологии микрокапсулирования пробиотиков для обогащения 
функциональных напитков на основе отходов молочной промышленности» 
КН МНиВО РК.

Конфликт интересов: авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.

Введение 
В настоящее время ферментированные напитки пользуются высоким 

спросом из-за их полезных свойств и необходимости для поддержания 
здоровья. Исследования показывают, что пробиотические микроорганизмы 
способны расти в сыворотке должным образом, и что они достигают высоких 
концентраций, необходимых для достижения пробиотического эффекта, 
который ищут потребители (Molero и др., 2017).

Однако, из-за существенного снижения их жизнеспособности и стабиль
ности во время хранения продукции, существует проблема сохранения 
полезных свойств пробиотических продуктов, которая приводит к 
необходимости разработки таких систем доставки, позволяющих сохранить 
пробиотики и пролонгировать их активность (Mingfei и др., 2020). В некоторых 
случаях для повышения их жизнеспособности могут быть инкапсулированы 
дополнительные компоненты, такие как питательные вещества или защитные 
агенты. 

Несмотря на то, что разработаны некоторые системы для микрокапсули
рования пробиотиков, остаются важными вопросы подбора подходящих 
моделей для дизайна эффективных систем доставки данных активных агентов. 

Материалы и основные методы 
Обзор литературных данных показывает (Kun-Nan и др., 2005), что 

для повышения жизнеспособности пробиотиков в желудочно-кишечном 
тракте были разработаны разные системы пероральной доставки, 
представлены новые стратегии микроинкапсулирования пробиотиков и 
освещены ключевые механизмы их стрессоустойчивых свойств. Показано, 
что пробиотики можно защитить микрокапсулированием, материалами 
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которого могут быть биополимеры или липиды. Кроме того, имеются 
возможности микрокапсулирования пробиотиков с различными веществами 
с пребиотическими свойствами, что повышает ценные функциональные 
характеристики продукции. 

Как было уже упомянуто выше, доставка пробиотических микроорганизмов 
в кишечник сопряжена с большим количеством барьеров, понижающих их 
биодоступность и жизнеспособность. Пробиотики, попадая в желудок, сразу 
подвергается действию агрессивной среды желудочного сока, они становятся 
нежизнеспособными, и теряют активность.

Микрокапсулирование пробиотиков позволяет избежать стрессов, возни
кающих при производстве, хранении, потреблении продукта, и обеспечивает 
высокий уровень выживаемости микроорганизмов в таких "капсулах". 

Для получения микрокапсулированных пробиотиков было разработано 
несколько методов микрокапсулирования, который представлен в таблице 1.

Таблица – 1. Методы микрокапсулирования пробиотических микроорганизмов
№ Метод инкапсуляции Ссылка
1 Технология распылительной сушки подходит для крупномасштабного 

промышленного применения, включающего распыление жидкой смеси и 
испарение расворителя при контакте с горячим  воздухом или газом.

(Frakolaki и 
др., 2021)

2 Лиофилизация включает замораживание клеток материалом, используе-
мым для инкапсуляции (обычно при температурах замерзания), с после-
дующим удалением воды под вакуумом. Для сохранения и стабилизации 
активности лиофилизированных пробиотиков добавляют криопротекто-
ры, такие как лактоза, трегалоза, сорбит, сахароза, молочный  белок или 
обезжиренное молоко.

(Kailasapathy, 
2009)

3 Экструзия – наиболее распространенный метод использования биополи-
меров в качестве инкапсулирующих материалов. Способ включает полу-
чение гидроколлоидного раствора с последующим добавлением  микро-
организмов, формирование капель с помощью иглы шприца (эксперимен-
тальный масштаб) или экструдера (промышленный масштаб) и их выде-
лением в твердеющий раствор (обычно кальция хлорид).

(Martin и др., 
2015 )

4 Эмульсия – это когда небольшой объем гидроколлоидной суспензии, со-
держащей микроорганизмы (прерывистая фаза), добавляют к большему 
объему  растительного масла (непрерывная фаза). С помощью эмульгато-
ра смесь гомогенизируется.  После образования эмульсии  он может быть 
нерастворим для изготовления гелевых капсул. Большим недостатком 
этого метода является то, что полученные частицы сильно различаются 
по форме и размеру, хотя размеры гранул могут быть уменьшены путем 
механической гомогенизации.

(Capela и др., 
2007 )

5 Распылительно-сублимационная сушка – комбинированная процедура, ко-
торая включает этапы, используемые  при лиофилизации (сублимационной 
сушке) и распылительной сушке. Преимущество заключается в том, что по-
зволяет получать капсулы  с контролируемым размером и более высокой 
удельной поверхностью, в отличие от капсул, полученные распылительной 
сушкой. К ненедостакам  способа относятся  высокая стоимость (пример-
нов 50 раз выше, чес при классической распылительной сушке),  длитель-
ное  время обработки и высокие энергозатраты.

(Razavi и  
др., 2021 )
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6 Послойное нанесение – это технология, основанная на чередовании слоев 
катионных (например, хитозана) и анионных (например, альгината) био-
полимеров  на клетки посредством электростатического взаимодействия. 
Его преимуществом является повышенная жизнеспособность  бактерий 
во всем желудочно-кишечном тракте, наряду с  с выживаемостью пробио-
тических клеток при воздействии кислот и желчных солей, адгезии сли-
зистой оболочки и росте тканей кишечника, а также выживаемость in vivo

(Anselmo и 
др., 2016

Для исследования коллоидно и физико-химических свойств микрокап
сулированных пробиотиков применяются следующие методы;

•	Методы исследования поверхностного и межфазного натяжения, виско
зиметрия для определения коллоидно-химических свойств биополимеров и 
их композиций для обоснований их применения в качестве составляющих 
микрокапсулы.

•	Методы лазерной корреляционной спектроскопии для измерения 
динамического рассеяния света и измерения электрокинетического дзета-
потенциала для характеристики микро-и наноэмульсий, которые будут 
основой для микрокапсулирования.

•	FTIR для анализа молекулярных взаимодействий между компонентами 
в составах микрокапсул, физико-химических свойств составов микрокапсул 
без активных агентов и с агентами.

•	Микробиологические методы исследований для анализа микрокапсули
рованных и свободных микроорганизмов, идентификации чистых культур, 
определения КОЕ с применением соответствующих питательных сред для 
микроорганизмов. 

•	Методы кислотно-основного титрования для определения титруемой 
кислотности растворов ферментированных напитков.

•	Оптические методы анализа для морфологии, размеров, формы 
микрокапсул, определения механизма и кинетики высвобождения агентов 
из составов микрокапсул, и составления профиля высвобождения активных 
агентов из микрокапсул.

•	Кинетические методы анализа  — для определения зависимости 
между  скоростью ферментативной реакции  и концентрацией реагирующих 
веществ. Будут исследованы влияние различных факторов, таких как 
рН, температуры, ионной силы, концентрации субстрата и продукта на 
кинетические параметры ферментативной реакции и сравнение с аналогич
ными результатами при использовании свободного микроорганизма, а 
также возможность регулирования факторов на эффективность микрокапсу
лированных. 

Технологии микрокапсулирования пробиотиков были тщательно иссле
дованы с целью повышения жизнеспособности пробиотиков при мани
пулировании, хранении, коммерциализации и включении в пищевые 
и фармацевтические продукты, гарантируя, что эти клетки остаются 
жизнеспособными во время транспортировки и пребывания в желудочно-
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кишечном тракте. В результате повышение выживаемости пробиотиков 
и устойчивости к неблагоприятным условиям за счет инкапсуляции 
имеет решающее значение для их эффективности при заболеваниях. 
Инкапсулированные штаммы пробиотиков добавляются в различные пищевые 
продукты, включая йогурт, сыры, замороженные молочные десерты, напитки 
и мясные продукты (Homayouni и др., 2008).

Метод микрокапсулирования имеет много преимуществ, но необходимо 
учитывать несколько факторов. К ним относятся: 

•	 соображения биобезопасности, препятствующие клинической транс
ляции микрокапсулирования клеток;

•	 опасения по поводу манипуляций и процедур экстракции, которые 
должны быть усовершенствованы, чтобы быть как можно менее инвазивными; 

•	 опасения по поводу оптимизации экономической эффективности;  
•	 опасения по поводу учета международно-признанных правил исполь

зования из пробиотиков. В результате применение биополимеров для 
покрытия инкапсулированных штаммов для защиты в желудочно-кишечном 
тракте или в качестве носителей для прямой инкапсуляции микроорганизмов 
должно включать процедуры, способствующие высокой жизнеспособности 
бактерий (Homayouni и др., 2008).

Результаты и обсуждение 
Как следует из проведенного литературного обзора, в настоящее время 

во всем мире учеными исследуются различные подходы и системы доставки 
различных пробиотических препаратов, направленные на преодоление 
вышеперечисленных проблем, в частности, микрокапсулирование. Одним 
из практически важных задач для разработки микрокапсулирования 
пробиотических препаратов является получение эмульсий, стабильность 
которых обеспечивают полиэлектролитные комплексы, способные сохранять 
устойчивость в широком диапазоне изменения внешних условий (pH, ионной 
силы, температуры), но в то же время могут быстро и обратимо реагировать на 
очень незначительные их колебания кардинальным изменением молекулярных 
характеристик и фазового состояния, что способствует контролированному 
высвобождению (Forster и др., 2002). Особенно ценно, что перестройка 
комплексов может осуществляться в условиях, благоприятных для 
функционирования природных полиионов (белков, ферментов, нуклеиновых 
кислот). В зависимости от физико-химических характеристик биоактивных 
агентов и составляющих миикрокапсулы требуется выбрать наилучший метод 
подготовки микрокапсул для достижения эффективной инкапсуляции. До сих 
пор были инкапсулированы различные средства защиты растений, например 
пестициды, инсектициды, фунгициды. Ранее нами был также предложен 
более упрощенный метод, который основан на получении микрокапсул 
непосредственно из биополимеров (хитозана и альгината), без эмульгирования 
и органических растворителей (Vinceković и др., 2021). Данная система была 
эффективно применена для микрокапсулирования стимуляторов растений 
производных аминофумаровой кислоты (Khokhlova и др., 2018).  



165

Reports  of the Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan

Интенсивные исследования в последние годы позволили по-новому 
взглянуть на процессы и механизмы межмолекулярных взаимодействий 
в микрокапсулах на основе биополимеров, однако наши знания об инкап
сулировании пробиотических микроорганизмов для обогащения ими 
ферментированных напитков все еще довольно ограничены.

Система классификации, основанная на происхождении, синтезе и пере
работке различных биоразлагаемых полимеров, делит биополимеры на четыре 
основные категории: агробиополимеры, микроорганизмы и биотехнологические 
и нефтехимические продукты. Полисахариды (крахмалы, целлюлоза, альгинаты, 
пектины, камеди и хитозан); белки животного происхождения (сыворотка, 
коллаген и желатин); и липиды (пчелиный воск, карнаубский воск и свободные 
жирные кислоты) входят в число соединений, обнаруженных в биополимерах, 
полученных из продуктов из биомассы. Большинство биополимеров могут быть 
извлечены естественным путем из растений, животных и микроорганизмов, 
таких как водоросли и агроотходы (Arora, 2018).

Бананы, кукуруза, картофель, тапиока, ямс, рис, кукуруза, пшеница, хло
пок, сорго и ячмень являются агроисточниками биополимеров, в то время 
как крупный рогатый скот, свиньи и другие продукты являются источниками 
животного происхождения. Яблочные выжимки, томатные выжимки, ананасо
вые, апельсиновые и лимонные корки, пшеничная солома, рисовая шелуха, 
бумажные отходы, зерновые культуры, древесина и зеленые отходы относятся 
к числу источников агроотходов, в то время как губки, кораллы, омары, 
рыбы и креветки относятся к числу морских источников. Биоматериалы, 
изготовленные из этих продуктов, описываются как эластичные, мягкие 
и гелеобразные, обладающие многими твердыми и текучими свойствами. 
Известно, что биополимеры являются "смарт" и гибкими материалами даже в 
живых организмах, поскольку их структура постоянно подвергается измене
ниям либо в ответ на изменения окружающей среды, либо с помощью фермен
тов на протяжении всего жизненного цикла организма (Temesgen и др., 2021). 

На рисунках 1, 2 представлены классификация различных биоразлагаемых 
полимеров по происхождению, синтезу и переработке.

Рисунок 1. Биополимеры из продуктов нефтехимии и биотехнологии
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Рисунок 2. Биополимеры, полученные из продуктов биомассы

В  последние годы широко изучается микрокапсулирование активных 
агентов путем постадийной адсорбцией разноименно заряженных поли
электролитов, или способом LBL, разработанным сотрудниками Института 
коллоидов и поверхностей имени Макса Планка, Гольм, Германия, где 
предлагается послойная адсорбция противоположно заряженных полимерных 
ионов или полиэлектролитов на поверхность коллоидных частиц (Donatb 
и др., 1998). В основе процесса формирования лежит электростатическое 
взаимодействие заряженной подложки с противоположно заряженными 
цепями, которое достигается погружением подложки в разбавленный 
раствор полиэлектролита. При этом полимер адсорбируется в виде петель, и 
поверхность частицы перезаряжается. Полученные частицы с полимерным 
слоем промывают от излишка полиэлектролита и снова погружают в 
раствор противоположно заряженного полииона, и поверхность опять 
перезаряжается. Таким образом, формируется многослойная полимерная 
оболочка. Чередующаяся многократная адсорбция обеспечивает образование 
стабильных полиэлектролитных мультислоев с различными свойствами, 
которые во многом определяются природой используемых разноименно 
заряженных синтетических и природных полимерных компонентов. При 
постадийной адсорбции возможен контроль свойств поверхности микрочастиц 
за счет последнего наносимого полиэлектролита. Однако этот метод является 
трудоемким, и имеет некоторые недостатки, которые заключаются в том, что 
оболочка полиэлектролитных капсул чувствительна ко множеству параметров 
окружающей среды, которые могут повлиять на проницаемость капсул, кроме 
того сложно получать частицы с размером меньше микрометра. В работе 
(Balabushevich и др., 2002) микрокапсулы предлагается получить ступенчатой 
адсорбцией декстран сульфата и протамина на меламин формальдегидных 
ядрах с последующим растворением рН 1,7, а также исследуется включение 
белков в полиэлектролитные комплексы, где показано, что количество бел
ка в микрокапсулах уменьшалось с увеличением молекулярной массы бел
ка, а удержание белков увеличивалось. Подобно работе, описанной выше, 
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авторами (Balabushevich и др., 2001) для получения микрокапсул приме
няется последовательное нанесение слоев положительно заряженного поли
стиренсульфоната и отрицательно заряженного полиаллиламина. Также для 
гидрофильных активных агентов предлагаются для получения микрокапсул 
использовать метод двойных эмульсий вода-масло-вода. 

В последнее время уделяется внимание разработке систем для микро
капсулирования активных агентов на основе микроорганизмов, для повы
шения стабильности, стрессоустойчивости и выживаемости. Так, напри
мер, авторами (Mingfei и др., 2020) представлены новые стратегии микро
инкапсулирования пробиотиков и освещены ключевые механизмы их 
стрессоустойчивых свойств, рассмотрены последние модели in vitro и in 
vivo для оценки эффективности систем доставки пробиотиков, также под
черкивается важность наличия подходящих моделей, которые могут защитить 
пробиотики от агрессивной среды.

Авторами (Kun-Nan и др., 2005) рассмотрены системы для микрокап
сулирования пребиотиков, пептида, и 4 пробиотиков (Lactobacillus acidophilus, 
Lacto-bacillus casei, Bifidobacterium bifidum, and  Bifidobacterium longum), 
на основе альгината натрия, которая оптимизировалась с использованием 
методологии response surface (RSM) для 1-го построения модели поверхности 
с последующим последовательным квадратичным программированием (SQP) 
для оптимизации модели и оценки выживаемости микрокапсулированных 
пробиотиков при моделировании теста на желудочную жидкость.

Эффект различных инкапсулирующих материалов на стабильность 
пробиотических бактерий был изучен авторами (Ding и др., 2009), при 
котором было установлено, что микрокапсулы, изготовленные из альгината, 
ксантановой камеди и каррагинановой камеди, значительно улучшили 
выживаемость пробиотических бактерий при воздействии кислых условий и 
солей желчных кислот.

Таким образом, до настоящего времени предлагались разные технологии, 
которые являются пригодными для захвата биоактивных агентов в микро
капсулы, включая двойные эмульсии, органическую фазу, разделение, супер
критическую жидкость и технику распыления (Jantzen и др., 2013).

Другие исследования также обращают внимание на использование 
различных материалов для микрокапсулирования пробиотиков. Например, 
Чжан и соавторы (Zhang и др., 2018) разработали микрокапсулы на основе 
карбоксиметилклетчатки и хитозана для инкапсуляции пробиотической куль
туры Bifidobacterium longum. Эти микрокапсулы обладали высокой стабиль
ностью и защитной способностью в условиях симуляции желудочного сока.

Кроме того, некоторые исследования фокусируются на разработке новых 
методов микрокапсулирования пробиотиков. Например, Ли и соавторы (li и др., 
2020) предложили использовать метод электростатического распыления для 
создания микрокапсул, содержащих пробиотическую культуру Lactobacillus 
rhamnosus GG. Этот метод позволил получить микрокапсулы с высокой 
степенью инкапсуляции и высокой жизнеспособностью пробиотиков.
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Альгинат и его применение
Альгинат, вероятно, является наиболее широко используемым биопо

лимером в фармацевтической и пищевой промышленности. Он получается 
при низких затратах и является возобновляемым и легкодоступным, био
разлагаемым, нетоксичным, биосовместимым соединением. Структурно 
альгинат представляет собой водорастворимый полисахарид, образованный 
из альтернативных блоков из 1–4 связанных остатков α-l-гулуроновой кислоты 
и β-d-маннуроновой кислоты. 

Альгинат был использован для инкапсуляции нескольких штаммов 
пробиотиков и протестирован при воздействии различных неблагоприятных 
условий окружающей среды. (Govender и др., 2005).

Микрокапсулирование пробиотиков увеличивает время хранения 
жизнеспособных бактерий при комнатной температуре и позволяет включать 
пробиотики в широкий ассортимент пищевых продуктов без риска ухудшения 
сенсорных характеристик. Экструзия и эмульгирование являются наиболее 
распространенными методами, используемыми для получения микрокапсул 
альгината натрия. По сравнению с методом экструзии эмульгирование 
происходит мягче и проще. Эмульгированные микрокапсулы содержат 
частицы небольшого размера и не влияют на вкус продуктов, в которые 
добавлены микрокапсулы. Кроме того, эмульгирование больше подходит для 
крупномасштабного производства (Lopes и др., 2017).

В (Firuze и др., 2021) работе образование микрокапсул с наивысшей 
эффективностью микрокапсулирования, наивысшей устойчивостью к рН 
2 и наименьшим периметром, используемых при микрокапсулировании 
бактериофага сальмонеллы, авторами было исследовано на первом этапе 
путем оптимизации соотношения альгинат натрия/казеинат натрия в смеси 
для микрокапсулирования и частоты вибрации в процессе экструзии. Для 
оптимизации производства была применена методика поверхности отклика 
(RSM), которая определяет взаимосвязи между откликами (наивысшая 
эффективность микрокапсулирования, наивысшая устойчивость к pH 2 
и наименьший периметр) и независимыми переменными (соотношение 
альгинат натрия/казеинат натрия в смеси для микрокапсулирования и частота 
вибрации), процесс получения микрокапсул бактериофага. На втором этапе, 
после получения микрокапсул Felix O1 в оптимальных условиях, определяли 
устойчивость микрокапсулированного Felix O1 к имитируемой желудочной 
жидкости и высвобождение микрокапсулированного Felix O1 из микрокапсул 
в имитируемой кишечной жидкости.

Для эффективной системы инкапсуляции необходимой для защиты 
Lactobacillus casei от неблагоприятных условий при обработке пищевых про
дуктов и прохождении через желудочно-кишечный тракт авторы в (Beldarrain-
Iznaga и др., 2020) исследовании инкапсулировали L. casei двойной эмульсией, 
покрытой наружным слоем сшитого альгината; оценивалось влияние на его 
жизнеспособность после сублимационной сушки, термической обработки, 
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переваривания in vitro  и во время хранения.  Межфазная  структура микрокапсул, 
полученная путем образования двойной эмульсии и альгинатного покрытия, 
улучшила защитную функцию L. казеи в стрессовых условиях, особенно 
когда альгинатный наружный слой подвергался ионному гелеобразованию. 
Микрокапсулированный L. casei достиг 97,3 % эффективности инкапсуляции 
и 98 % выживаемости после процесса сублимационной сушки, сохраняя 
количество выше 107 КОЕ/г при 50 и 70 °C в течение 20 минут. Микрокапсулы 
обеспечивали высокую жизнеспособность в кишечной фазе (106 КОЕ/г) и 
большую стабильность при хранении при температуре 4°C (107 КОЕ/г, 17 
недель). Большая защитная способность микрокапсул может быть связана 
с повышением температуры стеклования и плавления инкапсулирующей 
матрицы и образованием более компактного альгинатного слоя. Предлагаемая 
технология инкапсуляции представляет собой альтернативу повышению 
жизнеспособности L. casei в стрессовых условиях и может быть использована 
для разработки функциональных пищевых продуктов.

Разработка и успех нового инкапсулированного продукта зависят от 
поведения и отношения потребителя, такого как восприятие, предпочтение, 
приятие и выбор продукта. Факторами, влияющими на выбор потребителей, 
могут быть: (а) биологические; (б) экономическиe; (в) физические; (г) харак
теристики блюда; (д) социальные детерминанты; (е) физиологические детер
минанты; и (ж) другие (Xiang и др., 2019). 

Заключение 
Знание физических, химических и биологических свойств инкапсу

лирующих материалов имеет решающее значение для разработки и выбора 
технологии микрокапсулирования, поскольку результаты такого анализа 
позволяют более точно определить свойства, которыми должен обладать 
продукт. В результате, дальнейшие исследования по получению широкого 
спектра микро- и нанокапсул остаются перспективными и позволят решить 
наиболее актуальные прикладные задачи, одной из которых является создание 
эффективных полимерных капсул и их применение.

Одним из наиболее перспективных направлений в этом направлении является 
производство систем на основе противоположно заряженных биополимеров, 
полимерно-поверхностно-активных систем, которые являются потенциально 
перспективными направлениями для микрокапсулирования различных 
компонентов, в том числе пробиотиков и пребиотикосодержащих веществ. 
Кроме того, благодаря высокому молекулярному весу полиэлектролитных 
комплексов возможно контролируемое высвобождение из системы доставки.

Таким образом, ииспользование инкапсулированных пробиотических 
микроорганизмов является эффективной при изготовлении пищевых 
продуктов, и сохраняет жизнеспособность применяемых микроорганизмов. 
Согласно современным данным, такие пробиотики обладают иммуномо
дулирующими, противовоспалительными, антиоксидантными и противо
раковыми свойствами. Мы ожидаем, что дальнейшие исследования коллоидно-
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химических свойств, биологической активности этих пробиотиков откроют 
новые возможности применения в пищевой промышленности, в медицине и 
в других областях.
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Abstract. This article presents the results of a study on the chemical study 
of species of the genus Asteraceae, a herbaceous plant from the genus Artemisia 
L. collected on the territory of the districts (Arys (village of Darmine), Baidibek 
(village of Shayan), Shardarin (village of Alatau Batyr)) South Kazakhstan. The 
genus Wormwood (Artemisia L.) is poorly studied in the scientific field. Objective: 
to isolate and determine the chemical composition of the aerial part of the 
wormwood (Artemisia karatavica Krasch. & Abolin ex Poljakov, Artemisia cina 
Berg ex Poljakov, Artemisia porrecta Krasch. ex Poljakov). Inulin was determined 
by the Bertrand method. Vitamin C was determined by the titrimetric method. 
Carbohydrates were determined by the permanganate method. As a result of the 
studies, the results of vitamin C, carbohydrates, carotenes, inulin and polyphenols 
were obtained. Most of these substances were found in the wormwood of Karatau 
(Artemisia karatavica Kransch & Abolin ex Poljakov, Artemisia cina Berg ex 
Poljakov, Artemisia porrecta Kransch, ex Poljakov), which allows us to recommend 
the studied species of wormwood for further study as potential sources of plant raw 
materials.

Keywords: Bertrand method, GOST 24556–89, vitamin C, carbohydrates, 
carotenes, inulin, polyphenols
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Аннотация. Мақалада  Оңтүстік Қазақстан аудандарында (Арыс (Дармине 
ауылы), Байдібек (Шаян ауылы), Шардара (Алатау батыр ауылы)) өсетін 
Asteraceae тұқымдасы Artemisia L. туысының химиялық құрамын зерттеуі 
келтірілген. Artemisia L. туысы ғылыми салада зерттеуді қажет ететін өсімдік. 
Жұмыстың мақсаты: Artemisia L. туысының кейбір түрлерінің (Artemisia 
karatavica Krasch. & Abolin ex Poljakov, Artemisia cina Berg ex Poljakov, Artemisia 
porrecta Krasch. ex Poljakov) жер асты бөлігінен химиялық құрамын анықтау. 
Инулин Бертран әдісімен алынған. Витамин С тетриметрикалық әдіспен 
анықталды. Көміртегі перманганат әдісімен анықталды. Зерттеу нәтижесінде  
витамин «С», көміртегі, каротин, инулин и полифенол алынды. Осы Artemisia 
L. үш түрінен(Artemisia karatavica Krasch. & Abolin ex Poljakov, Artemisia cina 
Berg ex Poljakov, Artemisia porrecta Krasch. ex Poljakov)  алынған витамин 
«С», көміртегі, каротин, инулин и полифенол көп бөлігі Каратау жусанынан 
табылды. Осы тапқан нәтижелер әрі қарай зерттеуді керек етеді. 

Түйін сөздер: Бертран әдісі, ГОСТ 24556-89, витамин «С», көміртегі, 
каротин, инулин, полифенол

Алғыс. ҚазҒЗИ Қазақ ғылыми-зерттеу институтына, агрохимия және 
жеміс-көкөніс өнімдерінің сапасы зертханасына ерекше алғысымызды 
білдіреміз. Ғылыми қызметкер Л. А. Курасовқа ерекше алғыс.
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Аннотация. В настоящей статье представлены результаты исследования 
по химическому изучению видов рода Астровые (Asteraceae) – травянистое 
растение из рода Полынь (Artemisia L.) собранное на территории районов 
(Арыс (село Дармине), Байдибекской (село Шаян), Шардаринской (село 
Алатау батыр)) южного Казахстана.  Род Полынь (Artemisia L.) является 
малоизученным в науке.  Цель работы – выделить и определить химический 
состав надземной части полыни (Artemisia karatavica Krasch. & Abolin 
ex Poljakov, Artemisia cina Berg ex Poljakov, Artemisia porrecta Krasch. ex 
Poljakov). Инулин определили по методу Бертрана. Витамин «С» определили 
титриметрическим методом. Углеводы определили перманганатным методом. 
В результате проведенных исследований получены данные о содержании 
витамина «С», углеводов, каротина инулина и полифенолов. Большая 
часть этих веществ из трех образцов (Artemisia karatavica Krasch. & Abolin 
ex Poljakov, Artemisia cina Berg ex Poljakov, Artemisia porrecta Krasch. ex 
Poljakov) обнаружилась у полыни Каратауской, что позволяет рекомендовать 
исследованные виды полыни для последующего изучения в качестве 
потенциальных источников растительного сырья. 

Ключевые слова: метод Бертрана, ГОСТ 24556–89, витамин «С», 
углеводы, каротины, инулин, полифенолы, полынь
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Введение
Южно-Казахстанская  область  характеризуется разнообразием ланд

шафтно- климатических зон: от пустыни до высокогорий, каждая из которых 
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отличается своеобразным комплексом  видов. Особый интерес представляют 
горные территории области, характеризующиеся богатством видового 
разнообразия. Только в пределах Южно-Казахстанской области, особенно 
в горных районах, сохранились места обитания многих эндемичных, 
реликтовых видов, редких и ценных видов растений. Все они особенно 
уязвимы к изменению среды и представляют огромную научную ценность. 

Уникальная флора Каратау, в которой сосредоточены не только редкие, 
реликтовые и эндемичные виды (Аралбаев, 2002).

Полынь, род трав и полукустарников семейство Сложноцветных Астровые 
(Asteraceae), около 400 видов, растут почти повсеместно, обильны в степях, 
полупустынях и пустынях Казахстана, Средней Азии, а также в Закавказье. 
Содержат эфирные масла. Кормовые для овец, коз, лошадей и верблюдов; 
лекарственные (особенно Полынь цитварная-редкий вид), пряные (эстрагон); 
закрепители песков, некоторые сорняки (Шолле, 2002).

На территории Казахстана произрастает 82 вида полыни, из которых 
имеются ценные эфирномасличные. Виды полыни  могут быть  использованы 
в натуральном виде  в парфюмерной и других отраслях промышленности или 
же служить источником получения цинеола, туйна, линалоола, камфары и 
прочих компонентов. 

В Казахстане большинство видов Artemisia L., является малоизученными. 
Изучена эфирномасличность казахстанских видов полыни Л.Ф. Демидовским 
и Р.А. Егеубаевой. В эфирном масле 26 видов полыни установлено наличие 
ценных компонентов таких как тимол, ментол, ментон, цитраль, евгенол, 
азулены и др., дано описание экологии, распространения этих видов и 
выход эфирных масел. Наиболее детально были изучены Artemisia terrae-
albae и ее разновидности var. Suaveolens Poljak и var. Massagetovii Krash., 
изучены их биологические особенности, эфирномасличность (Егеубаева, 
2002). В работах Ишмуратова  М.Ю. изучены анатомо-морфологические 
особенности надземных органов Artemisia annua L. и Artemisia Leucodes 
Schrenk. Фитоценотическая характеристика и сырьевые запасы Artemisia 
glabella Kar. et Kir. в Центральном Казахстане (Ишмуратова, 2004). В 
базе патентов Казахстана зарегистрированы работы Л.Н.  Ибрагимова 
“Способы получения экстракта сухого из стеблей Artemisia rupestris” и 
Г.А. Атажанова “Способ получения противотуберкулезного, антимикробного 
и противовоспалительного фитопрепарата Эферол на основе эфирного масла 
полыни гладкой” (Artemisia glabella Kar. etKir.). Е.Б. Сулейменов изучал споcоб 
выделения капиллартемизина из Artemisia commutate Bess, обладающего 
антиоксидантной и потенциально-желчегонной активностью. С.М. Адекенов 
изучал способ выращивание полыни гладкой (Artemisia glabella Kar.et.Kir) 
(База патентов). 

Локализуется эфирные масло полыни в железистых волосках или в железках. 
Полукустарник, 35–60(70) см. корень толстый, деревянистый, развивающий 
многочисленные, при основании восходящие, сильно древеснеющие, 
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укороченные бесплодные побеги,  одетые бурой, растрескивающейся корой; 
плодующие  стебли многочисленные, высоко древеснеющие,  при основании 
восходящие или прямостоящие,  вначале сероватые, впоследствии почти голые, 
бурые, вверху ветвящиеся; листья бесплодных побегов и нижние  стеблевые 
черешковые,  в очертании яйцевидные,  2,5–3(5) см длю и до 2 см шир., 
серовато-зеленые от тонкого  паутинистого войлочка, дважды трижды перисто 
рассеченные,  конечные листовые дольки  узко-ланцетные, 4–6(8) мм дл., на 
верхушке коротко  заостренные, средние стеблевые листья короткочерешковые, 
при основании с перисто рассеченными ушками, просто или дважды перисто 
рассеченные,  средние стеблевые листья короткочерешковые, при основании 
с перисто рассеченными ушками, просто или дважды перисто рассеченные, 
верхние прицветные листья простые, сидячие, линейные, не выдающиеся из 
метелки; корзинки  яйцевидные-продолговатые,  до 3 мм дл., почти  сидячие,  
вверх торчащие или слегка отклоненные,  собранные в узкую метелку, с 
короткими боковыми веточками, косо вверх направленными и прижатыми 
к стеблю; листочки обвертки сероватые от густого паутинистого войлочка, 
наружные яйцевидные, намного короче внутренних,  внутренние ланцетные, 
по краю пленчато окаймленные; цветки обоеполые, в числе 3-7, венчик 
трубчатый, желтый или розовый. Цв. IX–X. Растет на каменистых, глинистых 
и мелкощебнистых склонах низкогорий. Эндемик (Байтенов, 2001; ФК, 1966).

Роль полыни в медицине важна тем, что содержаниеся в ней сапонины, 
терпеноиды, флавоноиды и антиоксиданты помогают бороться с различными 
формами рака, такими как рак молочной железы, рак желудка и рак печени. 
Сладкая полынь обладает высокой противоопухолевой активностью благодаря 
реакции с комплексом железа в крови. Эта трава используется в Китае для 
лечения и может уничтожить 98% клеток рака молочной железы менее чем 
за день. Лечение рака может быть проведено путем частого употребления 
сладкого бульона полыни, но баланс должен быть достигнут при достаточном 
потреблении воды, чтобы кровь могла правильно транспортировать вещества 
(Pelicer, 2018; Ahuja, 2018; Akzhigitova, 2018; Чеховский, 2018; Адекенов, 
2016).

 Цель наших исследований ― изучение фитохимического состава видов 
рода Artemisia L.  (Artemisia karatavica Krasch. & Abolin ex Poljakov, Artemisia 
cina Berg ex Poljakov, Artemisia porrecta Krasch. ex Poljakov) произрастающего 
в Южно Казахстанкой области. 

Объекты исследований
Эндемичные виды полыни (Artemisia cina, A. karatavica Krasch. et Abolin 

ex Poljakov) и A. porrecta Krasch. ex Poljakov из южного Казахстана.
Материалы и методы
Для изучения химического состава использовали три вида рода Artemisia 

L., (Artemisia karatavica Krasch. & Abolin ex Poljakov, Artemisia cina Berg ex 
Poljakov, Artemisia porrecta Krasch. ex Poljakov) из семейства Сложноцветные.  
Растения собирали в Туркестанской области, Шардаринском районе, в 15 
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км северо-восточнее пос. Комсомол., вдоль дороги Туркестанской области, 
Байдибекский район, в 4,5 км юго-восточнее пос. Шакпак., по степям 
Туркестанской области, в Арысском районе, в 1 км северо-восточнее 
пос.  Дармино. Исследуемое образцы собирали в фазе конца цветения. 
Надземные части трех различных видов Artemisia L. 23.09.2019г.

Витамин «С» определили титриметрическим методом (ГОСТ 24556–89) 
(Метод, 89). Сущность метода: Метод основан на экстрагировании витамина 
«С» раствором кислоты (1% соляной, 3 % метафосфорной) с последующим 
титрованием 2,6 дихлордифенолиндофенолят натрия (краска Тильманса) до 
установления светло розовой окраски.

Углеводы определили перманганатным методом (ГОСТ 8756.13–87). 
Сущность метода: Метод основан на способности карбонильных групп 
сахаров восстанавливать в щелочной среде окиси меди (II) до оксида меди(I). 
При растворении железоаммиачными квасцами образовавшийся оксид меди 
(I) окисляется до оксида меди (II) восстанавливает железо (III) в железо (II) 
количество определяется титрованием раствором марганцовокислого калия.

Количественное определение каротина (ГОСТ EN 12823–2–2014). 
Количественный анализ без разделения и без использования стандартов 
заключается в приготовлении вытяжки пигментов, определении оптической 
плотности полученного раствора на спектрофотометре при длинах волн, 
соответствующих максимумам поглощения определяемых компонентов, и 
последующем математическом расчете

Оптическую плотность вытяжки пигментов, полученной в опыте 1, 
определяют при длинах волн 665, 649 и 440 нм (в случае 100 %-ного ацетона), 
663, 644, 452,5 нм (в случае 85 %-ного ацетона) или 665, 649 и 452 нм (для 
этилового спирта), используя кюветы с толщиной поглощающего слоя 10 мм. 
Концентрацию хлорофиллов a и b, а также каротиноидов рассчитывают по 
различным формулам в зависимости от вида и концентрации используемого 
растворителя:

- для 96 %-ного этанола (Справочник, 2017).

                     (1.6)

где - концентрации хлорофиллов a, b и каротиноидов соот
ветственно, мг/ дм3;

- суммарная концентрация хлорофиллов a и b в вытяжке, мг/дм3;
- оптическая плотность вытяжки при длине волн i нм соответственно 

(толщина поглощающего слоя – 10 мм).

Инулин определили по методу Бертрана. При определении навеску 
свежего растительного материала заливают горячей водой и экстрагируют 
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в гомогенизаторе 30 минут или же на кипящей водяной бане в течение 40 
минут. Гидролизуют экстракт соляной кислотой 30 минут при конечной 
концентрации ее в экстракте 0,5 % (соляную кислоту можно заменить 0,1 н. 
щавелевой кислотой, гидролизуют также 30 минут). После нейтрализации 
экстракта 0,5 н., раствором NaOH (или другим слабым раствором щелочи), 
если имеют дело с окрашенным раствором, то проводят осветление, чтобы 
ликвидировать помехи со стороны белков и других веществ, присутствующих 
в растворе. Осветление проводят 30% раствором ацетата свинца или 
фосфорновольфрамовой кислоты. Осадок отфильтровывают без отсасывания 
и к раствору прибавляют 5 см3 3 % раствора свинца. Раствор отфильтровывают 
и в нем определяют содержание фруктозы (инулина) (Справочник, 21).

Определение полифенолов. (ГОСТ Р 55488–2013). Полифенолы 
экстрагируют из измельченной пробы 70 %-ным раствором этонола при 
температуре 70°С. Содержание полифенолов в экстракте определяют 
колориметрическим методом с применением реактива Folin-Ciocalteu. 
Реактив Folin-Ciocalteu содержит фосфорно-вольфрамовые кислоты, которые 
восстанавливаются при взаимодействии с легко окисляющимися ОН-группами 
фенола. При этом образуется вольфрамовая синь, обладающая характерной 
полосой поглощения с максимумом 630 нм, придающая исследуемому 
раствору синий цвет. Несмотря на, то что реактив Folin-Ciocalteu по-разному 
взаимодействует с различными полифенолами, использование рутина в 
качестве стандарта позволяет достоверно определить общее содержание 
полифенолов (Справочник, 2015).

Результаты и обсуждение
Artemisia cina  Berg.ex.Poljak.-полынь цитварная. Многолетник, встречается 

в Южном Казахстане. Эндем. Зенесен в Красную книгу Казахстана. Сырье: 
надземная часть. Содержит эфирное масло, циклитолы, сесквитерпеноиды, 
фловоноиды, азотсодержащие соединения (РР, 1993; Атажанова, 2008). 
Используется как антигельминтное, обезволивающее, анальгезирующее, 
противовоспалительное, туберкулёзостатическое, противоопухолевые, анти
бактериальное, антифунгальное, гипотензивное (РР, 1993: 41; Ушбаева, 2000). 
Промысловые запасы выявлены на территории Арысского и Алгабасского 
районов в Южно-Казахстанской области (Кукенов, 1999) 

Artemisia karatavica Krasch. & Abolin ex Poljakov.-Қаратау жусан- Полынь 
каратавская. Полукустарник, встречается в низкогорьях Каратау. Эндем. 
Сырье: надземная часть. Содержит эфирное масло (РР, 1993: 51). Используются 
как антигельминтное, антибактериальное. (РР, 1993: 51).

Artemisia porrecta Krasch. ex Poljakov.-Ұзын жусан. Полынь длинная. 
Многолетник, встречается в Южном Казахстане. Сырье: наземная часть. 
Содержит органические кислоты, эфирное масло, сесквитерпеноиды, 
стероиды, алкалоиды, фенольные соединения, катехины, кумарины, флаво
ноиды, углеводороды (РР, 1993: 58). Используется как фунгицидное, антигель
минтное, противоопухолевое (РР, 1993: 58; Грудзинская, 2014).
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Таблица 1 – Химический состав надземной части исследованных образцов рода Artemisia L.
№/пп Наименование образца Витамин 

«С», мг/%
Углеводы, 
%

Каротин, 
мг

Инулин, 
%

Полифенолы,
мг/кг

1 Artemisia karatavica 
Krasch. & Abolin ex 
Poljakov. 26.09.2019г

7,74 4,17 0,032 3,27 980

2 Artemisia cina Berg ex 
Poljakov. 26.09.2019г

3,60 2,94 0,112 1,98 650

3 Artemisia porrecta Krasch. 
ex Poljakov. 26.09.2019г

4,50 3,08 0,082 2,82 490

В составе исследуемых видов полыни обнаружен Витамин С. A. cina 
идентифицировано -3,60 %, A. karatavica 7,74 % и A. porrecta 4,50 %. Углеводы 
A. cina идентифицировано -2,94 %, A. karatavica 4,17 % и A. porrecta 3,08 
%. Каротин A. cina идентифицировано -0,112 %, A. karatavica 0,032 % и A. 
porrecta 0,082%. Инулин A. cina идентифицировано -1,98 %, A. karatavica 3,27 
% и A. porrecta 2,82 %. Полифенолы A. cina идентифицировано -650мг/дм3, A. 
karatavica 980 мг/дм3 и A. porrecta 490 мг/дм3.

Заключение
Полифенолы, содержащиеся в полыни, могут излечить от паротита. 

Это заболевание характеризуется отеком в области шеи. Если не лечить, 
эпидемический паротит может быть опасным и мешать пищеварению и 
дыханию. Содержание витамина С способствует улучшению метаболизма. 
Содержание витаминов С и Е благотворно влияет на гладкость кожи. Кроме 
того, содержание флавоноидов играет существенную роль в очищении 
кровеносных сосудов и помогает улучшить кровообращение и удовлетворить 
потребности в кислороде.

Таким образом, в результате проведенных исследований получен витамин 
«С», углеводы, каротины, инулин и полифенолы. Большая часть этих веществ 
из трех образцов обнаружилась у полыни Каратауской, что позволяет 
рекомендовать исследованные виды полыни для последующего изучения в 
качестве потенциальных источников растительного сырья.
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Abstract. The article presents the results of the amino and fatty acid analysis of
the aerial parts of Zinnia elegans and Symphyotrichum novi-belgii, the Asteraceae 
family, collected during the fruiting period in September 2021 in the East 
Kazakhstan region (Altai region). The relevance of the work lies in the extraction of 
biologically active substances and the production of medicines from plants growing 
in East Kazakhstan.The study determined the volumetric composition of various 
amino and fatty acids in the aerial part of Zinnia elegans and Symphyotrichum 
novi-belgii. According to the results of the study, in the aerial part, in terms of 
the amount of nutrients from amino acids, the following dominate: glutamic and 
aspartic acids; from fatty acids - linoleic, oleic, stearic and palmitic acids. The 
aerial part has been determined to be the source of many essential compounds. By 
using paper chromatography were detected biology active compounds as phenolic 
acids, flavonoids and carbohydrates from plants. The results of the study showed 
that the plants of two species Zinnia elegans and Symphyotrichum novi-belgii 
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have a sufficient content of biologically active substances, which can in the future 
expand the range of effective domestic herbal medicines available in medicine and 
agriculture of the Republic of Kazakhstan.

Keywords: Asteraceae, Zinnia elegans, Symphyotrichum novi-belgii, amino 
acids, fatty acids, gas-liquid chromatograph, paper chromatography
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ASTERACEAE ТҰҚЫМДАСЫНА ЖАТАТЫН КЕЙБІР 
ӨСІМДІКТЕРДІҢ ҚЫШҚЫЛДЫҚ ҚҰРАМЫН САЛЫСТЫРМАЛЫ 

ТАЛДАУ

Аннотация. Мақалада Шығыс Қазақстан облысынан 2021 жылдың 
қыркүйегінде жеміс беру кезеңінде жиналған Asteraceae тұқымдасының 
Zinnia elegans және Symphyotrichum novi-belgii, жер үсті бөліктерінің амин 
және май қышқылдарына талдау нәтижелері берілген. Жұмыстың өзектілігі 
Шығыс Қазақстанда өсетін өсімдіктерден биологиялық белсенді заттарды 
алу және дәрілік заттарды өндір болып табылады. Зерттеу барысында Zinnia 
elegans және Symphyotrichum novi-belgii өсімдіктерінің жер үсті бөлігіндегі 
әртүрлі амин және май қышқылдарының сандық құрамы анықталды. 
Зерттеу нәтижелері бойынша,  аминқышқылдарының сандық құрамы 
бойынша келесілер басым: глутамин және аспарагин қышқылдары; май 
қышқылдарынан – линол, олеин, стеарин және пальмитин қышқылдары. 
Жер үсті бөлігі көптеген маңызды қосылыстардың көзі болып табылады. 
Қағаз хроматографиясының көмегімен өсімдіктерден фенол қышқылдары, 
флавоноидтар және көмірсулар анықталды. Зерттеу нәтижелері көрсеткендей, 
Zinnia elegans және Symphyotrichum novi-belgii екі өсімдік түрінің биологиялық 
белсенді заттардың жеткілікті мөлшері бар екендігі, болашақта Қазақстан 
республиканың медицинасы мен ауыл шаруашылығында қолжетімді отандық 
тиімді дәрілік препараттардың ауқымын кеңейте алады. 

Түйін сөздер: Asteraceae, Zinnia elegans, Symphyotrichum novi-belgii, 
аминқышқылдары, май қышқылдары, фенол қышқылдары, флавоноидтар, 
газды-сұйық хроматограф, қағаз хроматографиясы
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СРАВНИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ КИСЛОТНОГО СОСТАВА 
НЕКОТОРЫХ ПРЕДСТАВИТЕЛЕЙ СЕМЕЙСТВА ASTERACEAЕ

Аннотация. В статье приводятся результаты амино- и жирнокислотного 
анализа надземной части Zinnia elegans и Symphyotrichum novi-belgii, 
семейства Астровые (Asteraceae), собранных в период плодоношения в 
сентябре 2021 года в Восточно-Казахстанской области. Актуальность работы 
состоит в извлечении биологически активных веществ и производстве 
лекарственных средств из растений, произрастающих в Восточном Казахстане. 
В ходе исследования был определен количественный компонентный состав 
различных амино- и жирных кислот в надземной части Zinnia elegans и 
Symphyotrichum novi-belgii. По результатам исследования, в надземной части 
по количественному содержанию из аминокислот доминируют: глютаминовая  
и аспарагиновая кислоты; из жирных кислот- линолевая, олеиновая, стеари
новая и пальмитиновые кислоты.  Было определено, что надземная часть 
является источником многих незаменимых соединений. С помощью бумаж
ной хроматографии, обнаружены фенольные кислоты, флавоноиды и 
углеводы. Результаты проведенного исследования показали, что в расте
ниях двух видов Zinnia elegans и Symphyotrichum novi-belgii содержится 
достаточное содержание биологически активных веществ, которые могут в 
перспективе расширить ассортимент эффективных доступных отечественных 
лекарственных фитопрепаратов в медицине и в сельском хозяйстве Республики 
Казахстан.

Ключевые слова: Asteraceae, Zinnia elegans, Symphyotrichum novi-belgii, 
аминокислоты, жирные кислоты, фенольные кислоты, флавоноиды,  газо-
жидкостной хроматограф, бумажная хроматография

Introduction
Today, the attention is paid to herbal medical products. Republic of Kazakhstan 

is a commodity-rich country to produce herbal medicines. Different geographical 
conditions in its eastern regions define the flora diversity. Both morphological and 
anatomical structures of plants depend on the conditions of their growth and the 
environment.

It is estimated that Kazakhstan has more than 6000 plant species, where by 515 of 
them are endemics. Roots, stems and leaves are widely used in the range of disease 
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and injury treatments, psychiatric medications, cardiovascular compensations 
etc. However, a number of plants in Kazakhstan are yet to be researched (Pavlov, 
1960:15).

Amino acids are the structure forming units of a protein molecule. Approximately 
300 of amino acids are found in nature with only 20 of them belong to protein amino 
acids or proteinogenic amines. Protein amino acids are α−amino acids with one 
shared structure feature: carboxyl and amino groups. In terms of biological protein 
value, a distinction is made between dispensable and indispensable amino acids. 
The indispensable amino acids are: valine, leucine, methionine, phenylalanine, 
threonine, tryptophan, lysine etc. Threonine takes an important part in the process 
of fatty acid synthesis, lipids and carbohydrate; cysteine, cystine and methionine 
produce organic sulfur in tissue and organs; with tryptophan insufficiency function 
of gonad is slowed down (Luke, 2013: 13).

Fatty acids are the structural components of cellular membrane lipoprotein 
which involved in a range of important biochemical cell processes (Lien, 2010: 9).

Additionally, it is observed that fatty acids with two or more double bonds 
have the highest biological activity. These desaturated fatty acids include: linoleic, 
linolenic and arachidonic acids (Farmer, 1998: 7).

For instance, the enzymatic oxidation of arachidonic acid produces a number 
of essential biological metabolites: prostaglandin, thromboxane and leukotriene. 
Prostaglandins, also known as intracellular bioregulator of many important 
physiological processes influence the cardiovascular, respiratory, reproductive and 
other systems; prostaglandins are used in the treatment of hypertension, asthma, 
thrombosis, peptic ulcer disease and gynecological disorders. Thromboxane is 
closely interrelated with processes of thrombus formation and hematopoiesis; 
leukotrienes affect an allergic (anaphylactic) response in organism.

Desaturated fatty acids prevent the development of atherosclerosis; diminish 
blood clotting, lower the chance of thrombus formation. Apart from increasing 
protective organism properties against infections, desaturated fatty acids protect 
from different skin disorders. Moreover, there is evidence that these acids protect 
from variety substances that cause tumor development (Trineeva, 2013: 5).

Objects of given research are aboveground parts of Asteraceae family Zinnia 
elegans and Symphyotrichum novi-belgii; during the fruiting period in September 
2021, East-Kazakhstan.

Methods and materials
Amino acids analysis. 1 g of the substance is hydrolyzed in 5 ml 6N HCl at 

1050С in an argon sealed ampoule for 24 hours. Produced hydrolysate is evaporated 
to dryness three times on a rotary vacuum evaporator at 400С, where then resulting 
precipitate is dissolved in 5 ml of 5% sulfosalicylic acid, after centrifugation at 2.5 
thousand revolutions per minute. During the next 15 minutes supernatant liquid is 
flown through ion exchanger column with Dausk 50 4–8, 200–4000 at the rate of 
1 drop per second. Firstly, the resin must be washed out with 1–2 ml of D. I water 
and 0.5N acetic acid and then D.I water again until neutral pH is reached. In order 
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to elute the amino acids it is necessary to drop out 3 ml of 6N solvent through 
the column at the speed of 2 drops per minute. The eluate must be collected in 
a round-bottom flask along with the D.I water that was used to wash the column 
until neutral pH. The content of the flask must dry out in rotary evaporator under 1 
atmosphere and 50–600С. (Muzychkina, 2004:11).

As for the next step, 1 drop of fresh 2,2-dimethoxypropane and 1–2 ml of 
saturated with HCl propanol are added in the flask and heated up to 1100С for 20 
min and evaporated to dryness in rotary vacuum again. Following step involves 
adding 1 ml of fresh acidating reagent (1 volume of acetic oxide, 2 volumes of 
triethylamine, 5 volumes of acetone) and heating it at 6000С for 1.5–2 minutes to 
dryness, adding 2 ml of ethyl acetate and 1 ml saturated NaCl solvent. Contents of 
the flask must be thoroughly mixed until the as far as two liquid layers appear. The 
upper layer (with the ethyl acetate) must be taken for gas chromatographic analysis 
which was done on gas chromatographer “CARLO-ERBA-420” (Kaspar, 2009: 7).  
As the column temperature reached 2500С, it must be kept until full amino acids 
emergence. Analysis data is illustrated in Table 1.

Fatty acids analysis. Exsiccated and beated aboveground parts of the plant are 
extracted by chloroform-methanol mixture (2:1) for 5 minutes. Resulting extract is 
removed by filtration through paper filter and concentrated to dryness. After that, 
10 ml of methanol and 2–3 drops of acetyl chloride are added to the extract when 
finally methylation is done in special system at 60–700С for the next 30 minutes. 
Methanol is expelled by rotary evaporator and samples are now extracted 5 ml of 
hexane which is analyzed by gas chromatographer “CARLO-ERBA-420” for 1 
hour (Jean-Louis, 1988: 2). As a result, chromatograms of methyl esters of fatty 
acids were obtained. By comparison with reliable samples, 8 fatty acids were 
identified by column exit time. The results are shown in Table 2.

To determine the content of the components, the method of internal normalization 
is used, the determination of the concentration of the components is calculated by 
the formula:

(1)

Determination of biologically active matter by paper chromatography. By the 
method of two system chromatography in the systems: n-butanol: acetic acid: water 
(40:12.5:29) and 6% acetic acid in the composition of which the extracts revealed 
flavonoid aglycones, phenolic acids and flavonoid glycosides (Saskia, 1996: 11).

Method of two system chromatography led to detection of yellow flavonoids 
by using AlCl3, with further concentration in the ammonia vapor. It is illustrated 
in Picture 3 and 4. Extract Chromatography is determined in accordance with Rf 
volume. Flavonoids Rf volume in the systems of n-butanol: acetic acid: water (40: 
12.5: 29) and 6% acetic acid is equal to 0.65 and 0.30 respectively. Extract of ethyl 
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acetate of herbal substances was detected by diazotized p-nitroaniline and then 
dried in room temperature. It is then treated with 20 % soda solution and examined 
under UV-light. During this process, paper chromatography detected dark-red spot 
― phenolic acids which are illustrated on Picture 4. In the case of butanol-acetic 
acid with water the Rf volume is equal to 0.80 and in case of 6 % acetic acid is 
equal to 0.25. According to Rf values, phenolic acids were characterized as vanillic, 
isovanilic, and caffeic acids (Yamaguchi, 1990: 1).

Results and Discussion
The results in Table 1 testify the fact that the aboveground majority of researched 

plant species have the same quantity of amino acids which is equal to 20 free amino 
acids (Table 1).

Table 1 – Content percentage of amino acids in Zinnia elegans and Symphyotrichum novi-belgii
Amino acids Content mg/100g

Zinnia elegans Symphyotrichum novi-belgii

Alanine 825 725
Glycine 340 300
Valine 244 226

Leucine 368 344
Isoleucine 355 310
Threonine 192 180

Serine 340 325
Proline 570 554

Methionine 82 76
Asparagic acid 1210 1120

Cysteine 41 33
Oxyproline 2 1

Phelylalanine 280 265
Glutamic acid 2800 2712

Ornithine 2 1
Tyrosine 315 298
Histidine 258 236
Arginine 414 389
Lysine 275 258

Tryptophane 84 79

The great difference is found the quantitative content in: alanine, proline, 
glutamic acid, asparagic acid; less difference in: cysteine and ornithine.
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Figure 1 - Quantitative content of plant amino acids

It is important to note that the content quantity of amino acids insignificantly 
depend on the region of growth.

According to Table 2, all the researched plant species Zinnia elegans and 
Symphyotrichum novi-belgii have identical quantitative fatty acids content in which 
8 components are identified. The difference is found only in quantitative content of 
specific fatty acids.

T a b l e  2
Table 2 – Fatty acids content in Asteraceae family plants 

№ Acid name Acid index Content, %
Zinnia elegans Symphyotrichum novi-belgii

1 Myristic С14:0 1,8 2,4
2 Pentadecanoic С15:0 2,3 1,5
3 Palmitic С16:0 11,5 12,3
4 Palmitoleic С16:1 0,7 0,5
5 Stearic С18:0 4,8 5,1
6 Oleic С18:1 47,1 46,8
7 Linoleic С18:2 31,5 31,2
8 Linolenic С18:3 0,3 0,7

Fatty acids are represented by palmitic (С16:0) and stearic (С18:0) acids. Notably that content of their 
acids are higher in Zinnia elegans compared with Symphyotrichum novi-belgii.
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Figure 2 - Quantitative content of fatty acids in Zinnia elegans and Symphyotrichum novi-belgii
Main components of unsaturated plants are oleic (С18:1) and linoleic (С18:2) acids. Zinnia elegans 

has more unsaturated fats.

Figure 3– 50 % of hydroalcoholic extract is found by two system paper chromatography under 
UV-light.

Table 3 – Qualitative content of 50 % hydroalcoholic extract in Zinnia elegans and 
Symphyotrichum novi-belgii.

№ UV NH3 IAA AlCl3 butanol-acetic acid with 
water+15% Na2CO3

Rf

BAW Acid
1 Blue Blue Brown-Yellow Brown-red 0,85 0,82
2 Brown Yellow Yellow Brown-Yellow Brown 0,78 0,68
3 Brown Yellow Brown Brown-Yellow Brown-red 0,74 0,57
4 Brown Yellow Brown Yellow Brown-red 0,64 0,52
5 Yellow Brown Brown-Yellow Yellow 0,58 0,43
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6 Yellow Brown Brown-Yellow Yellow 0,68 0,39
7 Blue Yellow 0,67 0,32
8 Yellow Yellow Brown-red 0,55 0,35

Figure 4 - Extract of ethyl acetate is found by two system paper chromatography under UV-
light.

Table 4 – Qualitative content of ethyl acetate extract in Zinnia elegans and Symphyotrichum 
novi-belgii.

№ UV NН3 IAA AlCl3 butanol-acetic acid with water+15% 
Na2CO3

Rf

BAW Acid

1 Yellow Green 0.33 0.74
2 Brown Pink 0.67 0.58
3 Yellow Brown Brown Yellow 0.58 0.43
4 Yellow Brown Brown Yellow 0.68 0.39
5 Blue Brown Yellow Yellow 0.67 0.32
6 Blue Yellow Blue Brown 0.82 0.41

Paper chromatography, detected phenolic acids, flavonoids and carbohydrates 
from plant. According to the research results, among flavonoid glycosides, only 
compounds containing 3‒glucoside have antioxidative activity (Sagdollina, 2022: 
1). This indicates that the aglycon part of the molecule is active. Presumably, the 
antioxidative activity of aglycones is based on the reaction of microorganism 
enzymes in the aldehyde form of the molecule (Burlес, 2019: 1).
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Conclusion
For the first time, a qualitative and quantitative comparative analysis of the 

plant Zinnia elegans and Symphyotrichum novi-belgii was carried out for amino-, 
phenol- and fatty acid composition.

20 amino acids and 8 fatty acids have been identified. The predominant amino 
acid is glutamic acid in Zinnia elegans (2800 mg/100 g) and Symphyotrichum novi-
belgii (2712 mg/100 g).

In case of unsaturated fatty acids in the analyzed plant, linoleic and oleic acids 
predominated, and palmitic acid is the predominant saturated fatty acid. The content 
of these acids in Zinnia elegans is higher than in Symphyotrichum novi-belgii.

By using paper chromatography, we detected phenolic acids, amino acids and 
carbohydrates from vegetable raw materials.

It was concluded that the plants Zinnia elegans and Symphyotrichum novi-belgii 
can be used as a source of various compounds in medical practice.
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Abstract. The rates of oil production and refining with a high content of metals, 
resin-asphaltene components and heterocompounds are growing annually. One of 
the urgent problems is the processing of heavy waste generated during vacuum 
or deep vacuum distillation of oil. It is necessary to recycle waste to improve the 
quality of oil refining.  Thus far, the technologies of advanced and non-recoverable 
processing have been absorbed by the high sulfur content in oil and oil waste, which 
affects the toxicity of both metals and catalysts. Sulfurous coke of less than 1.5 mass 
% remains the most valuable. Refineries producing petroleum coke release coke 
with a high sulfur content to the market at low prices. It depends on the fact that 
coke with more than 2 % sulfur is an electrode and is not suitable for the aluminum 
industry. The burning of coke with a significant amount of sulfur as fuel has a 
negative impact on the environment. In this regard, an urgent scientific problem 
facing the coal industry is the creation of new technologies for processing heavy 
oil waste by eliminating metal- and sulfur-containing chemicals. In Kazakhstan, 
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petroleum coke with a sulfur and metal content of no more than one percent is not 
produced. The demand for needle coke is growing rapidly. At present, one of the 
strategic goals for the development of the chemical and petrochemical complex is 
the transition from an export-raw material development model to an innovation-
investment one by increasing the depth of oil refining. An increase in the depth of 
oil refining can be achieved by increasing the capacity of recycling processes, in 
particular, processing of heavy oil residues.

Keywords: delayed coking, heavy oil residue, coke, tar, asphalten
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Аннотация. Құрамында жоғары металл, шайырлы-асфальтен компо
ненттері мен гетероқосылыстарының мөлшері көп мұнай өндіру және 
оны өңдеу көлемі жыл артқан сайын өсуде. Мұнайды  вакуумдық немесе 
терең вакуумдық айдаудан түзілетін ауыр қалдықтарды қайта өңдеу өзекті 
мәселелердің бірі. Мұнайды қайта өңдеуді жетілдірудің әдісі - өте ауыр және 
сапасы нашар қалдықтарды қайта өңдеу болып табылады. Осы уақытқа дейін 
терең және ағынсыз қайта өңдеуге арналған технологиялар мұнай мен мұнай 
қалдықтарында тек металдардың ғана емес, катализаторлардың улануына 
әсер ететін күкірт мөлшерлерінің жоғары болуымен сипатталды. Құрамында 
1,5 мас.% - дан  кем күкіртті кокс ең құнды болып табылады. Мұнай коксын 
өндіруші мұнай өңдеу зауыттары құрамында күкірті көп коксты төмен 
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бағамен нарыққа шығарады. Бұл құрамында 2% - дан көп күкірті бар кокстың 
электродтық болуына және алюминий саласы үшін жарамсыз болуына 
байланысты. Құрамында күкірт көп коксты отын ретінде жағу экологияға 
зиян келтіреді. Осыған байланысты құрамында металл мен күкірті бар 
қосылыстарды алып тастау арқылы ауыр мұнай қалдықтарын өңдеудің жаңа 
технологияларын жасау мұнай өнеркәсібінің өзекті ғылыми мәселесі болып 
табылады. Қазақстан Республикасында күкірт пен металдың мөлшері бір 
пайыздан аспайтын мұнай коксы өндірілмейді. Ал, инеқұрылымды кокске 
қажеттілік жыл сайын артып келеді. Қазіргі таңда химия және мұнай-химия 
кешенін дамытудың стратегиялық мақсаттарының бірі мұнай өңдеу тереңдігін 
арттыру арқылы экспорттық-шикізаттық даму моделінен инновациялық-
инвестициялық модельге көшу болып табылады. Мұнайды қайта өңдеу 
тереңдігін арттыруды қайта өңдеу процестерінің, атап айтқанда, ауыр мұнай 
қалдықтарын өңдеудің қуаттылығын арттыру арқылы қол жеткізуге болады.

Түйін сөздер: баяу кокстеу, ауыр мұнай қалдықтары, кокс, гудрон, асфаль
тен
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Аннотация. Ежегодно растет объем добычи и переработки нефти с 
высоким содержанием металлов, смолисто-асфальтеновых компонентов 
и гетеросоединений. Одной из актуальных проблем является переработка 
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тяжелых отходов, образующихся при вакуумной или глубокой вакуумной 
перегонке нефти. Необходимо утилизировать отходы для улучшения качество 
переработки нефти.  До сих пор технологии глубокой и безвозвратной 
переработки были засосаны высоким содержанием серы в нефтяных и 
нефтяных отходах, которая влияет на ядовитость не только металлов, но и 
катализаторов. Сернистый кокс менее 1,5 мас. % остается наиболее ценным. 
Нефтеперерабатывающие заводы, производящие нефтяной кокс, выпускают 
на рынок кокс с высоким содержанием серы по низким ценам. Это зависит 
от того, что кокс с более 2 % серы, является электродным и не подходит для 
алюминиевой промышленности. Сжигание кокса с значительным составом 
серы в виде топливы негативно отражается на экологии. В этой связи 
актуальной научной проблемой, стоящей перед угольной промышленностью, 
является создание новых технологий переработки тяжелых нефтяных 
отходов путем устранения металло- и серосодержащих химикатов. В 
Казахстане нефтяной кокс с содержанием серы и металлов не более одного 
процента не производится. Спрос на игольчатый кокс стремительно растет. 
В настоящее время одной из стратегических целей развития химического 
и нефтехимического комплекса является переход от модели экспортно-
сырьевого развития к инновационно-инвестиционной через повышение 
глубины переработки нефти. Увеличение глубины переработки нефти может 
быть достигнуто за счет увеличения мощности процессов переработки, в 
частности переработки тяжелых нефтяных отходов.

Ключевые слова: замедленное коксование, тяжелый нефтяной остаток, 
кокс, гудрон, асфальтен

Кіріспе
Жеңіл және орташа мұнай қорының таусылуына байланысты өте 

тұтқырлы жоғары ауыр мұнайлар мен табиғи битумдар отынға және мұнай-
химия өнімдеріне өсіп келе жатқан сұранысты қанағаттандыру үшін маңызды 
шикізат көзіне айналады. Ауыр және битумдық мұнайлардың дүниежүзілік 
ресурстары жеңіл мұнай қорларынан айтарлықтай асып түседі және 750 млрд 
тоннаға бағаланады. Ең үлкен қорлар Канадада (386 млрд тонна, оның 25 
млрд тоннасы алынады) және Венесуэлада (335 млрд. тонна, оның ішінде 70 
млрд. тоннаны өндіруге болады), Мексика, АҚШ, Ресей, Кувейт және Қытай 
да айтарлықтай қорларға ие.

Бүгінгі күні өзінің тиімділігін іс жүзінде дәлелдеген ауыр мұнайлар 
мен табиғи битумдарды алудың көптеген технологиялары белгілі, атап 
айтқанда: циклдік бу айдау (Cyclic Steam Stimulation -CSS) (Tayfun және 
т.б., 2007), бу гравитациялық дренаж әдісі (Steam -Assisted Gravity Drainage 
- SAGD) (Pineda-Perez және т.б., 2010), ауыр мұнайды құммен салқын өндіру 
(Сold heavy-oil production with sand - CHOPS) (X. Liu және т. б., 2006), бу 
экстракциясында еріткіш экстракциясы (Vapor Extraction – VAPEX) (S. 
Moghadam және т.б., 2009), еріткіштерді қосу процесі (Solvent Aided Process - 
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SAP) (Barillas және т.б., 2006), ішкі жану және көлденең ұңғымадан мұнай алу 
комбинациясы (Toe to Heel Air Injection - THAI) (Xia және т.б., 2003), THAI 
негізіндегі жаңа CAPRITM (Catalytic upgrading PRocess In situ) технологиясы, 
катализаторларды тотығуды қолданумен байланысты (Abarasi Hart және т.б., 
2017).

Қазіргі уақытта әлемде ауыр, тұтқырлығы жоғары мұнайларды 
«синтетикалық» мұнайға өңдеудің технологиялары негізінен мұнай 
қалдықтарын өңдеудің кокстеу, крекинг, гидротазалау және күкіртсіздендіру 
сияқты классикалық әдістерге негізделген. Ауыр көмірсутекті шикізатты 
өңдеудің бастапқы сатысының типтік сызбасына атмосфералық және 
вакуумдық қайта айдау блоктары кіреді, атап айтқанда, технологиялық 
мақсаттарға байланысты гудрон кез келген екінші реттік процестерге 
бағытталады: асфальтсыздандыру, кокстеу, висбрекинг немесе олардың 
комбинациясы, одан кейін алынған газойльдерді гидротазалау және төменгі 
қалдықтарын газдандыруға байланысты жұмыстар жүргізілген. Сонымен 
бірге, көптеген ғалымдар (Солодова және т.б., 2012) ауыр көмірсутекті 
шикізаттың ерекше қасиеттері мен күрделі құрамы жеңіл мұнайларды қайта 
өңдеудің классикалық әдістерінің тиімсіздігін көрсеткен. 

Қазіргі таңда әлемдік нарықтың әртүрлі салалары үшін жоғары тиімді 
көміртекті сорбенттерге сұраныс өте жоғары. Құрамында көміртегі бар 
материалдарды 550°С жоғары температурада сілтілік және сілтілік-жер 
металдарының қосылыстарымен химиялық белсендендіру көміртегі бар 
сорбенттердің жоғары сорбциялық бетінің пайда болуына әкелетіні белгілі. 
Сілтілік белсендендіру арқылы көміртекті адсорбенттерді алу процесі: 
біріншісі - көміртекті шикізатты сілтілі материалмен өңдеу; екіншісі - 
көміртекті-сілтілі қоспаны белгіленген температураға дейін қыздыру (550°C 
жоғары); үшінші - изотермиялық ұстау; төртінші - бейорганикалық тұздарды 
кетіру және бейтараптандыру үшін салқындату және қышқылмен өңдеу, 
сумен жуу және кептіру сияқты төрт негізгі кезеңнен тұрады (Кучеренко 
және т.б., 2017). Мұнайдың жартылай коксынан көміртекті материалдарды 
сілтілі белсендендіру арқылы жоғары тиімді көміртекті сорбент алу әдісіне 
патент алынған. Түрлі факторлардың адсорбциялық сипаттамаларына әсер 
етуінің негізгі тенденцияларын анықтау үшін ауыр мұнай қалдықтарын өңдеу 
өнімінен пайдаланып белсендірілген кокс үлгілерін алу бойынша тәжірибелер 
жүргізілген (Золотарева және т.б., 2015). 

Келесі зерттеулерде бастапқы көміртекті материал ретінде ауыр мұнай 
қалдықтарын баяу кокстеу өнімі болып табылатын мұнай коксымен 
салыстырғанда ұшқыш заттардың жоғары шығымдылығы бар «кокстеу 
қоспасы» таңдалған. Бұл әдісте сілті ерітіндісімен сіңдіруге қарағанда, 
қолданылатын көміртегі бар шикізатты қатты сілтілі металл гидроксидімен 
араластыру арқылы беттік ауданы үлкен болып келетін өнімдерді алуда ұзақ 
және көп сатылы әдіс ретіндегі мүмкіндігі көрсетілген (Кучеренко және т.б., 
2017). 
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Көміртекті сорбенттердің сипаттамалары гидроксид/көміртек материалы 
(КМ) қатынасына және шикізаттың термолизінің жүруіне әсер ететін 
гидроксидтің табиғатына тәуелділігі анықталған. Микрокеуектіліктің дамуына 
зерттелген изотермиялық жанасу уақыты мен карбонизация температурасы 
әсер ететіні анықталған, ал сілтілі реагенттер ішінде калий гидроксиді ең 
тиімді болып табылады. Алынған үлгілердің йод және метилен көгі үшін 
адсорбциялық сипаттамаларын және әдеби дереккөздерді талдау нәтижелері 
жоғары сорбциялық сипаттамалары бар өнімді алу процесін экспериментті 
математикалық жоспарлау үшін факторларды таңдауды түпкілікті анықтауға 
және оның математикалық моделін алу мүмкіндік берді. Эксперимент 
барысында келесі тұрақты параметрлар таңдалып алынған: бастапқы шикізат 
түрі – кокстеуші қоспа; белсендендіруші агент түрі – гранула тәрізді калий 
гидроксиді; карбонизация температурасы – 900оС; қыздыру жылдамдығы 
500оС – 3 град/мин, карбонизация процесінің соңғы температурасы – 10 град/
мин. Сонымен қатар, процеске әсер ететін ауыспалы факторлар көрсетілген 
(Ахметов, 2006).

Ауыр мұнайлар күрделі көпкомпонентті жүйе болып табылады, ол 
орташа мұнайлардан арендердің көп мөлшерімен ерекшеленеді, оның ішінде 
полициклді ароматты қосылыстар, алкан-нафтен-арен көмірсутектері және 
гетероатомды қосылыстар болады. Бұл жоғары молекулалық қосылыстардың 
негізгі бөлігін шайырлы-асфальтенді заттар құрайды.

Қаныққан, циклдік немесе ароматты заттардың басым болуына байланысты 
мұнайлар сәйкесінше парафинді, нафтендік немесе ароматты деп аталады. 
Мысалы, венесуэлалық битумдар нафтендік битумдар ретінде белгілі. Жеңіл 
фракциялар және мұнай дистилляттарды мұнайдан айдаудан кейін алынған 
гудрон негізінен шайырлы-асфальтенді заттардан тұрады. Шайырлар ― 
молекулалық массасы 2000–3000 және одан да көп алифатты ұзын бүйірлік 
тізбектері бар конденсацияланған циклді қосылыстар. Асфальтен молеку
лалары агрегаттар түзуге бейім және бір-бірімен байланысқан тегіс молеку
лалардың жиынтығынан құралады. Мұнайды термиялық өңдеу кезінде бұл 
агрегаттар кокс түзу үшін ядро қызметін атқарады және барлық қол жетімді 
беттерде көміртекті шөгінділердің көп мөлшерін қалыптастыруға әкеледі.

Ауыр мұнай қалдықтарын өңдеу әдістері
Органикалық қосылыстарда, әсіресе асфальтендерде күкірт, оттегі және ең 

алдымен азот атомдарының болуы ванадий, никель және басқа металдардың 
осы молекулалармен күшті координациясын тудырады, бұл да өңдеу кезінде 
металдарды алуда белгілі бір қиындықтарға әкеледі. Ауыр мұнайларды 
зерттеу үшін фракциялық бөлу және сәйкестендірудің заманауи әдістерінің 
дамуы олардың молекулалық салмағы мен полярлық, ароматты және полярсыз 
еріткіштерде ерігіштігі негізінде қосылыстардың әртүрлі топтарын анықтауға 
мүмкіндік берді. Мысалы, битумды келесі топтарға бөлуге болады: н-гептанда 
еритін қаныққан көмірсутектер; толуол немесе метанол-толуол қоспаларында 
еритін ароматты көмірсутектер; трихлорэтиленде еритін полярлы шайырлар; 
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асфальтендер н-гептанда ерімейді. Аталған топтар үшін канадалық битумның 
сандық сипаттамалары келесідей: oрташа молекулалық массасы (Mr) 600 
және H/C=2 қатынастағы 5-15 масс.% қаныққан көмірсутектер; Mr=800 және 
H:C=1,5 қатынастағы 30-45 масс. % ароматты көмірсутектер; Mr=1100 және 
H/C=1,4-1,5 қатынастағы 30-45 масс. % асфальтендер; 5–20 массасы бар 
шайырлы заттар. Mr=800-3500 және H/C=1,15 болатын % шайырлы заттар 
және асфальтендер с Мг=800-3500 және Н/С=1,15 қатынастағы 5-20 мас. % 
асфальтендер. Қазіргі уақытта ауыр мұнай, оның ішінде битум, шайырлы 
заттардың полярлы компоненттерімен тұрақтандырылған, өлшемі 3–4 нм 
асфальтенді мицеллалардан құрастырылған өлшемі 12–15 нм агрегаттардың 
дисперсиясы болып табылатын коллоидтық жүйе ретінде қарастырылады. 
Дисперсті фазаның компоненттерін қарқынды түрде алу немесе өңдеу 
мұнайдың коллоидтық тұрақтылығын жоғалтуға әкеледі, атап айтқанда, 
дисперсті фаза бөлшектерінің ұлғаюына – асфальтендердің агрегаттары, олар, 
әрине, ауыр көмірсутекті шикізатты өңдеу кезінде ескерілуі тиіс (Sabbah және 
т.б., 2011; Sculer және т.б., 2015).

Ауыр мұнай қалдықтарын өңдеудің әртүрлі тәсілдерінің дамуына 
қарамастан, жылу процестерінің үлесі әлі де маңызды болып табылады. 
Қазіргі уақытта термиялық крекинг негізінен термиялық газойльді 2 МПа-дан 
4 МПа қысымда және 500-540°С температурада және кокстеу қондырғыларын 
өндіру үшін дистиллят шикізатын алдын ала термиялық дайындау әдісі 
ретінде қолданылады.

Ауыр қалдықты шикізатты өңдеу кезінде мұнай өңдеудегі ең маңызды 
процестің бірі висбрекинг болып табылады. Висбрекинг – салыстырмалы 
түрде жұмсақ жағдайда 1–5 МПа қысымда, 430–500°С температурада, 
2–25 мин жанасу уақытында жүретін термолиз тереңдігі шектелген жеңіл 
крекинг процесі. Процестің мақсаты басқа міндеттерді шешпей қазандық 
отынының тұтқырлығын төмендету болып табылады, мысалы, қалдықты 
металлсыздандыру (Ахметов, 2006). Висбрекинг процесінің әдеттегі 
шикізаты гудрон болып табылады, бірақ мазут, ауыр мазут сияқты ауыр мұнай 
қосылыстарының басқа түрлерін де өңдеуге болады. Көптеген коммерциялық 
қондырғыларда 20–30 % қалдық конверсия диапазонында жұмыс 
істейді; негізгі шектеу – асфальтен мен кокстың, сондай-ақ олефиндердің 
шөгінділерінің түзілуімен байланысты шикізаттың конверсиясының 
жоғарылауымен өнімдердің тұрақтылығының төмендеуі, олардың екіншілік 
қайта түрленуі шайырлардың және қиын жойылатын қалдықтар түзілуіне 
әкелуі мүмкін. Ауыр мұнай қалдықтарын жаңарту үшін висбрекингті қолдану 
жағдайында процестің мақсаты араластырғанда синтетикалық мұнай түзетін 
дистиллят фракцияларын алу болып табылады. Сонымен қатар, V және Ni, 
олардың көпшілігі жоғары қайнайтын фракцияларда жинақталған және 
порфириндік және порфириндік емес құрылымдардағы азотпен байланысқан, 
сондай-ақ салыстырмалы түрде аз мөлшерде натрий мен темір термиялық 
процестің қалдықтарында қалады (Speight, 2006).
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Қазіргі уақытта кокстеу жоғары металдардан құралған ауыр мұнай 
қосылыстарын өңдеу және жаңарту үшін кең таралған процестердің біріне 
айналуда. Кокстеу - мотор отынының құрамдас бөліктерін өндіруге арналған 
шикізат болып табылатын дистилляттарды және мұнай коксын алу үшін 0,2–
0,3 МПа-ға дейінгі төмен қысымда ауыр мұнай қосылыстарын термиялық 
өңдеу процесін атайды. Кокстеудің термиялық крекингтен айырмашылығы, 
бастапқы шикізатты конверсиялаудың жоғары дәрежесімен қатты жағдайларда 
(жоғары температура 430–560°С және ұзақ тұру уақыты – бірнеше сағатқа 
дейін) жүргізіледі. Әртүрлі мұнай қалдықтарын кокстеу қондырғыларында 
қайта өңдеуге болады – тура айдау гудрондары, термиялық крекингтің 
крекингтік қалдықтары, мұнай өндіру зауыттарының асфальтсыздандырылған 
битумдары, пиролиз пектері және т.б. Шетелде мұнай құмдарынан, таскөмір 
шайырларынан алынатын шикі ауыр мұнайлар, тақтатас шайырлары, табиғи 
битумдар қолданылады. Процесс нәтижесінде газ, нафта, жеңіл және ауыр 
газойлдер және қатты өнім ретіндегі мұнай коксы сияқты жеңіл және құнды 
өнімдер түзіледі. Әдетте, кокс шығымы шикізаттың кокстеу қабілетіне 
қарай артады, ал оның сапасы мен қасиеті құрамындағы күкірт, металдар, 
асфальтендер, шикізаттың ароматтылық дәрежесіне байланысты.

Процесс нәтижесінде бастапқы мұнай шикізатының металдары толығымен 
мұнай коксында жинақталады. Кокстеу экономикасы негізінен алынған 
отын фракцияларының және процестің жоғары күкіртті қатты қалдығының 
қатынасы мен құнымен анықталады. Ауыр мұнай қосылыстарын өңдеу және 
модернизациялау кезіндегі процестің негізгі кемшіліктері сапасыз кокстың 
түзілуі, сұйық дистиллят өнімдерінің шығымының төмендеуі, сонымен 
қатар күкірт диоксидінің кокстың жану кезінде түзілетін шығарындыларына 
байланысты шектеулер болып табылады. Барлық алынған сұйық фракцияларда 
қанықпаған қосылыстардың айтарлықтай мөлшері бар және тауарлық мұнай 
өнімдерінің компоненттерін алу үшін одан әрі катализдік гидротазалауды 
қажет етеді.

Кокстеу технологияларының жіктелуі
Қолданыстағы кокстеу технологияларының классификациясы шикізатты 

реакция аймағына беру және қатты өнімдерді шығару әдістеріне негізделген. 
Осы әдістерге сүйене отырып, бүгінгі күні процесті ұйымдастырудың әртүрлі 
екі түрі өнеркәсіптік қолданыста бар: жартылай үзіліссіз немесе баяу кокстеуде 
шикізат үздіксіз беріледі және қыздырылмаған кокс камераларында коксты 
кезеңді түрде шығару және кокс тасымалдағыштың сұйық қабатында үздіксіз 
кокстеу. Ең көп қолданылатын процестер мұнай шикізатының құрамына 
байланысты 40 %-ға дейін кокс алуға мүмкіндік беретін баяу кокстеу болып 
табылады. Кокстеу процесінде құрамында күкірт пен металдың көп мөлшері 
бар ауыр шикізатты өңдеуге болады. Дегенмен, алдын ала анықталған 
қасиеттері бар мақсатты өнім ретінде коксты алу үшін шикізатты таңдау 
немесе арнайы дайындау қажет. Мұнайды атмосфералық айдаудың тікелей 
қалдығымен, сондай-ақ вакуумды айдау қалдықтарынан басқа, мұнай өңдеу 
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зауыттарында бірқатар қалдықтар мен ауыр фракциялар түзіледі: крекинг 
қалдықтар, ауыр газойльдар, пиролиз шайыры және т.б. Осы өнімдер өте 
күрделі технологиялық шикізат болып есептеледі. Шикізаттың мұндай түрлері 
физикалық молекулааралық әрекеттесулерне бейім болып келеді, ол шайырлы 
асфальтенді заттардың концентрациясының жоғарылауы; жоғары кокстеу 
қабілеті; күкірт, азот, ауыр металдардың жоғары мөлшерімен сипатталады. 
Сонымен қатар, бұл өте тұтқыр еркін дисперсті, кейде құрылымды қосылған-
дисперсті жүйелер. Мұның бәрі мұндай жүйелерді өңдеуге және оларды 
шикізат және (немесе) тауарлық өнім ретінде пайдалану үшін араластыру 
мәселесіне ғылыми көзқарасты талап етеді. Атап айтқанда, фазалық бөлінуге 
төзімді шикізаттың да, алынған өнімдердің де тұрақты композицияларын 
жасау, жылыту жабдықтарының құбырларында кокстелудің жоғарылауы, 
катализаторлардың улануы және т.б.

Шикізаттың ауыр түрлерінің дисперсия дәрежесіне, демек, олардың макро 
қасиеттеріне (бөлінуге тұрақтылық, құрылымдық-механикалық (реологиялық) 
және басқа қасиеттеріне әсер ету тәсілдерін әзірлеу мұнай қалдықтарын өңдеу 
кезінде термиялық және термокаталитикалық айналудың физико-химиялық 
процестеріне әсер ету мүмкіндігін ашады. Дисперстілік дәрежесіне әсер ете 
отырып, өнімнің шығымы мен сапасын басқаруға болады. Мұндай шикізатты 
қайта өңдеу кезінде қыздыру аппаратурасының құбырларын кокстеліп қалу 
қаупі үлкен мәселе болып табылады. Бірақ кокстеуді төмендету міндетімен 
қатар, алдын ала анықталған қасиеттері бар көміртекті өнімді алу үшін 
белгілі бір құрылымдағы кокстың түзілуін бақылау міндеті де маңызды болып 
табылады.

Кокстеу өнеркәсіптің көптеген салаларында сұранысқа ие құнды өнім 
– коксты алуға ғана емес, сонымен қатар осы процесті мотор отындарын 
өндіруде кеңінен қолдануды қамтамасыз ететін бірқатар технологияларды 
енгізуге, экологиялық жағдайды және мұнай өңдеу зауыттарының санитарлық 
жағдайын жақсартуға мүмкіндік береді. Кокстеу процесі мұнай өңдеу 
зауытындағы санитралық жағдайды реттейді. Алынған мұнай шламдары және 
басқа да қалдықтар отын коксын алу үшін баяу кокстеу қондырғыларында 
өңделеді. Мұнай коксын энергетикалық отын ретінде пайдаланған кезде 
қоршаған ортаның ластануы күрт төмендейді. Мысалы, құрамында 3 мас. % 
күкірт бар 6 млн тонна мазут жағу кезінде қоршаған ортаға күкірт жылына 
180 мың тонна күкірт қосылыстары түрінде шығарылады. Дәл осындай 
мөлшерде мазутты кокстеу кезінде жылына шамамен құрамында 3,5 мас. 
% күкірті бар 700 мың тонна мұнай коксы түзіледі, оны жаққанда жылына 
күкірт қосылыстары түріндегі 49 мың тонна күкірт түзіледі, бұл мазутты 
жағу кезінде қоршаған ортаға қалдықтардың көлемінен айтарлықтай төмен. 
Көптеген мұнай өңдеу зауыттары отын ретінде коксты пайдаланып өз электр 
станцияларын салады. АҚШ-та 30-ға жуық жылу электр станциялары 
көмірмен араласқан мұнай коксын жағуға ауыстырылған, бұл мұнай коксы 
мәселесін толығымен шешіп, зауыттардың жыл бойы үздіксіз жұмыс істеуіне 
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кепілдік береді. Сонымен қатар, кокс жеткілікті мөлшерде ұзақ сақталуы 
мүмкін, оны тасымалдау мәселесі мазут экспортымен салыстырғанда аса 
өзекті емес. Кокстеу процесін мұнай қалдықтарын асфальтсыздандыру 
және металсыздандыру процесі ретінде қарастыруға болады. Егер, бастапқы 
шикізаттың кокстеу қабілеті 25–30 % болса, кокстеу өнімдерінде 0,3–0,55 % 
аспайды (Капустин және т.б., 2016).

Қазіргі таңда химия және мұнай-химия кешенін дамытудың стратегиялық 
мақсаттарының бірі мұнай өңдеу тереңдігін арттыру арқылы экспорттық-
шикізаттық даму моделінен инновациялық-инвестициялық модельге көшу 
болып табылады. Мұнайды қайта өңдеу тереңдігін арттыруды қайта өңдеу 
процестерінің, атап айтқанда, ауыр мұнай қалдықтарын өңдеудің қуаттылығын 
арттыру арқылы қол жеткізуге болады. Ауыр мұнай қалдықтарын өңдеудің 
кең таралған процестерінің бірі – баяу кокстеу болып табылады. Баяу 
кокстеу қондырғылары мұнай өңдеу зауытында 98 %-ға дейін мұнайды 
өңдеу тереңдігіне жетуге мүмкіндік береді. Жаңартылғаннан кейін процестің 
өнімдерін тауарлық бензин, дизель, теңіз және қазандық отындарының 
құрамдас бөліктері ретінде қарастыруға болады. Осыған байланысты, біздің 
елімізде де, шетелде де баяу кокстеу процесінің негізгі мақсаты – отын түрінде 
одан әрі гидрожаңғырту процестері үшін дистилляттардың максималды 
көлемін алу және пайдалану қасиеттерін жақсарту болып табылады. Баяу 
кокстеу қондырғысында жұмыс жасау кезінде отын ретінде кокс мақсатты 
емес өнім болып табылады және көптеген өндірушілер оны ең аз мөлшерде 
алу үшін жұмыс жүргізеді.

Соңғы жылдары арнайы мақсаттағы мұнай коксын өндіруге бағытталған 
жаңа технологиялар ұсынылған. Мұнай өңдеу өнеркәсібінің өзекті 
мәселелерінің бірі – ауыр мұнай қалдықтарын қайта өңдеу болып табылады. 
Мұнай өнеркәсібінде ауыр мұнай қалдықтарын пайдаланудың негізгі 
кемшілігі – құрамында күкірт пен металл бар қосылыстардың жоғары 
болуы, бұл катализаторлардың дезактивациясына, құрал-жабдықтың 
коррозиясына, реакторлардың шайырлармен ластануына әкеледі. Ауыр мұнай 
қалдықтарын өңдеудің кең таралған процесі мұнай коксын және дистиллятты 
фракцияларды өндіретін кокстеу процесі болып табылады. Кокстеу бүкіл 
әлемде дистилляттардың жоғары мөлшерін алу үшін ауыр қалдықтарды жою 
және мотор отындарын өндіру және әртүрлі өнеркәсіп салаларында пайдалану 
үшін сапалы кокс алу үшін үлкен маңызы бар.

Мұнай коксы алюминий өндірісі үшін түсті металлургияда, коррозияға 
төзімді жабдық жасау үшін конструкциялық материал ретінде, цемент 
өндірісінде қолданылады. Кокстың күкіртті және жоғары күкіртті түрлерін 
тотықсыздандырғыш және күкіртті қоспа ретінде кейбір металдардың 
тотыққан рудаларын шахтада балқытуда, күкіртті көміртегі, натрий сульфиді 
және т.б. қолданылуы мүмкін. 

Өнеркәсіпте кокстеу процесінің келесі түрлері бар (Шакирзянова және т.б., 
2017): кокс текшелерінде периодты түрде кокстеу арқылы электродтар өндірісі 
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үшін қолданылатын ірі кесек кокс, бірақ оның өнімділігі төмен болғандықтан, 
әдіс кеңінен қолданылмайды; үздіксіз кокстеу немесе «флиюд-крекинг» 
процесі «қайнау қабатында» ұнтақ тәрізді жылу тасымалдағышта жүреді 
және дистилятты фракцияның шығымы жоғары болады; термоконтактілі 
кокстеудің аралас процесі; баяу кокстеуде шикізат 450 оС–510 оС температурада 
қыздырылып, содан соң кокс камерасына жіберіледі. Кокс камерасында кокс 
және газтәрізді өнімдер түзілетін термиялық крекинг реакциясы жүреді. 
Процесс "баяу" кокстеу деп аталады, өйткені шикізат пештерде тез қызады 
және қыздырылмаған қуыс камераға айдалады, ол біртіндеп кокс болады.

Кокстеу шикізаты және кокс сапасына қойылатын талаптар
Кокстың шығымы мен сапасы бастапқы шикізатқа байланысты: шикізат 

жоғары сапалы кокстың жоғары шығымын қамтамасыз ету керек, құбырлы 
пештің катушкасын кокстамау керек, баяу кокстеу қондырғысының ең ұзақ 
күрделі жөндеу жұмысын қамтамасыз ету (Кемалов және т.б., 2012). Кокс 
өндірісі келесі ерекшеліктермен сипатталады: кәсіпорындарда кокстеу 
шикізатының ауырлығы байқалады, екіншілік катализдік процестердің 
өнімдерін өткізу нарығы пайда болды. Осыған байланысты мұнай-химиялық 
процестердің қалдықтарын тарту арқылы кокстеу үшін аз күкіртті шикізатты 
дайындау, күкірті төмен мұнайлардың тура айдалатын мазуттарынан кокс 
өндіруді ұйымдастыру ұсынылған. Кокстелетін өнімдерде күкірт пен 
металдың жоғары мөлшері сақталады, бұл оны металлургия мен химия 
өнеркәсібінде пайдалануды қиындатады.

Жоғары күкіртті шикізаттан аз күкіртті кокс алудың қолданыстағы әдістері 
үш топқа бөлінеді: кокстеу шикізатын дайындау, кокстеу кезінде күкіртті алып 
тастау және дайын коксты күкіртсіздендіру. Зерттеу нәтижесінде (Косицына 
және т.б., 2016) асфальтендер мен силикагель шайырларының едәуір мөлшері 
бар мұнай гудронының кокстелуі мұнай коксының максималды мөлшерінің 
түзілуіне әкеледі. Қысымның жоғарылауы, рециркуляция коэффициентінің өсуі 
және кокстеу температурасының 480 оС шамасында болуы кокс шығымының 
жоғарылауына ықпал етеді. Күкірт мөлшерін азайту үшін парафинді 
шикізатты қолдану ұсынылған. Баяу кокстеу және гидрокрекинг процесін 
біріктіретін қайта өңдеу сызбасы ұтымды нұсқа ретінде берілген. Шикізатты 
дайындаудың негізгі әдісі мұнай қалдықтарын гидрокүкіртсіздендіру 
технологиясы болып табылады, оған тура айдау мазутын гидротазарту, содан 
кейін вакуумдық айдау және кокстеу үшін қалдық алу немесе вакуумдық 
гидротазарту, содан кейін термокрекинг және кокстеу процесі үшін төмен 
күкіртті крекинг-қалдық алу кіреді. Шикізатты дайындаудың негізгі әдісі мұнай 
қалдықтарын гидрокүкіртсіздендіру технологиялары болып табылады, бірақ 
осы технология шикізатты дайындаудың жоғары құнына және гидротазалау 
технологиясының жетілмегендігіне байланысты өнеркәсіпте қолдану 
мүмкіндігі болмады. Кокстағы күкірт пен металдардың мөлшерін азайту 
үшін алдын ала гидрокүкіртсіздендіру процестері ұсынылған, нәтижесінде 
шикізатта күкірт бар қосылыстардың мөлшері азаяды. Гидрокүкіртсізденген 
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мазутты кокстеу арқылы мұнай коксын алудың әдісі бар, бірақ қалдықтарды 
гидрокүкіртсіздендіру процесі күрделі және қымбат, өйткені ол жоғары 
қысымда жұмыс істейтін жабдықты пайдалануды талап етеді.

Құрамында ауыр күкірті бар мұнай өнімдерін кокстеу температурасына 
дейін қыздыруды және оны бір сатыда сутегінің қатысуымен реакторда 
кокстеуді қамтитын баяу кокстеу қондырғысында өнімдерді алудың әдісі бар. 
Осы әдісте бензиндегі, кокстағы, жеңіл және ауыр газойль сияқты алынған 
өнімдерде күкірт мөлшерін азайтуға бағытталған. Бұл әдістің кемшілігі 
сутекті реагент ретінде пайдалану кезінде баяу кокстеу қондырғысының 
жұмысының жарылысқа және өрт қауіптілігі болып табылады.

Мұнай коксын алу жұмысында мұнай химиясының және мұнай өңдеудің 
ауыр мұнай қалдықтарының қоспасын, көбінесе дистиллятты крекинг 
қалдығы мен гудрон қоспасы баяу кокстеу камерасына беріледі, содан кейін 
алынған өнімді 8–24 сағат бойы 490–550 oC температурада және 5 МПа 
қысымға дейін сутегімен өңдейді. Бұл әдістің кемшілігі сутекті пайдаланудан 
туындаған жоғары баға болып табылады.

Мұнай қалдықтарын кокстеудің әдісі әзірленді, оған бастапқы шикізатты 
қыздыру, оны өңдеу, алдын ала термиялық поликонденсациялау, кейіннен 
екіншілік шикізатты кокстеу және газ-бу кокстеу өнімдерін бөлу кіреді. 
Шикізатты дайындаудың басқа әдістері, мысалы, сілтілі жуу әдісі, коксты 
күкіртсіздендірудің термиялық және термохимиялық әдістері үлкен 
энергияны қажет етеді, коксқа сілтілі немесе сілтілі жер металдарының 
көптеген қоспаларын енгізеді немесе қосымша терең өңдеуді қажет етеді. 
Мұнай қалдықтарын кокстеудің әдісінде бастапқы шикізатты қыздыру, оны 
өңдеу, алдын ала термополиконденсациялау, содан кейін екіншілік шикізатты 
кокстеу және кокстеудің бу-газ өнімдерін бөлуді қамтиды.

Қыздырудан кейінгі бастапқы шикізатты өңдеу жеңіл фракциялардың 
бөлінуі және екіншілік шикізаттың түзілуімен кокстеу өнімдерінің ауыр 
мұнай фракцияларын абсорбциялау арқылы жүзеге асырылады, яғни кокстеу 
температурасына дейін қыздырылады және жылу тасымалдағышпен қоспада 
жеке реактордағы ректификациялық колоннаның текше қалдығымен алдын 
ала термополиконденсацияға ұшырайды, содан кейін 0,5–1,5 МПа қысыммен 
кокстеу жүргізіледі. Осы әдісті жүзеге асырудың нәтижесінде біріншілік 
шикізаттағы кокстың шығымы 41% құраған. Бұл әдістің кемшілігі оның 
күрделі болуында, 1,5 МПа дейінгі қысымда абсорбциялау және кокстеуді 
жүргізу, сонымен қатар кокс сапасының стандартты көрсеткіштерінің болмауы. 
Мұнай коксының сапасын жақсартудың келесі әдісінің бірі – гудронды мұнай 
өңдеу және мұнай химиясының басқа өнімдерімен (дистиллятты крекинг 
қалдықтары, каталитикалық крекингтік газойльдері, мұнай пиролизі өнімдері 
және т.б.) араластыру болып табылады.

Ароматты көмірсутек концентраттарының ресурстары шектеулі, бұл 
кокстың шығымын арттыру және сапасын жақсартудың басқа мүмкіндіктерін 
қарастыруды талап етеді. Осылайша, кокстың, оның ішінде жоғары күкіртті 
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шикізаттан алынатын кокстың сапасын жақсартатын жаңа қымбат емес 
технологияны әзірлеу қажет. Қажетті қасиеттері және белгілі бір кристалдық 
құрылымы бар коксты алу кезінде шикізаттың құрамы мен қасиеттерін, 
мөлшерін ғана емес, сонымен қатар полициклді құрылымдарда ароматты 
сақиналардың тұрақты орналасуын, гетероатомдардың болмауын және 
салыстырмалы түрде кокстеу қабілеті төмен болуын ескеру керек. Гудроннан 
алынған кокстың шығымын арттыру үшін адсорбент көмегімен ауыр мұнай 
қалдықтарын алдын ала металлсыздандыру және күкіртсіздендіру арқылы кокс 
алу әдісі ұсынылған. Жұмыста кокстеу шикізатын алдын ала металсыздандыру 
және күкіртсіздендіру жүзеге асырылған (Ongarbayev және т.б., 2019). 
Бастапқы кокстеу шикізаты ― гудронды алдын-ала металсыздандыру сутегі 
шығындарын азайтуға, кокстеу процесіне дейін мұнай шикізатынан металдар 
мен асфальтенді компоненттерді шамамен 90 % алуға, өнімділікті арттыруға 
және өндірілген кокстың сапасын арттыруға мүмкіндік береді.

Алдын ала металсыздандыру және баяу кокстеу процесі кез келген 
түрдегі мұнай қалдықтарын қайта өңдеуге және катализдік процестер үшін 
шикізатты қосымша алуға, сондай-ақ тауарлық кокстың сапасын арттыруға 
мүмкіндік беретін қолжетімді әдіс болып табылады. Металсыздандыру және 
күкіртсіздендіру процесінде гудрон құрамындағы құрылымдық өзгерістер 
пайда болады, нәтижесінде жоғары молекулалық қосылыстардың алуан 
түрлілігі, атап айтқанда изомерлік формалардың пайда болуы, сондай-
ақ алифатты, гидроароматты, ароматты көмірсутектер мен олардың 
туындыларының әртүрлі комбинациясы пайда болады.

Кокстеу қондырғыларына сипаттама
Белгілі бір шикізатты баяу кокстеу қондырғысы үшін таңдау кәсіпорынның 

минералды-шикізаттық базасына және алынған өнімдердің сапасына 
байланысты жүзеге асырылады. Мысалы, жоғары сапалы инеқұрылымды 
кокс алу үшін декантойлдар, ауыр пиролиз шайыры немесе крекингтің 
дистиллят қалдықтары сияқты жоғары ароматты және аз күкірт қалдықтары 
қолданылады. 

Мұнайлы және көмірсутек құрамды шикізатты қайта өңдеу тереңдігін 
арттыру қажеттілігі оларды тиімді пайдалану мақсатында қалдық өнімдерді 
білікті түрде өңдеу қажеттілігін туындатады. Бұл жұмыс мұнайдың ауыр 
қалдықтарын және мұнай өңдеуді тереңдетудегі баяу кокстеу қондырғысының 
рөлін, сондай-ақ кокс өндіру мен тұтынудың әлемдік нарығының жай-күйін 
көрсетеді. Бастапқы физика-химиялық сипаттамалары бойынша әртүрлі 
ауыр мұнай қалдықтарына талдау жасалған. Зертханалық қондырғыда 
жеке ауыр мұнай қалдықтары үшін де, шикізат қоспалары үшін де кокстеу 
материалдарының баланстары құрастырылған. Шикізаттың бастапқы 
компоненттерінің қатынасына кокстеу өнімдерінің шығымының графикалық 
тәуелділіктері анықталып, құрастырылған. Процесті одан әрі жетілдіру 
үшін зерттеудің бірқатар перспективалық бағыттары анықталған (Азнабаев 
және т.б., 2023). Кокстелетін шикізаттың сапасын сипаттайтын негізгі 
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көрсеткіштерге тығыздық, кокстеу қабілеті, көмірсутектердің топтық құрамы, 
күкірт пен металлорганикалық қосылыстар, күлділік, тұтқырлық жатады. Ең 
алдымен, алынған өнімнің сапасы мен саны осы көрсеткіштерге байланысты 
болады. Мұнай өнімдерінің тығыздығы мен тұтқырлығы көмірсутектердің 
келесі топтарының қатарында артады: парафиндік-нафтендік, ароматты 
(жеңіл, орташа, ауыр), шайырлар, асфальтендер.

Химия және мұнай-химия салаларын дамыту стратегиясының мақсат
тарының бірі – мұнай өңдеу тереңдігін арттыру арқылы экспорттық-
шикізаттық даму моделінен инновациялық-инвестициялық модельге өту 
болып табылады. Мұнай өңдеу тереңдігін арттыруға екінші реттік өңдеу 
процестерінің, атап айтқанда, ауыр мұнай қалдықтарын қайта өңдеудің 
қуаттылығын арттыру арқылы қол жеткізуге болады. Ең көп таралған 
процестердің бірі – ауыр мұнай қалдықтарын баяу кокстеу болып табылады. 
Мұнай өңдеу зауытында баяу кокстеу қондырғылары 98%-ға дейін мұнай өңдеу 
тереңдігіне дейін жетуге мүмкіндік береді. Бұл жұмыста отын бағытындағы 
мұнай өңдеу зауытының ауыр мұнай қалдықтарының үлгілері үшін зауытта 
зертханалық кокстеу жүргізілген. Барлық зерттелген ауыр мұнай қалдықтары 
жоғары тығыздықпен, кокстеу қабілетімен, тұтқырлығымен және күкірттің 
жоғары мөлшерімен сипатталады. Бірақ, басқа қалдықтардан түбегейлі 
ерекшеленетін ерекшелік - Г-43–107/М қондырғысының ауыр каталитикалық 
крекингтік газойлы, ол жоғары тығыздықта кокстеу қабілеті төмен және 
жеткілікті жеңіл фракциялық құрамы бар. Ол негізінен парафин-нафтен 
көмірсутектерінің аздығын және асфальтендердің жоқтығын ескергендегі, 
ароматты көмірсутектердің концентраты болып табылады. Ауыр құрамдас 
бөлік ауыр мұнай қалдықтары оларды кокстеу кезінде күкірт мөлшері жоғары 
кокстың жоғары шығымдылығын анықтайды. Осыған байланысты қолда бар 
шикізат ағындарын оңтайландыру, оларды мүмкіндігінше қайта өңдеу мәселесі 
ерекше маңызды болып көрінеді. Зерттелетін ауыр мұнай қалдықтары үлгілері 
үшін баяу кокстеу шикізатының оңтайлы құрамын одан әрі таңдау мақсатында 
процесс зертханалық қондырғыда жүргізілген. Зертханалық қондырғы сызбасы 
келесідей көрсетілген: электр пеші; шикізатқа арналған ыдыс, манометр; 
термопаралар; температураны тіркеуші; зертханалық автотрансформатор; 
амперметр; газды есептегіш; тоңазытқыш; қабылдағыш колба; аралық колба; 
сұйықтықты жинағыш; крандар. Кокстеудің технологиялық режиміне сәйкес 
құрамында ұшпа заттардың 10,0 % – дан аспайтын мұнай коксын ала отырып, 
≈ 0,2 МПа қысым кезінде пайдаланылатын өнеркәсіптік қондырғылар үшін 
алынатын өнімдердің материалдық балансы мен сапасының 490ºС шамасында 
процесс температурасымен салыстырымдылығын қамтамасыз етті. Қабылдау 
колбаларында жиналған кокстеу дистилляты бензин фракциялары мен 
ауыр газойльдерді алу үшін фракцияланған. Кокстеу нәтижелері бойынша 
кокстеудің материалдық балансы жасалып, алынған өнімдер сапасының 
негізгі көрсеткіштері анықталған (Азнабаев және т.б., 2023). Алынған 
мәліметтерді шикізат қорының оңтайлы құрамын, тұтастай алғанда мұнай 



205

Reports  of the Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan

өңдеу зауытының шикізатын және алынған өнімнің сапасына қойылатын 
талаптарды таңдау үшін өндірісті жоспарлаудың мүмкіндігі көрсетілген.

Мұнай-газ кешені заманауи адамның өмірін қамтамасыз етуде, сондай-ақ 
өңірлер мен жалпы еліміздің дамуында елеулі рөл атқарады. Бүгінгі таңда 
мұнайды, газды және оларды қайта өңдеу өнімдерін негізгі және екінші реттік 
белсенді пайдалану қарқынды жүргізілуде. Битум, кокс және басқалары сияқты 
өнімдер құрылыс және металлургия өнеркәсібінде белсенді қолданылады. 
Мұнай өңдеудің маңызды екінші өнімдерінің бірі кокс болып табылады, 
сондықтан кокс өндіру процестерін, оның ішінде баяу кокстеу әдісін дамыту 
зерттеушілердің назарын аударады. Баяу кокстеу процесінің ерекшелігі – 
бұл әртүрлі өсімдік қалдықтарын шикізат қоспалары ретінде өңдеу және 
тауарлық өнім ретінде берілген сападағы кокс пен қазандық отынын алу 
мүмкіндігі. Процестің бірте-бірте кеңейіп жатқан ғылыми негіздемесі, 
баяу кокстеу қондырғыларын жаңғырту, баяу кокстеу әдісімен кокс өндіру 
технологиясы саласындағы зерттеулер қызығушылық тудырады. Мұнай 
коксын алу процестерін зерттеудің маңыздылығы жоғары сапалы болаттар, 
түсті металдар, электр энергиясы өндірісінің өсуімен, атом энергетикасы 
кешенінің дамуымен және мұнай коксын пайдаланатын технологияның басқа 
салаларымен түсіндіріледі. Бұл мәселені зерттеу қазіргі кезеңде маңызды 
және өзекті болып табылады.

Ауыр мұнай қалдықты шикізатты өңдеу мұнай айналымының артуына 
үлкен үлес қосады, оның негізгісі кокстеу болып табылады. Себебі 
дистилляттардың максималды көлемін алу және кейіннен мотор отындарын 
өндіру үшін ауыр мұнай қалдықтарын пайдалану қажет болғандықтан, сондай-
ақ әртүрлі салаларда пайдалануға қажетті алдын ала белгіленген сападағы 
кокс алу үшін бұл процесс қазіргі уақытта бүкіл әлемде үлкен маңызға ие. 
Бүгінгі күнге дейін кокстеу мұнай қалдықтарын өңдеудің экономикалық 
табысты технологиясы болып қала береді. Әртүрлі технологиялық сызбаларға 
біріктіру үшін процесс жеткілікті түрде икемді болып табылады. 

Соңғы жылдары кокстеу қондырғыларының әлемдік қуаты жылына 600 
млн тоннаға дейін өсті. Мұнай коксын сату көлемі бойынша Қытай бірінші 
орында. Мұнай коксының басқа ірі өндірушілері-АҚШ, Венесуэла, Үндістан, 
Бразилия және Канада. Әлемдегі мұнай коксының сатылымы жылына 180 
миллион тоннаны құрайды. Мұнай өңдеу дамыған елдерде кокстеу қуаттары 
каталитикалық крекинг және гидрокрекинг қуаттарымен теңестірілген, бұл 
мұнайды іс жүзінде қалдықсыз өңдеуді қамтамасыз етеді және шикі мұнайды 
айтарлықтай үнемдеуге мүмкіндік береді. Төмен сұрыпты мұнай коксы 
әлемде отын ретінде кеңінен қолданылады. Ұнтақты мұнай коксы отын 
ретінде, атап айтқанда цемент өнеркәсібінде қолданылады. Шетелде соңғы 
жылдары жылу энергиясын өндіруге арналған айналмалы сұйық қабаты бар 
қазандықтарда кокс белсенді түрде жағылады. Кокстеу процесі құрамында 
күкірт пен металдардың жоғары мөлшері бар ауыр шикізатты өңдеуге болады, 
олар үшін үздіксіз кокстеу технологиясы, әсіресе сапасы төмен ұнтақталған 
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коксты газдандыру нұсқасы қолайлы. Алдын ала анықталған қасиеттері бар 
мақсатты өнім ретінде кесек коксты алу үшін шикізатты таңдап алу немесе 
баяу кокстеу технологиясын қолдана отырып арнайы дайындау және өңдеу 
қажет (Капустин және т.б., 2016).

Кез-келген технологиялық қондырғының маңызды аппараттары-құбырлы 
пештер мен жылу алмастырғыштар. Бұл ретте қыздыру аппаратурасының 
құбырларының кокстеліп қалуы, әсіресе ауыр шикізатты өңдеу кезінде үлкен 
мәселе болып табылады. Кокстеу шикізатының негізі гудрон екені белгілі, 
оған осы нақты мұнай өңдеу зауытында бар қалдықтарды немесе деструктивті 
шығу тегі ауыр фракцияларды қосуға болады. Шикізатты осындай сұйылту 
арқылы оның біртектілігі мен пештің тұрақты жұмыс  жасауын кокстеуді 
азайту арқылы қамтамасыз етуге, сондай-ақ кокстағы күкірт пен металдардың 
құрамын азайтуға, оның құрылымын жақсартуға болады.

Жоғарыда айтылғандардың барлығы кокстеу процесінің мұнай 
өңдеуді тереңдету үшін де, әсіресе каталитикалық крекинг, гидрокрекинг, 
асфальтсыздандыру процестерімен біріктіргенде, сондай-ақ түсті және қара 
металлургия мен басқа да стратегиялық маңызды салалар үшін сапалы 
кокспен қамтамасыз ету қажет екенін көрсетеді. Алайда, қажетті қасиеттері 
және белгілі бір кристалдық құрылымы бар кокс алу міндетін орындау 
кезінде шикізаттың құрамы мен қасиеттерін, атап айтқанда, құрамын ғана 
емес, сонымен қатар полициклді құрылымдардағы ароматты сақиналардың 
тұрақты орналасуын, гетероатомдардың болмауы және салыстырмалы түрде 
төмен кокстеу қабілетін ескеру керек.

Қорытынды
Қазіргі уақытта республикаға кокстың анодты және инеқұрылымды 

түрлерінің барлығы импорт арқылы әкелінеді. Шетелде таскөмір шайырын 
өңдеу үшін гидрлеу процестерін қолдану нәтижесінде электродты кокс алудың 
қолданыстағы процестері мен технологиялық схемаларын жетілдіру бойынша 
зерттеулер белсенді жүргізілуде. Қорытындылай келе, қазіргі уақытта мұнай 
өңдеу өнеркәсібінің болашақтағы бағыты кез келген түрдегі ауыр мұнай 
қалдықтарын өңдеуге және каталитикалық және гидрлеу процестері үшін 
қосымша құнды шикізат алуға мүмкіндік беретін кокстеу қуатын арттыру 
болып табылады. Сондықтан, жүргізілген ғылыми әдебиеттік шолудағы 
бағыттарды, әдістерді талдай келе, ауыр мұнай қалдықтарынан кокс алуға 
байланысты жүргізілетін  ғылыми зерттеулерде қолданылатын болады.
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Abstract. Сhemical deposition, electrochemical method, ion exchange, 
membrane filtration and adsorption are currently used to remove heavy metals 
from water, and these technologies have their advantages and disadvantages in 
real conditions. The adsorption method is the most acceptable process, considering 
the removal capacity, energy consumption, sensitivity to conditions of use and 
secondary pollution. Conventional adsorbents include cheap materials, carbon-
containing materials and modified materials, and the variety and sources of origin 
of these adsorbents are extensive, they can be selected according to local conditions 
in different countries and regions in water treatment. The main characteristics of 
adsorption are: ease of use, renewable adsorbent and low toxicity, indicating the 
effectiveness of the use of adsorption when removing heavy metals from water. 
Annual crops produce a large amount of agricultural waste. The use of agricultural 
by-products as a raw material for the production of a sought-after adsorbent, such as 
activated carbon, increases the value of the harvested crop. The high cost of importing 
activated carbon in most developing countries accounts for the limitations of their 
ability to produce sufficiently safe drinking water for their population. Worldwide, 
emphasis is placed on the use of inexpensive and appropriate technologies for 
the purification of drinking water. Previous research has focused on using local 



211

Reports  of the Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan

agricultural waste to produce local water treatment materials. The most suitable 
parameters for the production of activated carbon are large materials with a high 
carbon content, low content of inorganic substances, high content of volatile 
substances, high density, low decomposition during storage, tendency to activation, 
microstructures within themselves and high performance during activation.

Keywords: activated carbon, carbonization, agricultural waste, heavy metal 
ions, water treatment
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Аннотация. Қазіргі таңда судан ауыр металдарды жою үшін химиялық 
тұндыру, электрохимиялық әдіс, ион алмасу, мембраналық сүзу және 
адсорбция қолданылады және бұл технологиялар нақты жағдайларда 
артықшылықтары мен кемшіліктері бар. Жою сыйымдылығын, энергияны 
тұтынуды, пайдалану жағдайларының сезімталдығын және екіншілік 
ластануды ескерсек, адсорбция әдісі ең жақсы процесс болып табылады. 
Кәдімгі адсорбенттерге арзан материалдар, көміртегі бар материалдар және 
түрлендірілген материалдар жатады және бұл адсорбенттердің әртүрлілігі 
мен шығу көздері ауқымды болып табылады, оларды суды тазартуда әртүрлі 
елдер мен аймақтардағы жергілікті жағдайларға сәйкес таңдауға болады. 
Адсорбцияның негізгі сипаттамаларының маңыздысы: пайдаланудың 
қарапайымдылығы, жаңартылатын адсорбент және төмен уыттылық 
болып табылады, бұл судағы ауыр металдарды жою кезінде адсорбцияны 
қолданудың тиімділігін көрсетеді. Жыл өткен сайын жиналған дәнді дақылдар 
көп мөлшерде ауыл шаруашылығы қалдықтарын шығарады. Белсендірілген 
көмір сияқты сұранысқа ие адсорбентті өндіру үшін бастапқы материал 
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ретінде ауылшаруашылық қосалқы өнімдерін пайдалану жиналған дақылдың 
құндылығын арттырады. Дамушы елдердің көпшілігінде белсендірілген көмір 
импортының жоғары құны олардың өз халқы үшін жеткілікті қауіпсіз ауыз су 
өндіру мүмкіндігінің шектеулілігін түсіндіреді. Бүкіл әлемде ауыз суды тазарту 
үшін арзан және қолайлы технологияларды қолдануға баса назар аударылып 
отыр. Алдыңғы зерттеулер суды тазарту үшін жергілікті материалдарды өндіру 
үшін жергілікті ауылшаруашылық қалдықтарын пайдалануға бағытталған. 
Құрамында көміртегі мөлшері жоғары, бейорганикалық заттардың мөлшері 
аз, ұшқыш заттардың мөлшері жоғары, тығыздығы жоғары, сақтау кезінде 
ыдырауы аз, активтенуге бейім, өз ішінде микроқұрылымдары бар және 
белсендірілген кезде жоғары өнімділік беретін үлкен материалдар ретінде 
белсендірілген көмірді  алу үшін ең қолайлы параметрлар болып табылады.

Түйін сөздер: белсендендірілген көмір, карбонизация, ауылшаруашылық 
қалдықтары, ауыр металл иондары, суды тазарту
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Аннотация. В настоящее время для удаления тяжелых металлов из воды 
применяются химическое осаждение, электрохимический метод, ионообмен, 
мембранная фильтрация и адсорбция – эти технологии имеют свои 
преимущества и недостатки в реальных условиях. Метод адсорбции является 
наиболее оптимальным, учитывая емкость удаления, потребление энергии, 
чувствительность к условиям использования и вторичное загрязнение. Обычные 
адсорбенты включают дешевые углеродсодержащие и модифицированные 
материалы, а разнообразие и источники происхождения этих адсорбентов 
обширны, их можно выбрать в соответствии с местными условиями в 
разных странах и регионах при очистке воды. Основными характеристиками 
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адсорбции являются: простота использования, возобновляемый адсорбент и 
низкая токсичность, что свидетельствует об эффективности использования 
адсорбции при удалении тяжелых металлов из воды. Ежегодные зерновые 
культуры производят большое количество сельскохозяйственных отходов. 
Использование сельскохозяйственных побочных продуктов в качестве 
исходного материала для производства востребованного адсорбента, такого 
как активированный уголь, увеличивает ценность собранного урожая. Высокая 
стоимость импорта активированного угля в большинстве развивающихся 
стран объясняет ограниченность их способности производить достаточно 
безопасную питьевую воду для своего населения. Во всем мире упор делается 
на использование недорогих и безопасных технологий для очистки питьевой 
воды. Предыдущие исследования были сосредоточены на использовании 
местных сельскохозяйственных отходов для производства материалов 
для очистки воды. Наиболее подходящими параметрами для получения 
активированного угля являются материалы с высоким содержанием углерода, 
низким содержанием неорганических веществ, высоким содержанием 
летучих веществ, высокой плотностью, низким разложением при хранении, 
склонностью к активации, микроструктурами внутри себя и высокой 
производительностью при активации.

Ключевые слова: активированный уголь, карбонизация, сельскохозяй
ственные отходы, ионы тяжелых металлов, очистка воды

Кіріспе
Тау-кен, металлургия, химия өнеркәсібінің, аккумулятор өндірісінің дамуы 

және пестицидтер мен тыңайтқыштарды кеңінен қолдану жер үсті және жер 
асты суларына ауыр металдардың көп мөлшерде шығарылуын тудырды. Pb, 
Cu, Cr, Cd, Hg, Zn, Ni, As және басқа да ауыр металдар отқа төзімді болуы 
мүмкін және организмдерде жиналып, улануды немесе созылмалы ауруларды 
тудыруы мүмкін. Америка Құрама Штаттарында, Жапонияда, Үндістанда 
және Түркияда кейбір өзендер, сулы-батпақты жерлер немесе шығанақтар 
ауыр металдардың ластануынан зардап шегіп отырғаны айтылған. Соңғы 
жылдары Қытайда ауыр металдардың ластануымен байланысты апаттар 
жиі болды: Тайху көлдері, Чаоху көлдері, Дунтин көлдері, Поянху көлдері, 
Сунгари өзендерінің салалары, Інжу өзені, Цзюлун өзені және басқа да 
тұщы су ресурстары әртүрлі дәрежеде ауыр металдармен ластанған. Ауыр 
металдардың ластануы адам денсаулығына және ауыз су мен суды пайдалану 
қауіпсіздігіне үлкен қауіп төндірді (Zuo және т.б., 2018).

Белсендендірілген көмірдің қасиеттері көбінесе бастапқы материалдың 
химиялық және физикалық сипаттамаларына және қолданылатын белсен
дендіру әдісіне байланысты. Сонымен қатар, температура мен белсендіру 
уақыты алынған көміртектің сипаттамасына әсер етеді. Бірнеше зерттеу
шілердің назары кең таралған және жаңартылатын көз болып табылатын 
ауылшаруашылық қалдықтарынан арзан белсендендірілген көмір алуға 
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аударылған. Белсендірілген көмір сияқты ауылшаруашылық қалдықтарынан 
құнды өнімдерді өндіру оның қолданылуын жақсартады, жанама өнімдерді 
азайтады және халыққа табыс әкеледі. Белсендірілген көмір суды ұзақ уақыт 
бойы тазарту үшін қолданылған, бірақ соңғы уақытта жеміс-жидек, күріш 
қабығы, сабан, кокос қалдықтары, кофе қалдықтары, көкөніс қабығы, шлам 
сияқты ауылшаруашылық қалдықтарының арзан адсорбенттерін жасауға баса 
назар аударылды.

Жергілікті табиғи өнімдерді қолдану арқылы жалпы тазалау шығындарын 
азайтатын процестер ұтымды болады, өйткені олар импортталған 
химикаттармен суды өңдеуге тәуелділікті азайтады, тасымалдауға қойылатын 
талаптары аздау және су сапасы мәселелеріне жергілікті және қолайлы 
шешімдерді ұсынады. Белсендендірілген көмір өндіру үшін ауылшаруашылық 
қалдықтарының мөлшері жергілікті жерде көп және қол жетімді болуы керек.

Белсендірілген көмірге сұраныс жыл сайын артып келеді және нарықтың 
өсуі жылына 4,6% - ға бағаланады. Бұл сұранысты белсендірілген көмір 
өндіруге қол жетімді шикізаттың үлкен мөлшерімен қол жеткізуге болады. 
Малайзияда жыл сайын шамамен 1,2 миллион тонна ауылшаруашылық 
қалдықтары өндіріледі, осы қалдықтар жағылады, бірақ олар атмосфераны 
ластауы мүмкін. Үндістанда қалдықтарды өңдеудің кең таралған технологиясы 
– қалдықтарды жерге көму (70–90 %). Берлинде қалдықтарды жағады және 
көмеді, бірақ осы технология метанның бөлінуіне әкелуі мүмкін. Нигерияның 
ауылшаруашылық секторы жүгері, күріш және жержаңғақ қалдықтарының 
көп мөлшерін шығарады, олардың көпшілігі пайдаланылмайды. Кейінгі 
алынған көмірдің жарамдылығы оның адсорбциялық қабілетімен және 
регенерация сипаттамаларымен анықталады.

Көптеген елдердегі ауылдық жерлерде суды тазартудың табиғи процестеріне 
баса назар аудару судың сапасыздығына байланысты бірқатар мәселелерді 
шешуге бағытталған, олардың арасында импортталған коммерциялық 
көміртекті пайдаланбай ластанған су көздерінен микро ластаушы заттарды, 
дәм мен жағымсыз иістерді кетіруге мүмкіндік беретін жергілікті қол жетімді, 
арзан  және дайындалуы қарапайым, қоршаған ортаға зияндылығы аз болып 
келетін арзан активтендірілген көмір алу қажеттілігі туындап отыр.

Түрлендірілген және түрлендірілмеген ауыл шаруашылығы қалдықтары 
нақты өнеркәсіптік ағынды суларды тазарту кезінде мүмкіндігі анықталды, 
бірақ мұндай материалдарды өнеркәсіптік ауқымда қолдану әлі де толық 
зерттелмеген. Шынында да, өнеркәсіптік ауқымда ағынды суларды тазарту үшін 
шикізат немесе тіпті модификацияланған ауыл шаруашылығы қалдықтарын 
пайдалану экономикалық тиімділікке, қолжетімділікке және ауқымды талапқа 
байланысты кейбір мәселелер туындауы мүмкін. Дегенмен, өнеркәсіптік 
ағынды суларды үшінші реттік тазарту үшін сүзу ортасы ретінде құмның 
орнына ауылшаруашылық қалдықтарын қолдану олардың жоғары сүзілу 
жылдамдығына, жылуды жоғалтуға, сүзу уақытының ұзағырақ болуына және 
кері жууға арналған суды аз пайдалануына байланысты нәтижелер көрсетті.
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Ауылшаруашылық қалдықтарынан алынған материалдар қазіргі уақытта 
ауыр металдарды жою үшін қолданылатын көміртегі мен органикалық 
шайырларға қарағанда бірқатар артықшылықтарға ие болғанымен, олар әлі 
де айтарлықтай коммерциялық мақсатта пайдаланылған жоқ. Негізгі себеп, 
мүмкін, мұндай процесті масштабтау туралы білімнің болмауы. Ғалымдар, 
инженерлер, биологтар, материал ғалымдары және агроном ғалымдар 
арасындағы пәнаралық ынтымақтастық мұндай материалдарды өнеркәсіптік 
ауқымда енгізуді жеделдетуге көмектесуі мүмкін.

Көптеген зерттеу топтары коагуляция, тұндыру, еріткіш экстракциясы, 
ион алмасу, фотокатализ, цементтеу, адсорбция, ультрафильтрация, озондау, 
биодеградация немесе осы әдістердің комбинациясы сияқты әртүрлі әдістерді 
қолдана отырып, ағынды сулардан ластаушы заттарды жоюға өздерінің 
ғылыми қызығушылықтарын тудырып отыр. Аталған әдістердің кейбіріне 
қатысты мәселелер процесті жүргізу үшін жоғары энергияны, қажетті 
химиялық заттардың көп мөлшерін, жоғары пайдалану шығындарын және/
немесе жоғары күрделі шығындарды, жоюдың талғамды болмауы мен 
тиімсіздігін қамтыды.

Ауыр металдар негізінен жоғары атомдық массасы және тығыздығы (> 
5 г см-3) бар элементтер. Бұл металдардың кейбірі жануарларға өте қажет, 
адам метаболизмі үшін таптырмас функциялары бар. Көптеген зерттеулер 
кейбір ауыр металдардың канцерогенді болуы мүмкін екенін көрсетеді 
(алты валентті хром, мышьяк, кобальт, никель, сурьма, ванадий және сынап), 
мутагенді (мышьяк және ванадий), тератогенді (мышьяк), аллергенді (никель) 
немесе эндокринді бұзатын (күміс, мыс, мырыш және селен). Никельдің 
төмен деңгейі өсуді азайтады құрсақішілік даму және оның жетіспеушілігі 
темірдің сіңуін төмендетіп, анемияға әкеледі. Құрамында осы металдың 
қосылыстарынан негізгі қосалқы әсері бар тері аллергиясы, өкпе фиброзы 
және жасушаларға ену қабілетіне байланысты өкпе рагын тудырады.

Осыған қарамастан никель (II) негізінен тот баспайтын өндіріс процесінде 
қолданылады болат, металл қорытпалары және аккумуляторлар. Бұл металдың 
қоршаған ортаға шығарылуы әртүрлі салалардан болуы мүмкін, мысалы, 
мырыш өнеркәсібі және аккумулятор батареялары, күміс өңдеу зауыты, 
никельді өндіру және металлургия. Ауыз судағы, ағынды судағы никельдің 
шекті рұқсат концентрациясы анықталған (Diaz De Tuesta және т.б., 2022). 
Никельдің ағынды сулардағы концентрациясы әртүрлі болуы. Көміртегі 
негізіндегі бірнеше адсорбенттердегі адсорбция никельді жоюдың тиімді 
әдістерін құруға әкелді. Көптеген зерттеулерде жоғары сіңіру қабілетіне 
байланысты ағынды сулардан никельді жою үшін ауыр металдардың жоғары 
концентрациясы ескерілген. Сонымен, әртүрлі көміртекқұрамды материалдар 
ағынды суларды тазартуда жоғары тиімділік көрсетеді. Ауылшаруашылық 
қалдықтарынан алынған жоғары катализдік қасиеті бар белсендендірілген 
көмірді ағынды сулар мен ауылшаруашылықтың қосалқы өнімдерін қайта 
өңдеуде маңызы зор.
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Ағынды және ауыз сулардың ластануы
Қоршаған ортаның ластануы, атап айтқанда, табиғи, ауыз және ағынды 

сулар, радионуклидтер, ауыр металдар, мышьяк, табиғи және өндірістік 
көмірсутектер, беттік белсенді заттар, пестицидтер, нитраттар, нитриттер, 
зооантропоноздардың қоздырғыштары сияқты ғаламдық экологиялық мәселе
лерге тап болдық. Осы мәселелер адам денсаулығына қауіпті органикалық және 
бейорганикалық заттардың жиналуына байланысты халықтың аурушаңдығы 
мен өлімінің өсуіне әкеледі. Өндірістің үнемі өсіп келе жатқан ауқымы және 
судың сапасына қойылатын талаптардың артуына байланысты табиғи, ауыз 
және ағынды суларды тазартудың тиімді әдістерін зерттеуді талап етеді. Бұл 
мәселені шешу үшін ұтымды қолданылатын және ең тиімдісі болып табылатын 
әдістердің ішінде судағы улы қоспалардың мөлшерін рұқсат етілген шекті 
концентрацияға дейін төмендетуге мүмкіндік беретін белсендендірілген 
көмірлер мен басқа материалдардағы сорбцияны атауға болады (Cempel және 
т.б.). Суды тазарту тәжірибесіне байланысты жоғары тиімді, бірақ қымбат 
АГ-ОВ-5, СКД-515, ДАК, КАД, МИУ-С (Миусорб) типті белсендендірілген 
көмірді пайдаланады. Бұл материалдардың артықшылықтарына қарамастан, 
оларды судан еріген органикалық қосылыстарды бөліп алу үшін пайдалану 
сүзу қабатының жеткілікті мөлшердегі биіктігін құру қажеттілігімен 
шектеледі. Бұл белсендірілген көмірлердің кеуекті құрылымының ерекше
лігіне байланысты, олардың маңызды бөлігі сорбент түйірінің ішіндегі 
сорбат молекулаларының диффузия жылдамдығын шектейтін мезо- және 
макрокеуектер болып табылады.

Сондықтан мұндай сорбенттер тазартылған суға салыстырмалы түрде 
төмен талаптары бар сүзу қабатының үлкен ауданы мен биіктігі бар 
адсорберлерде үлкен су ағындарын тазарту үшін ең тиімді қолданылады. 
Тиімді сорбенттер алу үшін әртүрлі әдістермен белсендірілген ең қарапайым 
материалдарды (мақта, маталар, киіз және т.б.) пайдалануға болады. Алынған 
жаңа композициялық материалдар фильтрациялық, адсорбциялық және ион 
алмасу қасиеттерін жақсы үйлестіреді және аппаратқа орналастырылған 
кезде түйіршікті сорбенттерге қарағанда артықшылықтары бар.

Табиғи минералды сорбенттер судың сапасын жақсарту үшін перспективалы 
материалдар ретінде қарастырылады: әртүрлі саздар, цеолиттер, құрамында 
цеолиті бар тау жыныстары және т.б. Басқа сорбенттермен салыстырғанда 
мұндай материалдардың артықшылығы, ең алдымен, олардың Ресейде және 
Вьетнам, Қытай, Қазақстан сияқты басқа елдерде айтарлықтай қорларының 
жеткілікті болуы, табиғи шығу тегі, арзандығы, өндіру мен өңдеудің қолже
тімділігі. Технологиялық қасиеттердің бірегей кешені – сорбциялық, 
ионалмастырушы, молекулалық елеуіш, сондай-ақ оларды түрлендіру, жою, 
регенерациялау мүмкіндігі сорбциялық технологияда таптырмас материал 
болып табылады. 

Табиғи, ағынды және ауыз суды тазарту мәселесін шешу ретінде ұнтақталған 
кофе қабығының пиролизі өнімдерімен түрлендірген монтморилонитті 
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сазбалшықтар негізінде композициялық сорбциялық белсенді материал 
әзірленген. Зертханалық жағдайларда ауыр металл иондарына, органикалық 
бояғыштарға және асқазан-ішек тобындағы патогендік бактерияларға сорбент 
ретінде оң әсері бар материал ретінде сыналған. Зерттеуде пайдаланылған 
шикізат ретінде Тамбо кен орнының (Вьетнам, Лам Донг провинциясы) 
монтмориллониті бар сазбалшықтары алынған, оларға келесі BT 1.1, BT 
1.2, BT 1.3, BT 6 таңбалар қойылған және Вьетнам ғылым және технология 
академиясына қарасты Экологиялық технологиялар институты берген кофе 
қабықтары зерттелген. Кофе қабығы өндіріс қалдықтары болып табылады, 
сондықтан композициялық сорбциялық белсенді материалды компонент 
ретінде қайта өңдеу оны жою мәселесін шешеді. Шикізат пен синтез 
өнімдерінің материалды құрамы CoKa1 анодты, кернеуі U=60 кВ болатын 
ARL 9900 сериялы рентгендік жұмыс станциясының көмегімен рентгендік 
фазалық және рентгендік флуоресценциялық талдау арқылы зерттеліп, сорбция 
сипаттамалары спектрофотометриялық әдіспен анықталған. Органикалық 
бояғыштарға қатысты сорбциялық қабілетін анықтау үшін сазбалшық 
үлгілерінің метиленді көк және конго қызыл бояғыштарына қатысты сіңіру 
қабілетіне сынақтар жүргізілді. Зерттеуде келесі эксперименттік көрсеткіштер 
қолданылған: сорбент үлгісінің салмағы 1 г, жұмыс ерітіндісінің көлемі 20 
мл, метилен көгінің концентрациясы (Конго қызыл) 20 мг/дм3, жанасу уақыты 
24 сағат және ол үш рет қайталанған. Сорбцияның тиімділігі келесі теңдеу 
арқылы есептелген:

мұндағы Сбаст. – ерітіндідегі метилен көгінің (Конго қызылы) бастапқы 
концентрациясы, мг/дм3; Ск – сорбция процесінен кейінгі ерітіндідегі 
метиленді көк (Конго қызылы) концентрациясы, мг/дм3. Темір катиондарын, 
органикалық бояғыштарды сорбциялау тиімділігін және тәжірибелік 
сорбенттердегі сорбция процесінің сандық сипаттамаларын анықтау үшін 
статикалық әдіс қолданылды. Пайдаланылған табиғи сазбалшықтар алдын 
ала ұсақталып, түйіршік мөлшері 1–2 мм болатын фракция бөлініп алынды.

Темір (III) хлоридінің ерітіндісінен сұйылту әдісімен Fe3+ катиондарының 
әртүрлі концентрациясы бар үлгі ерітінділер дайындалды. Зерттеу процесінде 
ерітінділердегі рН түзетілмеген, тотықтырғыштар қосылмаған. Темір 
катиондарының концентрациясы стандартты әдіс бойынша SPECORD 210 
PLUS спектрофотометрінде фотометриялық әдіспен сорбция процесіне 
дейін және одан кейін анықталған (Везенцев және т.б., 2015). Ламдонг 
провинциясының сазбалшық үлгілерінің химиялық және минералогиялық 
құрамдарын анықтау ұнтақты материалдарды талдаудың рентгендік-
флюорисцентті және рентгендік-фазалық әдістерін қолдану арқылы 
жүргізілген. Ұсынылған үлгілердің құрамында монтмориллонит тобының 
минералдарына негізделген сазбалшықтарға тән кремний, алюминий және 
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кальций оксидтері, атап айтқанда сілтілі жер металдарының иондары бар 
алюминий диоктаэдрлік монтмориллонит анықталған. Алюминий оксидінің 
едәуір жоғары мөлшері монтмориллонит-каолинитті сазбалшықтарға тән. 
Ұсынылған үлгілерде темір оксидінің (Fe2O3) жоғары мөлшері 3.58 масс.% 
-8.57 масс.%; натрий оксиді 0,745 масс.%-3,931 масс.% дейін аралығында 
байқалған. Жүргізілген жұмыстың нәтижесінде кофе қабығының пиролиз 
өнімдерімен түрленген монтмориллонит сазбалшығының негізінде ВШК-
1 композициялық сорбенті алынған. ВШК-1 композициялық сорбентінің 
метилен көгіне қатысты жоғары сорбциялық қабілеті 82.5 % құрайды.

Композиттік сорбенттің құрамына кіретін монтмориллонит сазбалшығының 
жоғары сорбциялық қабілеті оның электрокинетикалық потенциалы теріс 
болса, метилен көгінде оң болады. Тәжірибелік сорбенттің де конго қызылына 
қатысты сорбциялық қабілеті жоғары 38,5 %, яғни монтмориллонит 
сазбалшығының сорбциялық қабілеті –– 17,2 %, бұл кофе қабығының пиролиз 
өнімдерін ВШК-1 композициялық сорбентінің түрлендіруші агенті ретінде 
қолданудың тиімділігін көрсетеді. ВШК-1 композициялық сорбентінің темір 
иондарына (Fe3+) қатысты жоғары сорбциялық қабілеті 97.36 % құрайды. 
Әзірленген сорбент органикалық поллютанттарды тиімді сорбциялау арқылы 
минералды сорбенттердің қолдану аясын кеңейтеді. Сонымен қатар, жұмыста 
кофе өндірісінің қалдықтарын жою және қайта пайдалану мәселесін шешу 
жоладры көрсетілген (Везенцев және т.б., 2015).

Белсендендірілген көмірдің адсорбент ретінде қолданылуы
Белсендендірілген көмір (БК) суды тазартуда қолданылатын реагенттердің 

бірі болып табылады. Бұл көміртегіден тұратын және газды, буларды және 
еріген заттарды жақсы сіңіру қабілеті бар жоғары дамыған кеуекті құрылымы 
бар сорбент. Ол адсорбция арқылы дәм, иіс, түсті және органикалық ластаушы 
заттарды (пестицидтерді) және судағы кейбір ауыр металдарды жояды. 
Белсендендірілген көмір алудың негізгі шикізаттары: ағаш, шымтезек, қоңыр 
және тас көмір, антрацит, әртүрлі биоқалдықтар. Кот-д'Ивуар Республикасында 
(Батыс Африка) «Батыс анакардиум» (Anacardium occidentale) деп аталатын 
өсімдік бар. Бұл ағаштың жемістері алма мен жаңғақтан тұратын кешью 
ретінде танымал өсімдік. Anacardium алмасы жеуге жарамды, өте шырынды 
және С дәруменіне бай. Ол джем, шырын, спирт, сірке суы немесе сироп жасау 
үшін қолданылады. Піскен кешью жаңғағы сұр немесе сұр-қоңыр түсті болуы 
мүмкін және оның ішінде жаңғақ қабығын ажыратқаннан кейін алынатын ақ 
өзегі бар. Жаңғақ өзегін өңдеусіз жеуге болады. Сондай-ақ тамақ өнеркәсібінде 
кондитерлік өнімдер (балмұздақ, торттар, нуга, шоколад, май) және медицина 
өндірісінде қолданылады. Кот-д'Ивуар Республикасы Африкадағы кешью 
жаңғақтарының ең ірі өндірушісі 2010 жылы 380 мың тонна, 2012 жылы 
450 мың тонна, 2015 жылы 625 мың тонна және 2016 жылы шамамен 725 
мың. тоннаны құрады, бұл әлемдегі жалпы өндірістің 24 %-ын құрады. 2018 
жылы бұл өнімнің 750 мың тоннасы өндірілді. Жаңғақты өңдеу кезінде 
қоршаған ортаны ластаушы зат ретінде жаңғақтың қабығы көп мөлшерде 
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түзіледі. Ғылыми әдеби дереккөздерге сүйенсек, кешью жаңғағының қабығы 
суды тазартуға арналған адсорбент ретінде белсендендірілген көмір алуға 
арналған шикізат ретінде әлі қарастырылмаған. Осыған байланысты бұл 
жұмыста анакардиум жаңғағы қабығынан бу-газды белсендендіру әдісімен 
белсендірілген көмір алу мүмкіндігін қарастырылған. Зерттеу объектісі 
OLAM зауытының (Димбокро, Кот-д'Ивуар Республикасы) қалдықтары болып 
табылатын өлшемі d = 2,5÷3,5 мм анакардиум жаңғағының қабығы болды. 
Өйткені анакардиум жаңғағы қабығының құрамында кешью жаңғағы қабығы 
сұйық (CNSL) майы бар, қабықтың жануы кезінде адамға және қоршаған 
ортаға зиян келтіретін қышқыл буларының бөлінуіне байланысты оны 
алдын-ала бөліп алады. Әдебиет көздеріне сәйкес, анакардиум жаңғағының 
қабығынан кешью жаңғағы қабығы сұйық (CNSL) майын алудың бірнеше 
әдістері бар: CO2 көмегімен; жылдам күйдіру арқылы; қатты қыздырылған 
буды қолдану; еріткіш қолдану арқылы (Smith Jr. және т.б., 2003).

Әр жағдайда мамандандырылған жабдық қолданылады. Белсендендірілген 
көмір өндіріс технологиясы келесі операцияларды қамтиды: шикізатты 
дайындау, Бірінші кезеңде анакардиум жаңғағының қабығындағы қоспалар 
мен шаңды кетіру үшін суда бірнеше рет жуылады. Содан кейін ол 24 сағат 
бойы кептіріліп, диаметрі 3÷6 мм фракциясына дейін ұнтақталады.

Анакардиум жаңғағының қабығының құрамында майлы заттар 
болғандықтан, оларды бөліп алу үшін жоғарыда көрсетілген өнеркәсіптік 
тазалау әдістерін зертханалық жағдайда қолдану мүмкін еместігін ескере 
отырып, қабықты 50 грамнан бөліп суда қайнатады. Осы процесс 2–3 сағатқа 
созылады. 

Анакардиум жаңғағының қабығынан майды бөліп алу нақты анықталмады, 
алайда оның мөлшері айтарлықтай азайғаны, ал қайнатылғаннан кейін 
анакардиум жаңғағының қабығының салмағының жоғалуы 46 % болғаны 
байқалады. Карбонизация – бастапқы кеуекті құрылымды және кейіннен 
белсендірілетін өнімнің беріктік қасиеттерін жасау үшін оттегінің 
қатысуынсыз бастапқы материалдың термиялық бұзылуы. Анакардиум 
жаңғағының қабығы суда қайнатылғаннан кейін 800оС температурада 10–20 
минут бойы карбонизацияға түседі. Қыздыру уақыты шамамен 20оС/мин 
құрайды. Алынған карбонизатты 1,0–1,5 мм фракцияға дейін ұнтақтайды. 

Активтендіру ― материалдардың кеуекті құрылымын дамытуға 
бағытталған процесс. Активтендіру шарттарын өзгерту арқылы (температура, 
уақыт, атмосфера, арнайы түрлендіргіш қоспалар) алынған материалдардың 
жалпы кеуектілігін және олардың ішкі құрылымын бақылауға болады, бұл 
кеуектер көлемі бойынша бөлінуімен сипатталады. Бүгінгі күні технологияның 
белсендендіру кезеңдерінің үш негізгі бағыты қалыптасты: булы-газды 
(немесе физикалық), химиялық және аралас. Осы зерттеу жұмысында бу-
газды белсендіру пеш пен су буын өндіруге арналған қазандықтан тұратын 
тәжірибелік зертханалық қондырғыда қолданылды. Процесс уақыты 30 мин, 
ал температура 400оС-ден 700°C-қа дейін өзгерді. 800 °C температурада (бұдан 
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әрі – К800) өндірілген d = 1,0–1,5 мм бөлшектердің өлшемі бар анакардиум 
жаңғағының қабығының карбонизаты активтендірілді, одан белсендірілген 
көмірлер 400, 600 және 700оС температурада алынды (тиісінше - БК400, 
БК600 және БК700). Содан кейін олар ұсақталып, ≤ 0,16 мм фракцияға дейін 
елеуіштен өткізілді. Анакардиум жаңғағының қабығынан белсендірілген 
көмірді алудың технологиялық схемасы көрсетілген. Анакардиум жаңғағы 
қабығының карбонизаты және белсендендірілген көмірдің меншікті беті, 
кеуектілігі анықталып, 800оС температурада рентгенфазалық талдау 
жүргізілген. Үлгілердің бетінің меншікті ауданы мен кеуектілігі Micromeritics 
(АҚШ) ASAP 2020 құралында төмен температурадағы азот адсорбциясы 
арқылы анықталды. Азоттың адсорбция-десорбция изотермалары 77 К 
температурада салыстырмалы қысымдар диапазонында p/p0 = 0,05–1,0 
анықталды. Үлгілер алдын ала вакуумда 150°C температурада газсыздандыруға 
ұшырады. Беттің меншікті ауданы p/p0 = 0,05÷0,30 кезіндегі адсорбциялық 
изотерма негізінде БЭТ әдісімен анықталды. Мезокеуектер көлемі және 
олардың өлшемдік таралуы Барретт, Джойнер және Халенда (BJH) әдісімен 
p/p0 = 0,35÷0,95 қысым диапазонында есептелді. Микрокеуектер көлемі және 
олардың өлшемдік таралуы Хорват-Кавазое әдісімен азоттың адсорбциялық-
десорбциялық изотермасынан p/p0 = 0,00÷0,01 салыстырмалы қысымдар 
диапазонында есептелді. Алынған материалдардың рентгендік фазалық 
сипаттамаларын (графиттену дәрежесі, жазықаралық қашықтық және 
кристаллит өлшемдері) зерттеу Bruker (Германия) фирмасының D8 Advance 
ұнтақты дифрактометрінде жүргізілді. Түсіру параметрлері келесідей болды: 
CuKα сәулелену, толқын ұзындығы λ = 1,5418 Å, сканерлеу қадамы 0,02°, 
сканерлеу жылдамдығы 2 град/мин. 800°C (К800) және белсендірілген 
көмірлер (БК400, БК600 және БК700) температурасында анакардиум жаңғағы 
қабығы карбонизатының меншікті бетінің ауданын (Ssp, м2/г) анықтау 
нәтижелері төмендегідей: К800 үшін 3,56±0,18; БК400 үшін 45,3±1,3; БК600 
үшін 165,7±4,6; БК700 үшін 316,6±11,0. Бастапқы карбонизат К800 — аз 
кеуекті зат. Оның азоттағы адсорбция_десорбция изотермасы көрсетілген. 
Изотерма С.Брунауэр, Л.Деминг, У.Деминг және Э.Теллермен (БДДТ) 
ұсынылған жіктелудің 4 типіне сәйкес келеді. Адсорбция тармақшасында 
р/р0 салыстырмалы көрсеткішінің жоғарылауымен меншікті адсорбция 
мәндерінің (Vads) баяу өсуі байқалады, ал қанығу қысымына жақын азот 
қысымы аймағында Vads мәні күрт артады.

Гистерезис ілмегі қайтымсыз капиллярлық конденсация пайда болатын 
2–50 нм өлшемді кеуектің болуын көрсетеді. Қарастырылып отырған 
изотермада гистерезис ілмегі В типіне сәйкес келеді және саңылау тәрізді 
кеуектері бар материалдарға тән. Белсендендірілгеннен кейін анакардиум 
жаңғағы қабығындағы карбонизатта азот адсорбциясының изотермалары 
микрокеуекті денелермен физикалық адсорбцияға тән формаға ұқсас және бір-
бірінен адсорбцияланған заттың мөлшері бойынша ерекшеленеді. Бастапқы 
К800 карбонизатының белсендендіру температурасының жоғарылауы 
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микрокеуек құрылымының өсуіне әкеледі. Зерттелген үлгілердің кеуекті 
құрылымының сипаттамасы анықталған. Жалпы кеуек көлемінің өсуімен 
бірге, белсендендіру темпертурасының жоғарылауымен микрокеуек үлесі 
БК400 үшін 34%, ал БК600 және БК700 үшін 73–76 % ұлғаяды және осы 
қатынас шекті болуы мүмкін. Микрокеуектердің меншікті бетінің көлемге 
қатынасы жоғары, сондықтан зерттелетін белсендендірілген көмір үлгілерінің 
Ѕменш. көрсеткішіне ең үлкен әсері болады. Осы жұмыста суды тазалау мақсаты 
үшін алынған белсендендірілген көмірдің меншікті ауданы (БК400, БК600 
және БК700 үлгілері) басқа авторлардың жұмысында көрсетілген кейбір 
аналогтарымен ОГА-2 (Sуд = = 40 м2 /г), ОДК-1 (85 м2/г), СКО (68–70 м2/г), 
ОКЦ (102 м2 /г), (248 м2 /г), (155,91, 302,07 және 292,45 м2 /г) салыстырғанда 
жоғары болып келеді (Hashemian S. және т.б., 2014). Белсендендіріліген көмір 
микрокеуектерінің басым мөлшері іс жүзінде бірдей болып қалады, бірақ 
олардың көлемі белсендіру температурасының жоғарылауымен айтарлықтай 
артады. Осылайша, бірдей бастапқы карбонизат үшін белсендендіру 
режимдерін өзгерту арқылы әртүрлі өлшемдегі кеуектердің бақыланатын 
қатынасы бар материалды алуға болады. Зерттелген белсендендірілген 
көмірдің рентгенфазалық және рентгенқұрылымдық нәтижелері талданған. 

Дифрактограммаларда аморфты көміртегі фазасының бұлыңғыр (2θ   24°) 
рефлексі және белгісіз кристалдық фазалардың төмен қарқынды рефлекстері 
бар. Бастапқы карбонизат У800 сияқты БК400, БК600 и БК700 белсендірілген 
көмірлер бұл өте үлкен жазықтықаралық қашықтықтары бар графиттелмеген 
аморфты көміртекті материалдар. Осы зерттеуде келесі қорытындылар 
алынған: әртүрлі температураларда булы-газды белсендендіру арқылы 
белсендірілген көмір алу үшін анакардиум жаңғағының қабығын пайдалану 
мүмкіндігі көрсетілген; белсендендіру температурасы белсендендірілген 
көмірдің меншікті ауданы мен құрылымына әсер етеді; рентгендік фазалық 
талдау нәтижелері бойынша алынған белсендірілген көмірлердің графиттену 
дәрежесінің, жазықаралық қашықтықтың және кристаллит өлшемдерінің 
мәндері шамалы өзгеретіні және графиттелмеген аморфты материалға тән 
екені анықталды; анакардиум жаңғағы қабығынан майды алдын ала алу 
арнайы жабдықты қажет етпейді, бұл тұтастай алғанда технологияның құнын 
төмендетеді; болашақта белсендендірілген көмірдің кеуекті құрылымының 
қажетті сипаттамаларын алу үшін жоғары активтендіру температурасында 
тәжірибелердің қосымша сериясын жүргізу (Куасси Бру Гийом және т.б., 
2019).

Ауылшаруашылық қалдықтарын қайта өңдеу арқылы белсендендірілген 
көмір алу және оны суды тазартуда қолдану

Ауылшаруашылық қалдықтарын пайдаланудың бір жолы көміртегі 
сорбентін дайындау болып табылады. Қазіргі уақытта көміртекті сорбенттерді 
өнеркәсіптің, ауыл шаруашылығының және медицинаның барлық салаларында 
қолданады. Оларды пайдалану ең алдымен табиғи және техногендік ортаны 
әртүрлі ластаушы заттардан тазартуға және қоршаған ортаны қорғаумен 
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тығыз байланысты. Сорбенттер мұнайдың, мұнай өнімдерінің және химиялық 
заттардың кездейсоқ төгілуінің зардаптарын жою үшін қолданылады. 
Сорбенттер мұнай өңдеу зауыттарында, мұнай терминалдарында, жанармай 
құю станцияларында, табиғи және ағынды суларды тазарту қондырғыларында 
тұрақты экологиялық қауіпсіздік құралы ретінде қолданылады. Көміртекті 
сорбенттерді алу үшін оларға карбонизация процесін жүргізеді. Карбонизация 
процесі 500оС–1000оС аралығындағы температурада оттегінің қатысуынсыз 
бастапқы заттың термиялық бұзылуы болып табылады. Карбонизация кезінде 
көміртегінің мөлшері салмақ бойынша 95 % дейін артады. Карбонизация 
мақсаты - белсендендіру процесінде одан әрі дамитын бастапқы кеуекті 
құрылымдарды жасау. Активтендіру процесінде карбонизация сатысынан 
кейін материал аздап кеуекті болады. Материалдың кеуекті құрылымын 
кеңейтіп, бетін реакцияға қабілетті ету үшін ол термиялық өңдеудің екінші 
кезеңі, атап айтқанда белсендендіру процесінен өту керек (Osnick Joseph, 
2009). Активтендіру кеуекті микроқұрылымдарды жасауға және ішкі 
құрылымның қолжетімділігін арттыруға, сондай-ақ жаңа кеуектерді құруға 
және карбонизация процесінде кезінде алынған материалдардың диаметрін 
кеңейтуге мүмкіндік береді. Белсендендірудің үш түрі бар: 1) булы-газды 
белсендендіру негізінен физикалық белсендендіруге жатады, процесс 
барысында көмірді жоғары температурада тотықтырғыштың көмегімен 24–
72 сағат бойы тотығуы жүзеге асырылады. Ол үшін газтәрізді реагенттер 
қолданылады: ауа, су буы, көмірқышқыл газы немесе оттегі. Қолданылатын 
газдар жеке немесе қоспа түрінде қолданылуы мүмкін. Су буын пайдаланған 
кезде белсендендіру процесі шамамен 800 оС температурада қолайлы 
реакция жылдамдығымен жүреді, ал көмірқышқыл газын пайдаланған кезде 
температура 900 оС дейін көтеріледі. АҚШ пен Англияда ауаны оттегімен 
белсендіру осы процестің оңтайлы температура аралығы 350–450 оС 
болған кезде шикі көмірден белсенді көмірді өнеркәсіптік жолмен алу үшін 
қолданылғанын жазған. Белсендендіруді су буы және оттегімен араластыру 
арқылы жоғары түссіздендіргіш қабілеті бар белсендірілген көмірлерді 
алуға болады. Мұндай процестің мысалы ретінде көмірді су буымен 800оС 
температурада сілтінің қатысуымен қысқа мерзімді өңдеу, ары қарай 500–
600 оС температурада ауамен белсендендіру болып табылады; 2) Аралас 
белсендендіру әдісі: бұл химиялық белсендіруден кейінгі көмірлер физикалық 
белсендіруге қосымша ұшыраған кезде жүзеге асырылады; 3) Химиялық 
белсендендіру: физикалық белсендіруден айырмашылығы, химиялық 
белсендіру тотығу катализаторларының қатысуымен карбонизация сатысымен 
бір уақытта жүзеге асырылады, мысалы: хлорсутек (HCl), фосфор қышқылы 
(H3PO4), күкірт қышқылы (H2SO4), азот қышқылы (HNO3), натрий гидроксиді 
(NaOH), калий гидроксиді (KOH), мырыш хлориді (ZnCl2), кальций хлориді 
(CaCl2), калий карбонаты (K2CO3), кальций гидроортофосфаты (CaHPO4), 
калий сульфаты (K2SO4), калий сульфиді (K2S), натрий карбонаты (Na2CO3). 
Материалды осы химиялық агенттермен сіңдіріліп содан кейін 400-600°C 
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температурада инертті газ атмосферасында қыздырылады (Setianto және т.б., 
2009). 

Ауылшаруашылық қалдықтарынан ― анакард жаңғақ қабықтарынан 
химиялық белсендендіру әдісімен көміртекті сорбент алу және оны судағы 
темір мен алюминийден тазарту үшін пайдалану мақсатында зерттеу 
жүргізілген. Зерттеуге Димбокро қаласындағы (Республика-Кот д’Ивуар) 
зауыт қалдығы ретінде анакард жаңғағы қабығы қолданылған. Анакард 
жаңғағы қабығының құрмаында «Cashew Nut Shell Liquid (CNSL)» деген 
май бар. Алдымен анакард жаңғағының қабығынан майды (CNSL) алу 
қажет, себебі ол жанған кезде адамға және қоршаған ортаға зиянды қышқыл 
булары бөлінеді. Әдебиет көздеріне сәйкес анакард жаңғағы қабығынан май 
алудың (CNSL) бірнеше әдістері бар: СО2 экстракция әдісі; жылдам күйдіру 
арқылы алу әдістері; қатты қыздырылған буды қолданатын экстракция әдісі; 
Сольвент көмегімен экстракция әдісі. Осы жағдайда анакард жаңғағының 
қабығы қоспалар мен шаңды кетіру үшін суда бірнеше рет жуылған. Содан 
кейін оны 24 сағат кептіріп, 3-6 мм-ге дейін ұсақтады, содан кейін кешью 
жаңғағының қабығын суда 2–3 сағат қайнатады. Қайнағаннан кейін анакард 
жаңғағының қабығына 5 % КОН ерітіндісін құйып, ерітіндіде бір тәулік 
ұстады. Белсендендірілгеннен кейін қабық көміртекті болды, содан кейін 
ол 20–30 минут бойы 800 оС температурада ауасыз термиялық өңдеуге 
ұшырады (қыздыру жылдамдығы 200оС/мин шамасында болды). КОН 
ерітіндісінің қалдығын жою үшін карбонизациядан кейін алынған карбонизат 
рН 6,5–8 жеткенше бірнеше рет дистилденген сумен жуылады және 3 
сағат кептірілді. Кептіруден кейін алынған карбонизат ұсақталған, содан 
кейін 0,16 мм фракцияға дейін електен өткізілген. Сорбенттің химиялық 
құрамы анықталған. Сонымен қатар, ионметриялық, атомдыэмиссионды, 
газдыметриялық, инфрақызыл спектроскопия әдістері бойынша талдау 
жасалған. Анакард жаңғағы қабығынан алынған сорбенттің тиімділігі 
«Ростсельмаш» машина жасау зауытының тазарту құрылыстарының 
қабылдау камерасынан өнеркәсіптік ағынды суларда тексерілді. Сорбция 
уақыты 20; 40; 60; 90; 120; 140; 180 минуттарда 0,5 мг/л сорбент дозасында 
қабылданған. Араластыру зертханалық флокуляторда (PE 8800) белгіленген 
45 айн/мин жылдамдықпен және 20 минут араластыру уақытында жүргізілді. 
Эксперимент нәтижелері бойынша талдаулар Ростов-на-Дону қаласындағы 
"Ростсельмаш" ЖШҚ машина жасау зауытының тазарту құрылыстарының 
аккредиттелген зертханасында жүргізілді, мәліметтерді талдай отырып, 
темір мен алюминийді жоюдың тиімділігі 180 минуттан кейін 90% асатынын 
атап өтуге болады. 140 минуттан кейін темір (0,11 мг/л) және алюминий 
концентрациясы (0,03 мг/л) шекті рұқсат етілген концентрацияларға (ШРК) 
сәйкес келеді. Зерттеу барысында анакард жаңғағының қабығынан көміртекті 
сорбентті алудың ең тиімді әдісі таңдалды және оны машина жасау зауытының 
ағынды суларын тазарту мысалында ауыр металдарды (темір және алюминий) 
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ағынды сулардан жою үшін сорбент ретінде қолдану мүмкіндігі көрсетілген 
(Куасси Бру Гийом және т.б., 2018).

Қатты сорбенттердегі адсорбция және ион алмасу процестері ағынды 
суларды әртүрлі токсиканттардан тазарту үшін, сонымен қатар көптеген 
басқа қолданбалы мәселелерді шешу үшін қолданылады. Жаңа адсорбенттер 
(мысалы, жоғары тиімді белсендірілген көмірлер) және жаңа ион 
алмастырғыш материалдар жүйелі түрде әзірленуде. Бір мезгілде ван-дер-
Ваальс әрекеттесуінің есебінен полярлы емес заттарды адсорбциялауға және 
ион алмасу механизмі бойынша оттегі бар функционалдық топтармен металл 
иондарын жұтуға қабілетті бифункционалды сорбенттер жасау өзекті міндет 
болып табылады, өйткені, өнеркәсіптік кәсіпорындардың ағынды суларында 
(мұнай өнімдері, ауыр металдар иондары, беттік белсенді заттар және т.б.) 
әртүрлі сипаттағы көптеген ластаушы заттар болады.

Бифункционалды сорбенттердің қасиеттері
Қазіргі уақытта сорбент бетіндегі сәйкес белсенді орталықтардың мақсатты 

түрде қалыптасуына байланысты теориялық мәселелер жақсы зерттелмеген. 
Бифункционалды сорбенттер бетіндегі әртүрлі заттардың сорбциялану 
заңдылықтары да зерттелмеген. Сондықтан бифункционалды сорбенттердің 
қасиеттерін зерттеу практикалық қызығушылықты ғана емес, сонымен қатар 
ғылыми маңызы да бар.

Өсімдік материалдарынан (ағаш, жеміс ағаштарының сүйектері және 
т.б.) оларды карбонизацияға және белсендендіруге ұшырату арқылы жоғары 
белсенді адсорбенттер алуға болатыны белгілі. Өсімдік материалдарын ауада 
күйдіру арқылы алынған сорбенттер баламалы материал болуы мүмкін. 
Мұндай сорбенттер бетін ион алмасу механизмі арқылы металл иондарын 
сорбциялау мүмкіндігін қалыптастыру үшін одан әрі өзгертуге болады. 
Арзан және қол жетімді бифункционалды сорбенттер алу үшін шикізат 
қарағай жаңғағының қабығы болуы мүмкін. Бұл материал қарағай жаңғағын 
өңдеу кезінде қалдық өнім болып табылады және қазіргі уақытта ұтымды 
қолданылмай отыр. Химиялық реагенттермен тотықтыру арқылы алынған 
күйдірілген қарағай жаңғағының қабығы және материалдардың физика-
химиялық сипаттамалары аз зерттелген. Тиісті зерттеулер жүргізу арқылы 
ағынды суларды ластаушы заттардың кең спектрінен тазартудың жаңа 
технологияларына негіз бола алатыны анық.

Жұмыс (Одинцова, 2010) қарағай жаңғағының қабығынан алынған 
бифункционалды сорбенттің физика-химиялық сипаттамаларын зерттеу; 
жаңа сорбент бетіндегі мұнай өнімдерінің, анионды БАЗ (БАЗ) және ауыр 
металл иондарының сорбциялану заңдылықтарын зерттеу мақсатында 
жүргізілген. Аталған мақсаттарға қол жеткізу үшін келесі міндеттер шешілген: 
ауа қатысында термиялық өңделген қарағай жаңғағы қабығының физика-
химиялық сипаттамаларын анықтау; термиялық өңделген қарағай жаңғағы 
қабығының бетін әртүрлі реагенттермен тотықтыру арқылы бифункционалды 
сорбент алу, осы процестің кинетикасын зерттеу; жаңа сорбент бетінің 
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текстуралық және басқа физика-химиялық сипаттамаларын анықтау; 
қарағай жаңғағы қабығының тотығуға дейін және одан кейінгі термиялық 
өңделген бетіндегі мұнай өнімдері мен анионды беттік белсенді заттардың 
адсорбциясын зерттеу; тотыққан сорбенттегі кейбір металл иондарының 
кинетикасын, тепе-теңдігін және сорбция механизмін (сонымен қатар 
десорбциясын) зерттеу; ағынды суларды тазарту үшін жаңа сорбентті қолдану 
мүмкіндігін тексеру. Келесі зерттеу әдістері қолданылған: термогравиметрия, 
рентгендік фазалық талдау, ИҚ-спектроскопия, хроматография-масса-
спектрометрия, спектрофотометрия, флюориметрия, атомдық абсорбциялық 
спектрлік талдау, потенциометриялық титрлеу. Сорбенттердің бетін зерттеу 
үшін сканерлеуші зонд микроскопиясы, сынапты порометрия, меншікті бетті 
БЭТ арқылы өлшеу және басқа әдістер қолданылды. 

Зерттеуде қарағай жаңғағының қабығының термиялық өңделген бетінің 
азот қышқылымен, сутегі асқын тотығымен, натрий гипохлоритімен 
және кейбір басқа реагенттермен тотығуы оған катион алмастырғыш 
қасиеттерін беретіні анықталды; термиялық өңделген қарағай жаңғағының 
қабығының тотығуынан алынған сорбент бифункционалды болып келеді, 
полярлы емес қосылыстар және металл иондарын сорбциялауға қабілетті 
екендігі көрсетілген;  тотыққан сорбенттің бетіндегі оттегі бар топтары 
және олардың сандық мөлшері анықталды, сәйкес келетін функционалдық 
топтардың иондану константалары, сондай - ақ кеуектіліктің сипаттамалары 
анықталды; мұнай өнімдері мен анионды БАЗ қатысты тотыққан сорбенттің 
адсорбциялық сыйымдылығының мәндері, металдар қатарының фазааралық 
таралу коэффициенттері және статикалық және динамикалық алмасу 
сыйымдылығының тиісті мәндері анықталды; тотыққан сорбенттегі мыс 
иондарының сорбция кинетикасы зерттелді; мұнай өнімдері мен анионды беттік 
белсенді заттарға қатысты тотыққан сорбенттің адсорбциялық қабілетінің 
мәндері, бірқатар металдардың фазааралық таралу коэффициенттері және 
орташа және динамикалық алмасу қабілетінің сәйкес мәндері анықталды; 
тотыққан сорбенттегі мыс иондарының сорбциялық кинетикасын зерттелген. 
Мыс иондарының сорбция жылдамдығы сыртқы диффузия сатысымен 
анықталатыны анықталды. Процестің диффузиялық коэффициенттері мен 
активтену энергиясы есептелген. Жұмыста сулы ерітінділерден әртүрлі 
табиғаттағы заттарды алу үшін бифункционалды сорбент алынып, жаңа 
сорбент ағынды суларды мұнай өнімдерінен және анионды беттік белсенді 
заттардан тазартуға, мыс иондарынан ағынды суларды толық тазарту; сондай-
ақ ауыз суды қалдық «белсенді» хлордан тазарту; мұнай эмульсияларын 
жою және төгілген мұнай өнімдерін су бетінен жинау үшін біріктіруші 
(коалесценция) жүктеме ретінде жаңа сорбентті пайдалану мүмкіндігі; зерттеу 
барысында алынған сорбент нақты ағынды суларды шектеулі рұқсат етілген 
концентрация деңгейіне дейін толық тазарту кезінде ластаушы заттарды 
тиімді жою сияқты практикалық маңыздылығы көрсетілген.

Термиялық өңделген қарағай жаңғағы қабығының сипаттамасы реагент
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термен тотыққанға дейін және тотыққаннан кейінгі  физика-химиялық 
қасиеттері зерттелген: меншікті ауданы, м2/г; кеуектің орташа диаметрі, нм; 
су бойынша кеуек көлемі, см3/г; механикалық беріктілігі, кг/см3; күлділігі, 
%; адсорбциялық белсенділігі, мг/г; көлемдік тығыздығы, кг/см3. Сынапты 
порозиметрия бойынша кеуек өлшемдері 15–200 нм аралығында болатыны 
анықталды, бұл мезо- және макрокеуектерге сәйкес келеді және құрылымы 
негізінен мезокеуектер түрінде берілген, бұл үлкен молекулаларды 
сорбциялауға мүмкіндік береді. Сынапты порозиметрия деректері Solver 
Pro зондты микроскоппен бетті сканерлеу арқылы расталды. Термограмма 
бойынша, термиялық өңдеуден өткен қарағай жаңғағы қабығының 
бетінің функционалдық топтарының ыдырауы 180–450 °С диапазонында 
экзотермиялық әсермен үздіксіз жүреді. Бұл температура диапазонында 
үлгінің негізгі массалық жоғалуы (55 %) орын алады және айқын экстремалды 
нүктелер байқалмайды. Бұл термиялық жағынан жақын сынама бетіндегі 
функционалдық топтардың әртүрлілігіне байланысты болуы мүмкін.

Инфра қызыл аймағында термиялық өңдеуден өткен қарағай жаңғағы 
қабықтарының жұтылу спектрлерін зерттеу нәтижесі бойынша үлгінің беті 
гидрофобты екенін көрсетілген: ағашты күйдіру кезінде пайда болатын 
алифатты тізбектердегі СН ― байланыстың валенттік тербелістеріне, 
сондай-ақ ароматты сақинаның С=С деформациялық тербелістерінің жұтылу 
жолақтарына (1033,5 және 1053,6 см-1) байланысты 2926,9 см-1 кезінде 
сипаттамалық өткізу жолақтары бар. Ароматты, алифатты қышқылдардың, 
күрделі эфирлер мен лактондардың карбонил тобының болуы байқалады(-С=0 
1626 см-1). Карбонил тобының жұтылу қабілеттілігінің қарқындылығы аз. 
3430,7 см-1 аймағындағы жұтылу жолағы –ОН тобының валенттік тербелісіне 
сәйкес келеді. Термиялық өңдеуден өткен қарағай жаңғағы қабықтарының 
бетіндегі оттегі бар функционалдық топтардың құрамы Боем әдісімен 
табылды. Реагенттермен қосымша тотықпаған, зерттелетін үлгілерде 
белсендірілген көмір бетіндегі бірдей топтардың мөлшеріне сәйкес келетін 
оттекті функционалды топтардың аз ғана мөлшері бар.

Қосымша тәжірибелер көрсеткендей, термиялық өңделген қарағай жаңғағы 
қабықтарының реагенттермен қосымша тотығудан өтпеген ионалмасу 
қасиеттері іс жүзінде жоқ. Термиялық өңдеуден өткен қарағай жаңғағы 
қабықтарының тотығуы азот қышқылымен немесе сутегі асқын тотығымен 
жүргізілді. Электролиттік ұяшықта электрохимиялық жолмен өндірілген" 
белсенді " хлормен немесе сутегі асқын тотығымен тотығу да қолданылды. 
Зерттеу кезінде барлық жағдайларда тотықтырғыштың концентрациясы, 
өңдеу температурасы, сондай-ақ тотығу ұзақтығын өзгерте отырып жүргізілді. 
Жұмыста оттекті функционалдық топ санының едәуір артуына әкелген тотығу 
әдістері көрсетілген. Қарағай жаңғағы қабығының қосымша тотығуының ең 
тиімді әдісі электрохимиялық жолмен. Термиялық өңдеуден өткен қарағай 
жаңғағы қабығының реагенттермен тотығу реакциясының кинетикасы 80 °С 
температурада концентрлі азот қышқылымен тотығу ұзақтығына байланысты 
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үлгілердің бетіндегі оттекті функционалдық топ мөлшерін бағалау арқылы 
зерттелді. Барлық жағдайларда процесс бірте-бірте баяулады. Кинетикалық 
қисық жартылай логарифмдік координаттарда түзетіледі және келесі 
кинетикалық теңдеумен сипатталады. ln CΣN=5•10-4τ - 0,59, бұл псевдобірінші 
ретті реакцияны көрсетеді. Жоғарыда көрсетілген жағдайларда қттекті 
функционалды топтардың түзілу жылдамдығының константасы 5–10-4 
мин-1 тең. Ауамен термиялық өңдеуден өткен қарағай жаңғағы қабығының 
қосымша тотығуы меншікті бетінің, тығыздығының, күлділігінің және кейбір 
басқа қасиеттерінің айтарлықтай өзгеруіне әкелмейді.

Тотығу кезінде кеуектердің көлемі мен геометриялық өлшемдері аздап 
өсті. Сынапты порозиметрия мәліметтері бойынша тотыққан сорбенттің мезо-
макрокеуекті сорбент екенін көрсетеді, ал кеуектердің қатынасы Vmeso:Vmacro 
= 1:1,5. Бастапқы сорбентпен салыстырғанда тотыққан сорбенттің бетін 
сканерлеу нәтижесіне сәйкес оның құрылымының борпылдақ және кеуекті 
екенін көрсетілген. Тотыққан сорбенттің кеуек өлшемі 10–200 нм, сондықтан 
бұл сорбент мезо-макрокеуекті болып табылады. Осыған байланысты 
қарағай жаңғағы қабығынан алынған тотықтырылған сорбент дамыған 
микрокеуекті құрылымымен ерекшеленетін белсендірілген көмірлерге жақсы 
баламалы сорбент болып табылады. Термиялық өңдеуден өткен қарағай 
жаңғағы қабығының ИК-спектрлері реагенттермен қосымша тотығудан 
кейін айтарлықтай өзгермеген. Боэмнің титрлеу әдісі бойынша бетте оттегі 
бар функционалдық топтардың (карбон, лактон, фенол) санының артқаны 
көрсетілген. Потенциометриялық титрлеу қисықтарын тотыққан сорбент 
бетіндегі оттекті функционалдық топтың иондану константаларын есептеу 
үшін де қолдануға болатыны ескерілген. Карбоксил топтары үшін табылған 
pKa мәндері  -6,3; фенолдық топтар үшін - 9,8; бұл мән ион алмастырғыш 
шайырлардағы сәйкес функционалды топтардың pKa мәндеріне жақын 
болып келеді. Құрамында оттегі бар функционалдық топтар, атап айтқанда 
карбоксилдер су ерітінділерінен металл катиондарын сорбциялауда белсенді 
орталықтар бола алады (Одинцова, 2010). 

Адсорбциялық процестер. 
Бөлшектерінің мөлшері 0,6–1,0 мм термиялық өңдеуден өткен қарағай 

жаңғағы қабығының үлгілері қолданылған. Мұнай өнімдерін немесе беттік 
белсенді заттарды сорбциялау ерітіндідегі сорбаттың қалдық құрамын 
бақылауға алу арқылы және адсорбцияның тепе-теңдік мәндерін (мг/г) 
есептей отырып, бөлме температурасында үлгілі сулы ерітінділерден 
статикалық режимде жүргізілді. Мұнай өнімдерінің үлгілік ерітінділері 
дизель отынының қаныққан ерітіндісін суда сұйылту арқылы дайындалады. 
Реагенттермен қосымша тотығуға ұшыраған термиялық өңдеуден өткен 
қарағай жаңғағының қабығы үшін 22 сағаттан кейін адсорбция тепе-теңдігі 
орнады. Алынған адсорбция изотермасы ойық болып табылады және БЭТ 
жіктеуі бойынша III типке жатады. Осыған ұқсас изотермалар сорбат затының 
күшті молекулааралық әрекеттесуін сипаттайды, адсорбция изотермасы 
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логарифмдік координаттарда түзетіледі: In a = 2,11 In С–4,1. Сызықтық 
корреляция 0,95 сенімділік деңгейімен дәлелденген (R2

таб=0,88 болғанда 
R2

есепт=0,99). Бұл жағдайда еріген заттың молекулалары бетте тізбек немесе 
шоғыр түрінде шөгуге бейім болады. Ұқсас деректер электрохимиялық жолмен 
түзілген сутегі асқын тотығымен қосымша тотыққан термиялық өңдеуден 
өткен қарағай жаңғағы қабығының үлгілері үшін де алынды. Бұл жағдайда 
адсорбция изотермасы Фрейндлих теңдеуі арқылы логарифмдік түрде 
сипатталады: In a = 2,2⸱1n C–3,9. Осылайша, қарағай жаңғағы қабығының 
бетінің қосымша тотығуы мұнай өнімдеріне қатысты адсорбциялық 
сипаттамаларға іс жүзінде әсер етпейді.

Модельді анионды беттік белсенді зат ретінде натрий додецилсульфаты 
(C12H25S04Na) қолданылды. Термиялық өңдеуден өткен қарағай жаңғағы 
қабығы бұл затты тиімді сіңіреді: 9,36 мг/л бастапқы концентрацияда 
сорбаттың сіңіру дәрежесі 99 % құрайды. Адсорбция изотермасы анықталған, 
сызықтық корреляция 0,95 ықтималдығымен (R2 таб=0,81 болғанда R2

есеп,=0,98) 
анықталған.

Натрий додецилсульфатының термиялық өңдеуден өткен қарағай жаңғағы 
қабығының адсорбциясы теңдеумен сипатталады.

Термиялық өңдеуден өткен қарағай жаңғағы қабығы сияқты тотыққан 
сорбент те тиімді беттік белсенді затқа сорбент болып табылады: 17,3 мг/л 
бастапқы концентрацияда натрийдодецил сульфатының сіңіру дәрежесі 72 % 
құрайды. Осылайша, термиялық өңделген қарағай жаңғағының қабығының 
бетінің тотығуы кезінде сорбент полярлы емес заттарға қатысты сорбциялық 
қабілетін сақтайды. Сонымен бірге сорбент бетінде карбоксил топтарының 
пайда болуы оған катионалмастырғыш қасиетін береді. Зерттеуде қарағай 
жаңғағы қабығының азот қышқылымен, "белсенді" хлормен және сутегі 
асқын тотығымен термиялық өңделген бетінің тотығуы адсорбенттің (мұнай 
өнімдері мен анионды баз-ға қатысты) және катиониттің (ауыр металл 
иондарына қатысты) қасиеттерін көрсете отырып, мезо-макро-кеуекті 
бифункционалды сорбент алуға мүмкіндік беретіні көрсетілген. Термиялық 
өңделген қабықтың беті оттекті функционалды топтардың түзілуімен 
тотығатыны анықталды, химиялық және ИҚ-спектроскопиялық зерттеу 
әдістерінің нәтижелері бойынша бетінде карбоксил, лактон және фенол 
топтарының болуын көрсетеді. Осы топтардың қышқылдық иондану мқлшері 
мен константалары анықталды: КСООН =10-6,3, КОН=10-9,8. Зерттеулер негізінде 
термиялық өңдеуден өткен қарағай жаңғағының қабығының тотығуы инертті 
ортада термиялық өңдеу нәтижесінде алынған карбонизаттар тотығуына 
қарағанда әлдеқайда тиімді жүретіні дәлелденді. Сорбенттің концентрлі 
азот қышқылымен тотығуы кезінде оның бетіндегі оттекті функционалды 
топтардың мөлшері псевдобірінші ретті кинетикалық теңдеуге сәйкес 
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артады. Оттекті функционалды топтың түзілу жылдамдығының константасы 
К=5⸱10-4 мин-1. Сорбент бетінің тотығуы оның адсорбциялық қасиеттеріне іс 
жүзінде әсер етпейтіні көрсетілген. Термиялық өңделген қарағай жаңғағының 
қабықтарында және тотыққан сорбентте полярлы емес токсиканттардың 
адсорбциясы Фрейндлих теңдеулерімен (мұнай өнімдері үшін) және Ленгмюр 
теңдеулерімен (анионды беттік белсенді заттар үшін) сипатталған. Тотыққан 
сорбенттің ион алмасу механизмі бойынша металл иондарын сорбциялауға 
қабілеттілігі дәлелденді. Статикалық режимде тотыққан сорбентке мыс 
иондарының сорбциясы Ленгмюр теңдеуі бойынша сипатталады. Бірқатар 
металдар үшін сорбенттің сыйымдылықтары, талғамдылық қатары, 
металдардың ион алмасуының коэффициенттері анықталған. Металл 
катиондарының сорбциясы ион алмасу механизмі бойынша сорбаттың сыртқы 
диффузиясы арқылы басқарылатыны анықталған. Әртүрлі температурада 
мыс иондарының сорбциялануының кинетикалық теңдеулері табылған 
(Одинцова, 2010): 18°С: ln С = -3,82– 9,78⸱10-7⸱t; 40°C: ln С = -3,83–,16⸱10-

6⸱t; 60°C: ln С = -3,82–1,75⸱10-6⸱t. 
Никель (II) иондары бар суларды сорбциялық әдіспен тазарту
Құрамында никель (II) иондары бар модельдік суларды сорбциялық 

әдіспен тазарту мүмкіндігі зерттелген. Сорбциялық материал ретінде 
дәнді дақылдардың қалдықтары ― арпа дәндерінің жеміс қабықтары 
пайдаланылды. Олардың сорбциялық қасиеттерін арттыру үшін бастапқы 
үлгілерді термиялық өңдеу жүргізілген. Арпа дәндерінің термиялық өңдеуден 
өткен жеміс қабықтарының оның өңделмеген аналогымен және УБФ маркалы 
белсендірілген көмірмен сорбциялық қасиеттеріне салыстырмалы зерттеу 
жүргізілді. Үлгілердің сорбциялық қасиеттеріне әсер ететін факторлар 
талданған: температура және фазалық жанасу уақыты. Сорбция процесінің 
термодинамикалық сипаттамаларының есебі (реакция реті, Гиббс энергиясы, 
энтальпия, энтропия, активтену энергиясы) құрылып, оның барысында бұл 
дәнді дақылдардың қалдықтарының механизмі бірдей екені анықталды. 
Зерттеулерге сәйкес, термиялық өңдеуден өткен үлгі үшін максималды 
сорбциялық қабілеті 5,97 мг/г құрайтыны анықталды, бұл сорбциялық жағынан 
арпа дәндерінің өңделмеген жеміс қабықтарынан да – 3,55 мг/г және белгілі 
өнеркәсіптік үлгілерден де жоғары. сорбент - белсендірілген көмір - 2, 74 мг/г. 
Жүргізілген зерттеулерге сәйкес, термиялық өңделген үлгі үшін максималды 
сорбциялық сыйымдылық 5,97 мг/г тең, арпа дәндерінің өңделмеген жеміс 
қабықтарының сорбциялық сыйымдылығы - 3,55 мг/г, сондай – ақ белгілі 
өнеркәсіптік сорбент - белсендірілген көмірдің сорбциялық сыйымдылығы 
2,74 мг/г құрайды. Бұл жағдай термиялық өңдеуден өткен арпа дәнінің 
қабығы үлгісінің құрамында көміртегінің көп болуымен түсіндіріледі, бұл 
сорбциялық сипаттамалардың жоғарылауына ықпал етеді. Бұл сорбциялық 
материалдарды алу олардың арзандығына, өндірісінің жеңілдігіне, жақсы 
сорбциялық қасиеттеріне, екіншілік шикізатты қайта өңдеу мүмкіндігіне 
байланысты экологиялық және экономикалық тұрғыдан мақсатқа сай 
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екені анықталды. Қоршаған ортаны никель қосылыстарымен ластаудың 
маңызды көздеріне тау-кен өнеркәсібі, түсті металлургия (қоршаған ортаға 
шығарылатын жалпы көлемінің 89 %), машина жасау, металл өңдеу, химия 
кәсіпорындары, синтетикалық каучук зауыттары, никель байыту зауыттары 
және т.б. жатады (Назаренко және т.б., 2017).

Тұтас металдық никель тірі организмдер үшін қауіпті емес. Алайда 
никельдің шаңы, булары және оның қосылыстары улы болып табылады. 
Қоршаған ортаға түсе отырып, ол топырақ пен су биотасының санына, 
түр құрамына, тіршілік әрекетіне айтарлықтай әсер етеді. Адсорбцияның 
тиімділігіне, үнемділігіне және кез келген қалдық концентрацияға дейін 
тазарту мүмкіндігіне байланысты суды никель иондарынан тазартудың 
ең көп қолданылатын әдістерінің бірі юолып табылады. Қазіргі уақытта 
ағынды және табиғи суларды ауыр металл иондарынан тазартуға арналған 
сорбциялық материалдардың алуан түрі бар. Қазіргі уақытта дүниежүзілік 
қоғамдастықта қоршаған ортаны қорғау саласындағы жаңа бағыт 
қарқынды дамып келеді, сулы ортадан әртүрлі ластаушы заттарды жою 
үшін өнеркәсіптік және ауылшаруашылық қалдықтарын реагенттер ретінде 
пайдалану. Ағынды сулардың ластануын жою үшін реагенттер ретінде 
ауылшаруашылық шикізаты және тамақ өнеркәсібінің қайта өңдеуден алынған 
ірі тоннажды, жыл сайын жаңартылатын, улы емес қалдықтарын пайдалану 
ерекше қызығушылық тудырады. Аталған шикізаттың құрамында табиғи 
биологиялық белсенді қосылыстар бар, оларды қалдықтардан бөлу процесі 
көп жағдайда химиялық синтезге қарағанда арзанырақ. Сонымен қатар, екі 
жақты экологиялық міндеттер шешілуде - өндіріс қалдықтары екінші реттік 
материалдық ресурстар дәрежесіне ауыстырылады. Дүниежүзілік әдебиетте 
никель иондарын сулы ортадан тазарту бойынша жұмыстар бар, көбінесе, қант 
қызылшасының целлюлозасы, күріш сабаны және қауызы, бидай, сұлы және 
арпа дәндерінің жеміс қабықтары, авокадо және қауын жемісінің қабықтары, 
жүгері сабақатрының собығы, зығыр тұқымы және ауылшаруашылық 
шикізатын өңдеудің басқа қалдықтары (Mallampati және т.б., 2015).

Ауылшаруашылық целлюлозасы бар қалдықтар, негізінен, ауыр металл 
иондары бойынша төмен сорбциялық сипаттамалар көрсетеді. Целлюлоза 
құрамды ауылшаруашылық қалдықтары, негізінен, ауыр металдар ионы 
бойынша төмен сорбциялық сипаттамалар көрсетеді. Сорбциялық 
сипаттамаларды арттыру үшін соңғысын өзгертудің әртүрлі әдістері, соның 
ішінде термиялық өңдеу қолданылады. Сорбциялық сипаттамаларды 
жоғарылату үшін соңғысын өзгертудің әртүрлі әдістері, соның ішінде 
термиялық өңдеу қолданылады. Атап айтқанда, термиялық өңдеуге ұшыраған 
бидай қауызының үлгілері өңделмеген аналогтармен салыстырғанда (бидай 
қауызын тазалау тиімділігі, Pb2+ бойынша өзгертусіз – 93,2 %, Cd2+ – 94,3 %, 
Zn2+ 98,1 %; бидай қабығын 300°С температурада 20 мин термиялық өңдеуден 
кейін тазарту тиімділігі - Pb2+ үшін - 94,6 %, Cd2+ 96,8 %, Zn2+ 99, 5 %) ауыр 
металл иондарына қатысты тазалау тиімділігін көрсететіні анықталды.
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Арпа өңдеу кезінде сабан, кебек және дән қауызы түрінде көп мөлшерде 
қалдықтар түзіледі. Арпа сабаны сулы ортадан ауыр металл иондарын, 
мұнай және мұнай өнімдері және бояғыштарды бөліп алу үшін сорбциялық 
материал ретінде зерттелді. Арпа дәндерінің жеміс қабықтары сонымен 
қатар судан мұнайды және бояғыштарды жою үшін сорбциялық материалдар 
ретінде зерттелді. Бұл жұмыста Ni (II) иондары бар модельді суларды тазарту 
үшін арпа дәндерінің жергілікті және термиялық өңделген жеміс қабықтарын 
пайдалану мүмкіндігі зерттелді. Сонымен қатар, салыстырмалы түрде УБФ 
маркалы белсендірілген көмірмен тәжірибе жүргізілді (Pehlivan және т.б., 
2009).

Термиялық өңделген үлгілер 150оС температураға арпа дәндерінің жеміс 
қабықтарына 15 минут ішінде әсер ету арқылы алынады. Арпа дәндерінің 
жеміс қабығын термиялық өңдеудің қажетті температурасын анықтау үшін 
термогравиметриялық талдау (ТГА) жүргізілді. Бұл әдіс температураның 
сызықтық жоғарылауымен белгілі бір уақыт аралығында үлгі массасының 
өзгеруін бақылауға негізделген. 

Арпа дәндерінің жеміс қабығы мен термиялық өңделген арпа дәндерінің 
жеміс қабығы үлгілерінің массаларының өзгерісі 0 оС–400 оС температураға 
тәуелділігі анықталған. Массаның алғашқы төмендеу мөлшері ылғалдың 
жойылуын көрсетеді. 100 оС-тан сәл жоғары температурада арпа дәндерінің 
жеміс қабығы үлгісінің шөгіндісінің массасы тұрақты мәнге жетеді және 
шамамен 210 оС температураға дейін өзгермейді, термиялық өңделген арпа 
дәндерінің жеміс қабығы үлгісінің массасы 115 оС температурадан 330 оС 
дейін тұрақты болып қалады.

Алынған мәліметтерден, өңделмеген арпа дәндерінің жеміс қабығының 
шамамен 100 оС-ден 200 оС-қа дейінгі температура диапазонында кептіруге 
болатыны анықталған, ал бұл үшін 150 оС температурасы өте қолайлы болып 
табылған. Бастапқыда зерттелетін сорбциялық материалдардың жанасу 
уақытынан бастап сорбциялық қабілетінің өзгерісі зерттелді. Тәжірибелер 
барысы келесідей болды: 50 мг/дм3 концентрациясы бар Ni2+ иондары бар 
200 см3 ерітіндіден 5 колбаға құйылды, содан кейін әрбір ыдысқа салмағы 1 
г сорбциялық материалдың өлшенген бөлігі қосылды. Колбалардың мөлшері 
белгілі бір уақыт аралығында «PSU-20i» аппаратында араластырылды. Ni2+ 
иондарының құрамы әдістемеге сәйкес никель иондарын анықтау үшін 
фотометриялық әдіспен өлшенд Тәжірибелер 278, 293, 313 және 333 К 
температураларында жүргізілген (Назаренко және т.б., 2017). 

Үлгілердегі никель иондарының қалдық құрамы тәжірибе басталғаннан 
кейін әрбір 10 минут сайын анықталды. 293 К температурада сорбциялық 
қабілеттіліктің уақытқа тәуелділігі көрсетілген. Көрсетілген графикалық 
тәуелділіктерден жанасу уақыты ұлғайған сайын үлгілердің сорбциялық 
қабілеті арта түсетіні анықталған. 293 К температурада сорбциялық 
сыйымдылықтың максимальды мәні термиялық өңделген арпа дәндерінің 
жеміс қабығы үлгісі үшін 5,16 мг/г құраса, ал белсендендірілген көмір үшін 
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2,58 мг/г құраған. 278, 313 және 333 К температурада жүргізілген тәжірибелер 
жағдайында никель иондары үшін сорбциялық қабілетінің жоғарылауының 
температура мен фазалық жанасу уақытының жоғарылауымен бірдей 
тәуелділігі анықталды. Жүргізілген зерттеулер термиялық өңделген арпа 
дәндерінің жеміс қабығы үлгісі үшін максималды сорбциялық қабілетінің 
5,97 мг/г (T = 313 К кезінде) болатыны анықталған, бұл белсендендірілген 
көмір көрсеткішінен (2,77 мг/г) артық.

Бидай жемістерінің қабықтарының 80-90% жоғары молекулалық қосылыс
тардан – целлюлоза мен лигниннен тұрады, олар ауыр металл иондарына, 
оның ішінде никель иондарына орбциялық қасиет көрсетеді. Ең жоғары 
макрокеуектілік пен мезокеуектің ең үлкен көлемі 313–333К температурада 
термиялық өңделген арпа дәндерінің жеміс қабығында болады, олардың 
құрамында лигнин мен целлюлозаның қосылуына байланысты термиялық 
ыдырауы кезінде белсенді көміртегі түзіледі, негізіндегі материалдарға ие, 
бұл ең жақсы сорбциялық қасиеттерді анықтайды. 313–333 К температурада 
термиялық өңдеуден өткен, құрамына лигнин мен целлюлозаның енуіне 
байланысты, термиялық ыдырау кезінде ең жақсы сорбциялық қасиеттері 
бар белсенді көміртек түзетін термиялық өңделген арпа дәндерінің 
жеміс қабығы негізіндегі материалдар ең жоғары макрокеуектілік және 
мезокеуектердің ең көп көлемімен ерекшеленеді. Өзгерістер материалдың 
құрылымында да көрінеді: ол борпылдақ болады, оның беті ұлғаяды және 
металл иондарын байланыстыру үшін функционалды топтардың болуы 
артады. «Vario EL» анализаторында N, C, H мазмұнына үлгілердің элементтік 
талдауы жүргізілген. Алынған мәліметтердің нәтижелері бойынша арпа 
дәндерінің жеміс қабықтарын термиялық өңдеу кезінде көміртегі мөлшерінің 
жоғарылауы байқалған, бұл термиялық өңдеуден өткен реагенттің сорбциялық 
сипаттамаларының жоғарылауына әкеледі. 

Сорбция процесін неғұрлым толық зерттеу үшін процестің термодина
микалық параметрлері: энтальпия ∆H, энтропия ∆S, Гиббс энергиясы ∆G 
және активтену энергиясы Еа анықталған. Активтену энергиясының мәнін 
табу қажет, себебі ол сорбция процесінің әртүрлігін көрсетеді (Еа<8 кДж/моль 
кезінде физикалық сорбция немесе Еа>8 кДж/моль кезінде хемосорбция). 
Активтену энергиясы екі температурадағы жылдамдық константасын табу 
арқылы анықталды:

293 К температурада зерттелетін реагенттермен сорбциялау процесінің 
термодинамикалық параметрлері келтірілген. арпа дәндерінің жеміс қабығы 
және термиялық өңделген арпа дәндерінің жеміс қабығы сорбциялық мате
риалдар ретінде пайдаланылған жағдайда процестің белсендіру энергия
сының оң мәндері хемосорбция процесінің пайда болуын растайды, ал 
белсендендірілген көмірді қолданғанда физикалық сорбция байқалады 
(Назаренко және т.б., 2017).
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Тәжірибелік мәліметтерді талдай келе, термиялық өңделген арпа дәндерінің 
жеміс қабығы никель (II) иондарынан сорбциялық тазартуды ұсынған. Бұл 
сорбентті алу материалдардың арзандығына, өндірудің қарапайымдылығына, 
жоғары сорбциялық қасиеттеріне, екіншілік шикізатты қайта өңдеу мүмкін
дігіне байланысты экологиялық және экономикалық тұрғыдан тиімді болып 
келеді.

Индустрияландырудың қарқынды өсуіне байланысты соңғы жылдары 
ауыр металдардың қоршаған ортаға түсуі жыл артқан сайын қауіпті болып 
отыр, бұл жаһандық ауқымда күрделі мәселе туғызады. Кадмий, мырыш, мыс, 
никель, қорғасын, сынап және хром көбінесе гальваникалық энергетикалық, 
металлургиялық зауыттар, тау-кен және электрлік батереялар өндірісі, был
ғары, мұнай өңдеу, бояу және лак өнеркәсібі және т.б. өндірістік ағынды 
суларда кездеседі. 

Органикалық қалдықтардан айырмашылығы ауыр металдар биологиялық 
ыдырамайды, сондықтан олар тірі ұлпаларда жиналып, әртүрлі аурулар 
мен бұзылулар туғызуы мүмкін; сондықтан олар экожүйеге жіберілмес 
бұрын міндетті түрде жойылуы керек. Күрделі және қымбат тазарту 
әдістерін ауыстыру мүмкіндігі, мысалы: химиялық тұндыру, ион алмасу, 
электрофлотация, мембраналық бөлу, кері осмос, электродиализ, еріткішпен 
экстракциялау және т.б. арзанырақ және қарапайым сорбциялық технологиялар 
ғалымдар мен конструкторлардың қызығушылығын тудырады. Адсорбция ― 
сулы ерітінділерден ауыр металл иондарын кетіруге арналған тиімді физика-
химиялық процесс. Ерекше орынды алып жатқан жаңа, қарқынды дамып келе 
жатқан бағыт әртүрлі қалдықтардан жасалған жаңа сорбциялық материалдарды 
құру және пайдалану технологияларын жасау болып табылады. Қалдықтардан 
адсорбенттерді өндіру қоршаған ортаға түсетін салмақты барынша азайтады 
және сонымен бірге табиғи ресурстарды үнемдейді, өйткені қалдықтар 
екіншілік шикізат дәрежесіне ауысады. Көбінесе қалдықтардың бастапқы 
күйінде сорбциялық қасиеттері төмен болады (Чиркова және т.б., 2015).

Жоғары сорбциялық қасиеттерді және оларды көпкомпонентті ағынды 
суларды тазарту үшін пайдалану мүмкіндігін құру үшін бастапқы қалдық 
түрлендіріледі немесе басқа жоғары сорбциялық материалдармен біріктіріледі. 
Түрлендіру үшін негізінен термиялық немесе химиялық әдістер жеке және 
біріктірілген түрде қолданылады. Механикалық қасиеттер мен қолданудың 
қарапайымдылығын ескере отырып, сорбенттерге түйіршіктелген немесе 
байланыстырғышты енгізу арқылы композициялық материалдар жасалады. 
Бұл бағыт енді ғана қарқынды дами бастады және, өкінішке орай, қазіргі ке
зеңде Қазақстанда қалдықтарды сорбенттерге өңдеуге жүйелі көзқарас жоқ, тек 
жекелеген аймақтарда жекелеген ұсыныстар мен әзірлемелер бар. Осы тақы
рып бойынша шетелдік және отандық авторлардың әзірлемелері талданды.

Өсімдік қалдықтарын ағынды суларды тазалауға қолдану
Ауыр металл иондарының сорбциясы бойынша көптеген зерттеулер 

әртүрлі өңделмеген өсімдік материалдарында жүргізілген, мысалы, папайя 
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ағашы, жүгері жапырақтары, тик жапырағының ұнтағы, бразилиялық гевея, 
күріш қабығының күлі және ним ағашының қабығы, жүгері сабақтарының 
өзектері. Бұл қалдық құрамында целлюлоза бар шикізатқа жатады және 
губка тәрізді кеңістіктік-қаңқалық құрылымды, жоғары гидрофобты болып 
табылады. Ағынды суларды тазарту үшін өсімдік қалдықтарын пайдаланудың 
артықшылықтары: салыстырмалы түрде қарапайым өңдеу технологиясы, 
жақсы адсорбциялық қабілеті, ауыр металл иондарына талғамдылығы, 
арзан болуы, қол жетімділігі, регенерацияның қарапайымдылығы. Алайда, 
өңделмеген өсімдік қалдықтарының адсорбциялық сыйымдылығы төмен. 
Сонымен қатар, сорбция процесінде өсімдік материалдарында кездесетін 
еритін органикалық қосылыстардың бөлінуіне байланысты тазартылатын 
судағы оттегінің химиялық тұтынуы, оттегінің биологиялық тұтынуы, сондай-
ақ жалпы органикалық көміртегі деңгейінің жоғарылауы байқалады. Судағы 
оттегінің химиялық тұтынуы, оттегінің биологиялық тұтынуы, сондай-ақ 
жалпы органикалық көміртегі мәндерінің жоғарылауы судағы оттегінің 
төмендеуіне әкелуі мүмкін, бұл су экожүйелеріне қауіп төндіруі мүмкін. 
Сондықтан мұндай қалдықтарды ауыр металл иондарын алу үшін сорбенттер 
ретінде қолданар алдында түрлендіру керек.

Өсімдік қалдықтарын алдын ала өңдеу еритін органикалық қосылыстарды 
бөлуге және хелаттау қабілетін арттыруға мүмкіндік береді. Бұл әдістер әртүрлі 
түрлендіруші агенттерді қолдануға негізделген, мысалы: сілтілі ерітінділер 
(натрий және кальций гидроксидтері, натрий карбонаты), минералды 
және органикалық қышқылдар, органикалық қосылыстар (этилендиамин, 
формальдегид, эпихлоргидрин, метанол), тотықтырғыштар (сутегі асқын 
тотығы), бояғыштар (reactive Orange 13) және т. б. 

Бірқатар ғылыми еңбектерде ағаш өңдеу өнеркәсібінен алынған 
түрлендірілген үгінділердің, кең таралған және оңай қол жетімді қосалқы 
өнімінің сорбциялық қасиеттері зерттелген. Олардың құрамында әртүрлі 
механизмдер арқылы ауыр металл иондарын байланыстыруға қабілетті 
полифенолды топтары бар әртүрлі органикалық қосылыстар (лигнин, 
целлюлоза және гемицеллюлоза) бар. Авторлар мыс және мырыш иондарын 
үгінділермен экстракциялау тиімділігін зерттеді. Терек және шырша 
үгінділері натрий гидроксиді (олар талшықтың ісінуіне ықпал етеді) және 
натрий карбонатының ерітінділерімен өңделді, содан кейін өңделген және 
өңделмеген үгінділердің адсорбциялық қабілетін салыстыру жүргізілді. 
Түрлендірілмеген терек және шырша үгінділері мырышқа қарағанда мыс 
иондарын сіңіру тиімділігін көрсетті, адсорбция Лангмюр теңдеуіне сәйкес 
жүрді. Сілтімен өңдегеннен кейін бұл металдардың адсорбциялық қабілетінің 
жоғарылауы байқалды (Cu(II) иондары үшін 2,5 есе және Zn(II) иондары үшін 
15 есе). Лангмюр үлгісін қолдану арқылы табылған адсорбциялық қабілеті 
6,92 мг/г (терек үгінділері) және мыс үшін 12,70 мг/г (шырша), мырыш үшін 
15,83 мг/г (терек үгіндісі) және 13,41 мг/г мырыш (шырша үгіндісі) құрайды 
(Šćiban және т.б., 2006). 
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Басқа тәжірибеде авторлар адсорбция кезінде түсті органикалық заттардың 
шаймалануын қышқылдық ортада формальдегидпен алдын ала өңдеу арқылы, 
содан кейін натрий гидроксидімен немесе тек сілтімен өңдеу арқылы жоюға 
болатынын анықтаған. Жұмыста берілген мәліметтерге сәйкес, сілті үгінділер 
бетінде жаңа адсорбциялық орталықтарды шығару арқылы адсорбцияны 
жақсартады.

Дегенмен, натрий гидроксиді концентрациясын түрлендіру мақсатында 
арттыру адсорбциялық сыйымдылықтың айтарлықтай артуына әкелмейді. 
Авторлар концентрациясы 1% аспайтын сілті ерітіндісін түрлендіру 
үшін пайдалануды ұсынады. Түрлендіру температурасы да үгінділердің 
адсорбциялық сыйымдылығын айтарлықтай арттыру үшін маңызды фактор 
болып табылмайды. Үгінділерді жоғары температурада (80оC) натрий 
гидроксидімен өңдеу кезінде мыс пен никель адсорбциясының шамалы ғана 
жоғарылауы байқалды. Натрий карбонатымен өңдеу кезіндегі адсорбциялық 
сыйымдылықты зерттеу түрлендірілген үгінділердің түрлендірілмеген 
үгінділерге қарағанда мыс иондарын екі есе, ал мырыш иондарын алты есе 
жақсы сіңіретінін көрсетті.

Түрлендіру үшін натрий карбонатын пайдалану натрий гидроксидін 
қолданумен салыстырғанда тиімділігі төмен. Мұның себебі, бір литр 
натрий гидроксидінің құрамында натрий карбонатының 1 литріне қарағанда 
натрий иондары көп. Авторлар ауыр металл иондарының адсорбциялық 
сыйымдылығының жоғарылауының үш мүмкін себебін келтіреді: ағаш 
бетінің өзгеруі, сілтілі өңдеуден кейін бетінің ауданы, орташа көлемі 
және кеуек диаметрінің ұлғаюы; ион алмасу процестерін, әсіресе натрий 
иондарымен жақсарту (күшейту); үгінділердің кеуектерінде Cu(OH)2 және 
Zn(OH)2 шөгуі. Терек үгінділерін күкірт қышқылымен өңдеудің әсері (Acar 
және т.б., 2006) зерттелген. Мұндай үгінділер рН=5 кезінде мыс иондарының 
92,4 %, ал өңделмеген үгінділер тек 47 % жояды. Мысты байланыстыру 
кинетикасы бұл жылдам процесс екенін көрсетті және алғашқы 10 минут 
ішінде мыс иондары шамамен 70–80 % ерітіндіден жойылады. Металдың 
концентрациясы жоғарылаған сайын мыстың жойылу пайызы төмендейді. 
Адсорбент дозасы мен адсорбция пайызының жоғарылауы беттік ауданның 
өсуіне және белсенді орталықтардың мөлшерінің көбеюіне қолжетімділікпен 
байланысты болуы мүмкін. Өңделген терек үгінділерінің адсорбциялық 
сыйымдылығы  13,945 мг/г тең болса,  өңделмеген терек үгінділері үшін 
5,432 мг/г көрсетеді. Адсорбция Лангмюр моделі бойынша жүреді. Күкірт 
қышқылымен өңделген терек үгінділерінің максималды адсорбциялық 
сыйымдылығы натрий гидроксидімен өңдеуден алынған мәндерден жоғары 
болады. Сондай-ақ, концентрлі күкірт қышқылы сынап пен никель иондарын 
жою үшін кокос пальмасының үгінділерін түрлендіру үшін қолданылды. 
Бұл жағдайда сынап иондары 100%, ал никель иондары 81 % жойылған 
және адсорбция бір сағатқа созылған. Авторлар никель иондарын натрий 
гидроксидімен өңделген палисандра үгінділерін (Dalbergia sissoo), ағаш кесу 
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зауыттарының жанама өнімі арқылы жою туралы зерттеген. Үгінділерді 
сілтімен өңдеу метил эфирлерінің негізгі компоненттері целлюлозалардың, 
гемицеллюлозалардың және лигниннің карбоксил лигандтарына айналуына 
әкеледі.

Адсорбция уақытын зерттеу никель иондарының жасушадан тыс 
байланысуына байланысты алғашқы 20 минутта тез жойылатынын көрсетті. 
Никель иондары үшін максималды адсорбциялық сыйымдылық 50оC 
температурада 10,47 мг/г болды. Лангмюр және Фрейндлих үлгілеріне 
сәйкес жоғары температурада адсорбция әлдеқайда жақсы болды. Жұмыста 
формальдегидпен өңделген үгінділермен алты валентті хромның адсорбциясы 
зерттелді. Соңғысы әдетте үгінділердің түсін және суда еритін заттарын 
иммобилизациялау үшін қолданылады. Хром (VI) иондарының адсорбциялық 
сыйымдылығы төмен (3,6 мг/г), адсорбция тепе-теңдігі шамамен 5 сағаттан 
кейін жетті. Адсорбция процесі бірнеше физика-химиялық параметрлерге 
қатты тәуелді болады: рН, адсорбент мөлшері, температура және хром 
ерітіндісінің бастапқы концентрациясы. Максималды адсорбция рН 3-тен 
6-ға дейінгі диапазонда байқалды және 6-дан жоғары мәндерде айтарлықтай 
төмендеді.

Хромның (VI) адсорбциялану пайызы адсорбент мөлшерінің жоғары
лауымен өсті, бірақ металдың концентрациясы мен температурасының 
жоғарылауымен төмендеді. Адсорбция жылдамдығы қол жетімді адсорбция 
орталықтарының санының артуына байланысты адсорбент санының артуымен 
жоғарылауға бейім болды. Температураның жоғарылауымен адсорбция 
жылдамдығының төмендеуі адсорбцияның экзотермиялық сипатын көрсетті; 
ол негізінен төмен температурада жүреді.

Тамақ өнеркәсібінің қалдықтарын сорбент ретінде пайдалану мүмкіндігі 
үшін қант қамысы целлюлозасы да зерттелді. Бұл қалдық целлюлозадан (50 
%), полиоздан (27 %) және лигниннен (23 %) тұрады. Осы үш биологиялық 
полимердің болуы материалды гидроксилмен және фенолмен топтарымен 
қанықтырады; олар өз кезегінде жаңа қасиеттері бар адсорбциялық 
материалдарды алу үшін химиялық түрлендірілуі мүмкін. Сулы ерітінділерден 
Cu, Cd және Pb иондарын алу үшін янтарь ангидридімен түрлендірілген 
қант қамысымен сорбция процесін зерттеді. Янтарь ангидридінің әсерінен 
целлюлозаның гидроксил топтары карбоксил топтарына айналатыны 
көрсетілген. Содан кейін бұл топтарды NaHCO3, этилендиамин және 
триэтилентетрамин сияқты әртүрлі қосылыстармен әрекеттестіріп, әртүрлі 
металл иондарын сіңіру қабілетін көрсететін жаңа адсорбенттер түзілген.

Этилендиаминмен және триэтилентетраминмен өңделген үлгіде өң
делмеген үлгімен салыстырғанда азот мөлшерінің айтарлықтай жоға
рылағаны анықталды. Триэтилентетраминмен өңдеуден кейінгі қалдықтар 
өзгертілмеген үлшімен салыстырғанда Cd және Pb иондарына қатысты 
адсорбциялық қабілетін екі есе жоғары көрсетті. Себебі, өңдеуден кейін пайда 
болған көптеген нуклеофильді орталықтар санының әсері болуы мүмкін. 
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Авторлар сутегі асқын тотығының қорғасын мен хромға қатысты қант қамысы 
күлінің сорбциялық қасиеттеріне әсерін зерттеді. Сутегі асқын тотығымен 
өңделген күл хромды (60 минут) қорғасынға (80 минут) қарағанда тезірек 
бөліп алуы анықталды. Хромның адсорбциялық сыйымдылығы қорғасынға 
қарағанда жоғары болды. Дегенмен, екі металл үшін де сыйымдылықтың 
абсолютті мәндері төмен болды: Pb ионы үшін 2,50 мг және Cr ионы үшін 
4,35 мг тең. Жұмыста дисахаридтер өндірісінің қалдықтары – дефекаттың 
"Қызғылт сары R" және "Метиленді көк" бояғыштарының сорбция процестері 
сипатталған. Қалдықтарды 20 минут ішінде 600 оC температурада өңдегенде 
тиімді сорбциялық материал алу мүмкіндігі көрсетілген. Алынған сорбентпен 
«Қызғылт сары R" және "Метиленді көк" бояғыштарды тазарту тиімділігі 
сәйкесінше 95–97 % жетеді. Қазіргі уақытта оксидтер, гидратталған темір 
және алюминий оксидтері/гидроксидтері негізінде тиімді сорбциялық 
материалдар әзірленген және зерттелген. Оларды өндіру процесі жоғары 
температурада ішінара дегидратациядан кейін гидроксидтердің тұндыруға 
негізделген. Гидроксидтер термодинамикалық метатұрақты; күшті қыздыру 
олардың тұрақты оксидтерге айналуына әкеледі. Үш валентті металл 
гидроксидінің (Me) жеңілдетілген түрде сусыздану процесін келесі теңдеулер 
арқылы сипаттауға болады:

Me(OH)3 → MeO(OH) + H2O 		  (1)

2MeO(OH) → Me2O3 + H2O			   (2)

Бұл реакцияларда аралық өнімдер ретінде әртүрлі су мөлшері бар 
қосылыстар түзілуі мүмкін. Оксидті адсорбенттерде олардың адсорбциялық 
қасиеттерін анықтайтын беттік гидроксил топтары салыстырмалы түрде 
көп болады. Оксидті адсорбенттерде олардың адсорбциялық қасиеттерін 
анықтайтын беттік гидроксил топтары салыстырмалы түрде көп болады. 
Бетінің полярлық табиғаты –OH топтарының протондануы немесе 
депротондануы мүмкіндігімен бірге мұндай адсорбенттерді фосфаттар, 
арсенаттар, фторидтер немесе ауыр металл иондары сияқты иондық 
қосылыстарды жоюға қолданады. Белсендендірілген алюминий оксиді 
(γ-Al2O3) ауыз судан арсенат иондары мен фторды жою немесе ағынды судан 
фосфатты жою үшін қолданылады. Белсендірілген алюминий тотығы 0,1-ден 
10 мм-ге дейін, бетінің ауданы ― 150-ден 350 м2/г-ға дейін әртүрлі өлшемдегі 
бөлшектер түрінде шығарылады. 

Соңғы уақытта түйіршікті түрдегі темір (III) гидроксиді ағынды суларды 
арсенаттан, фосфаттардан және басқа иондардан тазарту үшін сорбент ретінде 
белсенді түрде қолданылады. Үлгілік ерітіндіден мыс (II) иондарын алу 
үшін темір және алюминий оксидтерінің, сондай-ақ белсендірілген көмірдің 
сорбциялық қасиеттері зерттелді. Тәжірибе үшін сорбенттер толтырылған 
бағаналар пайдаланылды; ерітінді сорбциялық қабат арқылы 1,85 мл/мин 
жылдамдықпен өтті. 
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Авторлар Cu(II) иондарының сорбциялық сыйымдылығы белсендірілген 
көмір (16,24 мг/г) үшін ең жоғары екенін анықтады, ал алюминий оксиді (5,60 
мг/г) және темір оксиді (5,41 мг/г) бойынша төмен мәнді көрсеткен. Ауыр 
металдар иондарын (Co2+, Ni2+, Zn2+) бөліп алу үшін киіз басу өндірісінің 
қалдықтарынан жасалған сорбент қолданылады. Сорбциялық көрсеткіштерді 
арттыру үшін қалдықтарды күкірт қышқылымен өңдейді, содан кейін 
термиялық өңдеуден өткізеді. Кобальт иондары үшін үлгінің сорбциялық 
қабілеті 225 мг/г, никель иондары үшін - 173 мг/г болды. Металл өңдеу 
кәсіпорынның қалдықтарынан ағынды суларды хром (VI) иондарынан тазарту 
мүмкіндігі зерттелген.

Ағынды суларды тазартуға арналған реагенттер ретінде бірқатар 
қалдықтар қарастырылды: дәнекерлеу шлактары. 99 % темір оксидінен, 1,0% 
механикалық қоспалардан тұрады. Дәнекерлеу кезінде кәсіпорынның жөндеу 
цехында қалыптасады; қара металдарды ұнтақтау кезіндегі шаң (немесе 
ұнтақ), құрамындағы металл мөлшері 50 %-дан жоғары. 25 % кремний 
карбиді, 75 % темір, темір оксидінен тұрады. Кәсіпорынның ұнтақтау және 
ұнтақтау учаскелерінде құрғақ ұнтақтау арқылы қалыптасады. Жүргізілген 
зерттеулер нәтижесінде  қалдық құрамында кремний қосылыстары мен темір 
оксидінің болуына байланысты ағынды суларды хром иондарынан тазартудың 
максималды тиімділігін көрсеткен. Керамика өндірісінің қалдықтары мен 
ауыл шаруашылығы қалдықтары (күнбағыс қауызы) негізінде біріктірілген 
адсорбенттер жасалып, олардың қорғасын иондарына қатысты адсорбциялық 
қасиеттері зерттелді. Ең жоғары адсорбциялық қасиеттер қалдық қоспаның 
50:50 (%) қатынасында және 300оС температурада 20 минут бойы термиялық 
өңдеу кезінде алынған материалда көрсетілген. Ағынды суларды қорғасын 
катиондарынан біріктірілген сорбенттермен тазартудың тиімділігі 97,5 
% құрайды. Агроөнеркәсіптік кешеннің қалдықтарынан сорбциялық 
материалдарды өндіру және пайдалану бойынша әдебиеттік деректерді 
талдай келе, осы бағыттағы жұмыстарды жалғастыру қажеттігін көрсетті 
(Чиркова және т.б., 2015).

Ағынды суларға арналған ауылшаруашылық қалдықтарына негізделген 
наноактивті көмір алу

Өнеркәсіптің жаппай дамуы қоршаған ортада қалдықтардың жиналуын 
жеделдетті, ол ақырында су қоймаларына түседі. Суды ластау мәселесін 
шешу үшін шикізат ретінде әртүрлі ауыл шаруашылығы қалдықтары жан-
жақты зерттелген (Panchal және т.б., 2022). Олар нанобелсендірілген көмірді 
алу үшін қолайлы шикізат болып табылады, ауыз суды сүзу, бояғыштар мен 
органикалық қосылыстарды кетіру, ауыр металдарды жою және токсиндер 
мен химиялық қосылыстарды жою үшін мұнай төгілу мәселелерін шешуге 
және ағынды суларды тазартуға қосымша ретінде пайдалануға болады. Суды 
сүзгілеу – ластаушы заттардың көпшілігін ластанған судан қажетсіз химиялық 
заттарды кетіретін немесе концентрациясын төмендететін маңызды процесс. 
Осы мақсатқа арналған сүзгілер мен мембраналарды қамтитын бірнеше 
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тәсілдер жасалды, соның ішінде микрофильтрация, нанофильтрация, кері 
осмос, первапорация және ультрафильтрациялық мембраналар (Xiong және 
т.б.., 2016). Соңғы уақытта нанобелсендірілген көмірлердің үлкен беттік 
ауданы, нанокеуектілігі және ауыз су мен ағынды сулардағы органикалық 
және бейорганикалық ластаушы заттарды жоғары адсорбциялық және жою 
тиімділігіне байланысты үлкен назар аударылып отыр. Жақында жүргізілген 
зерттеуде кокос қабығына негізделген түйіршікті белсендірілген көмір 
алынды, ол ауыз судан полистирол нанопластиктерін адсорбциялау және жою 
тұрғысынан зерттелді (Arenas және т.б.., 2021). 

Оң зарядталған нанопластиктермен әрекеттесетін теріс зарядталған 
түйіршікті кокос қабығы негізіндегі белсендірілген көмірдің максималды 
адсорбциялық сыйымдылығы 2,20 мг/г-ден астам мәнді көрсетті. Ерітілген 
органикалық заттардың болуы нанопластикадағы беттік зарядтардың 
өзгеруіне және екі валентті иондардың болуына байланысты белсендірілген 
көмірдің адсорбциялық қабілетін айтарлықтай арттырды. Осыған ұқсас 
жұмыста коагуляция/сүзу процесіне түйіршіктелген белсендірілген көмірді 
енгізуді зерттеді. Авторлар бұл белсендірілген көмірдің адсорбциясын терең 
қабаттағы сүзумен біріктірді және олар ауыз судан суспензияны да, фосфорды 
да тиімді түрде жоюды анықтады.

Ауыр металл иондарын жоюдың басымдылығы
Ауыр металдармен ластану соңғы уақытта өнеркәсіптің жаппай дамуына 

байланысты күрделі мәселеге айналды. Кейбір ауыр металдар белгілі 
жануарлар мен өсімдіктер үшін микро немесе тіпті макроэлементтер ретінде 
әрекет етеді. Дегенмен, жоғары концентрацияда олар көптеген тірі ағзалар 
үшін өте улы болып табылады. Алты валентті хром – ауыр металл хромының 
улы түрі, ол мұрынды, өкпені және тамақты тітіркендіреді және денсаулыққа 
басқа да қажетсіз әсерлерді тудыруы мүмкін. Авторлар судан алты 
валентті хромның көп бөлігін айтарлықтай жоюға қабілетті түрлендірілген 
белсендірілген көмірді әзірледі. Авторлар жеңіл сіңдіру әдісін қолдана отырып, 
белсендірілген көмірді темір оксидінің нанобөлшектерімен қаптады және бұл 
адсорбциялық қабілеті түрлендірілмеген белсендірілген көмірге қарағанда 
үш есе артқаны көрсетілген. Ауыр металдарды жоюда көмір адсорбенттерінің 
белсенділігін арттыру үшін буды белсендіру қолданылды. Авторлар булы 
белсендендіруді пайдаланып қарағай үгінділерінен белсендірілген көмір 
дайындады және адсорбция қабілетінің жақсарғанын анықтады (Kumar және 
т.б., 2020). Булы белсендендіру кезінде ауыр металдардың адсорбциясынан 
беттік аудан аздап кішірейген. Басқа зерттеулерде судан алты валентті хромды 
(VI) жоюда қолданылған химиялық белсендендірілген көмірді зерттеген.

Активтендіру процесінде беткі химиялық құрамның өзгеруін авторлар 
адсорбция механизмінің жоғарылауының себебі ретінде ұсынды. Ауыр 
металдардың адсорбциясына қатысты ауыл шаруашылығы қалдықтары 
негізінде әртүрлі наноактивтендірілген көмірдің адсорбциялық қабілетін 
бағалау бойынша айтарлықтай зерттеулер жүргізілді. 
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Белсендірілген көмірлер жаңғақ қабығынан белсендіруші агент ретінде 
мырыш хлоридімен вакуумды химиялық белсендендіру арқылы алынды. 
Дайындау әдісін оңтайландыру үшін негізгі процестің параметрлерінің 
(мысалы, жүйе қысымы, белсендіру температурасы және сіңдіру 
коэффициенті) алынған белсендірілген көмірлердің қасиеттеріне (белгілі бір 
беттік ауданда және кеуектер көлемінде көрсетілген) әсері зерттелген. Жүйе 
қысымы 30 кПа, активтену температурасы 450 оС және сіңдіру дәрежесі 2,0 
болатын оңтайлы белсендірілген көмірдің БЭТ бойынша бетінің ауданы 
1800 м2/г және жалпы кеуек көлемі 1,176 см3/г болатыны анықталды. 
Дайындалған белсендірілген көмірлер сканерлеуші электронды микроскопия 
және ИК-Фурье спектроскопия арқылы сипатталды. Содан кейін олар сулы 
ерітінділерден метиленді көкті кетіру үшін адсорбент ретінде қолданылды. 
Нәтижелер метилен көгінің адсорбциялық қабілетінің БЭТ бойынша бетінің 
ауданымен оң корреляцияланғанын көрсетті. Оңтайлы белсендірілген көмір 
үшін метилен көгінің ең жоғары адсорбциялық қабілеті 315 мг/г болды. 
Белсендендірілген көмірдің дозасы және метилен көгінің адсорбциялық 
изотермасы бойынша әсері бағаланды. Редлих-Петерсон және Ленгмюр-
Фрейндлих үлгілері белсендірілген көмірдегі метилен көгінің гетерогенді 
беттік адсорбциясын көрсететін тепе-теңдік деректерін жақсы көрсететіні 
анықталды (Juan Yang және т.б., 2010).

Қорытынды
Әртүрлі ауылшаруашылық қалдықтары олардың түріне және көздеріне 

байланысты күрделі экологиялық және денсаулық мәселелерін әкелуі 
мүмкін. Ауыл шаруашылығы қалдықтарын дұрыс өңдеу және жою арқылы 
қалдықтарды азайту және су қоймаларының ластануын жою тұрғысынан 
қоршаған ортаға оң әсер етуі мүмкін. Осындай тұрақты ресурстардан нано-
белсендірілген көмірді алу олардың жағымсыз әсерлерін азайтудан басқа 
бірнеше артықшылықтары бар. Ауыл шаруашылығы қалдықтары өте арзан 
және экологиялық таза, бұл ағынды суларды тазарту жүйелерін өндірудің 
жалпы құнын төмендетеді.

Соңғы уақытта осы жүйелердің және белсендірілген көмірдің бағасы өсіп 
келеді. Белсендірілген көмірді белсендірудің екі тәсілінің ішінде физикалық 
белсендендіру химиялық белсендендіруге қарағанда ұзағырақ уақыт алады, 
бұл нано-белсендірілген көмір бөлшектерінің кеуек өлшемін және кеуектілігін 
бақылаудағы қиындықтармен бірге қосымша шығындардың мөлшерін 
жоғарылатады. Сондықтан, химиялық белсендендіру мен түрлендіру 
өте кең таралған. Ағымдағы өндіріс құнына байланысты белсендірілген 
көмір қазіргі уақытта көміртегі негізіндегі суды сүзу үшін ең танымал 
материал болып қала береді, химиялық түрлендірулер ұстау қабілеті мен 
тиімділігін арттырудағы өзектілігін сақтай отырып қолданылады. Көміртекті 
нанотүтіктер мен графенді өндіру құны төмендеп келе жатқандықтан, 
бұл көміртекті наноматериалдардың жетілдірілген сүзу құрылғыларында 
немесе белгілі бір ластаушы заттарды ұстау үшін пайдаланылатын нано-
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белсендірілген көмір құрылғыларының кең ауқымына қосымша компоненттер 
ретінде пайдаланылуы мүмкін. Қолданылатын адсорбент материалының 
құны қолданылатын активтендіру әдісіне байланысты өзгеруі мүмкін екенін, 
химиялық белсендендіру физикалық белсендендіруден қымбатырақ екенін 
айтты. Басқа факторлар да құнға әсер етуі мүмкін, соның ішінде өнеркәсіптік 
прекурсорлар, дайындықтың кез келген сатысында қолданылатын химиялық 
заттар, адсорбциялық қабілеттілік, талғамдылық, пайдалану шығындары 
және адсорбенттің ыдырау жылдамдығы. Бұл факторларды адсорбциялық 
материалдарды кең көлемде өндіруге әрекет жасамас бұрын ескеру қажет.
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