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ОРГАНИКАЛЫҚ  ХИМИЯ 
ОРГАНИЧЕСКАЯ  ХИМИЯ 

УДК 547.7/8 

А.В.Болдашевский  

ТОО «Институт органического синтеза и углехимии Республики Казахстан», Караганда (E-mail: iosu8990@mail.ru) 

1,3-Тиазолидин-4-оны как синтоны в комбинаторном синтезе 

Приведены результаты обзора научной литературы последних лет по синтезу и свойствам производ-
ных 1,3-тиазолидин-4-онов. Рассмотрены различные синтетические подходы в построении тиазолиди-
нового каркаса молекулы и методы их осуществления. Описаны фармакологические свойства 
1,3-тиазолидин-4-онов и перспективы использования их в медицине. 

Ключевые слова: синтез и свойства производных 1,3-тиазолидин-4-онов, фармакологические свойства 
1,3-тиазолидин-4-онов. 

 
Большой интерес исследователей к химии и фармакологии тиазола, разработке новых методов 

синтеза его производных и их функционализации связан прежде всего с тем, что пятичленный тиазо-
ловый фрагмент, содержащий атомы азота и серы в цикле, является важным фармакофорным сегмен-
том многих лекарственных препаратов, широко используемых в медицине (витамин В1, норсульфазол 
и др.) [1]. Среди производных тиазола особое место занимают 1,3-тиазолидин-4-оны, многие из кото-
рых проявляют противовирусную, антибактериальную, противоопухолевую активность и являются 
перспективными в терапии по отношению к вирусу иммунодефицита человека первого типа (ВИЧ-1). 

За последние 15–20 лет химия тиазолидинонов получила существенное развитие, так как по мере 
изучения этих соединений постоянно выявляются ценные, а порой и уникальные свойства этих со-
единений, позволяющие использовать их для различных практических целей в промышленности, 
сельском хозяйстве и медицине. 

Ряд оригинальных соединений с тиазолидиноновым фрагментом находятся на разных стадиях 
клинических исследований как потенциальные тиромиметические, противовоспалительные, анти-
микробные, противовирусные, сердечно-сосудистые, противоишемические, противоопухолевые, 
тромболитические средства [1–3]. С указанной точки зрения молекула 1,3-тиазолидон-4-она пред-
ставляет несомненный интерес в качестве так называемого «скаффолда» (молекулярного каркаса) для 
создания разнообразных биологически активных молекул. С другой стороны, производные 
4-тиазолидинона благодаря разносторонней реакционной способности являются «building blocks» для 
конструирования различных конденсированных и неконденсированных гетероциклических систем. 

Это стимулирует интенсивное развитие как методов синтеза, так и исследований химических 
превращений тиазолидиноновых соединений. Поэтому дальнейшие исследования структур-лидеров 
(«lead compounds») с использованием тиазолидинового каркаса для целенаправленного синтеза новых 
биологически активных веществ являются перспективными. 

Физико-химические свойства 4-тиазолидинонов. Как правило, 3-незамещенные 4-тиазоли-
диноны, твердые вещества, имеют высокие температуры плавления и часто плавятся с разложением, 
но введение заместителей в 3-е положение цикла (у азота) обычно приводит к снижению температу-
ры плавления производных. 4-Тиазолидиноны являются производными тиазолидина с карбонильной 
группой в четвертом положении цикла. 

В тиазолидиноновом цикле наиболее возможно замещение во 2-, 3- и 5-м положениях. Карбо-
нильная группа тиазолидин-4-она весьма инертна, но в некоторых случаях тиазолидин-4-он реагирует 
с реагентом Лавессона с образованием соответствующих производных 4-тиона [4]. В обзорных рабо-
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тах [5, 6] имеются данные о различных оптических и геометрических изомерах 4-тиазолидинонов и 
методах их региоселективного получения. Данные по УФ-, ИК-, ЯМР 1Н-, 13С- и масс-спектрам 
4-тиазолидинонов описаны в работах [7–9]. 

N

S

O R1

1
2

34

5

R2
 

Методы получения 4-тиазолидинонов. Описанные в научной литературе методы получения 
тиазолидинонов довольно разнообразны и зависят от характера реагирующих веществ [10]. В данном 
обзоре мы остановимся только на некоторых наиболее важных способах получения 1,3-тиазолидин-
4-онов. Основной синтетический способ получения 1,3-тиазолидин-4-онов включает три основных 
компонента — альдегид (или кетон), амин и меркаптоуксусную кислоту и осуществляется в одну или 
две стадии. На первой стадии реакции в результате взаимодействия амина с альдегидом образуется 
шиффово основание, которое далее подвергается нуклеофильной атаке атомом серы и приводит к 
получению соответствующих тиазолидинонов (1) [11]. 

R1 NH2 + R2
O

H -H2O

R1

N

R2 H

HS O

H
R3

R1

NH

R2
H

S

R3

O

OH

N S

R3OH2O

R1

R2

+-

-H2ON S

R3O

R1

R2

(1)  

В качестве примера можно также привести двухстадийное взаимодействие смеси арилальдеги-
дов, пиколиламина и меркаптоуксусной кислоты при кипячении в толуоле с азеотропной отгонкой 
выделяющейся воды, в результате которого образуются соответствующие 2-арил-3-(пиридинил-2-ме-
тил)-1,3-тиазолидин-4-оны (2) с выходом от 43 до 98 % [12]. 

N
NH2 +

X

O

H
R

N
N S

O

X

Y
R

(2)

HSCH2COOH

 

Подробные исследования реакции образования 2-арил-3-бензил-1,3-тиазолидин-4-oнов (3а) цик-
локонденсацией арилальдегида, аминокислоты и меркаптоуксусной кислоты (2:1:3–4 соответственно) 
проведены в работе [13]. Установлено, что при указанном соотношении реагирующих веществ и в 
присутствии диизопропилэтиламина при длительном кипячении в толуоле основной продукт образу-
ется с выходом 25–69 %. Авторы также сообщают, что применение микроволнового облучения по-
зволяет сократить время реакции до 10 мин. 

Изменение условий реакции при другом соотношении реагирующих веществ и в отсутствие ди-
изопропилэтиламина приводит к тиазолидинону (3б). 
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O

HR HO

O
NH2

N
S

O

R

R

+

48-65%

I, II

I: диизопропилэтиламин, толуол, 130 0С, 4 ч

II: HSCH2COOH, 1 ч

(3a)

 
O

HR HO

O
NH2

RHSCH2COOH
N

S

O

+

(3б)

толуол, 

110 оС, 16 чR = NO2, F, CH3O  

Из анализа литературных данных следует, что выходы 1,3-тиазолидин-4-онов зависят от харак-
тера заместителей, распределения электронной плотности в кольце, условий реакции и т.п. На выход 
конечного продукта оказывает влияние, особенно на стадии внутримолекулярной циклизации, удале-
ние выделяющейся воды. Наиболее распространенный способ предусматривает удаление воды из ре-
акционной среды путем азеотропной отгонки на приборе Дина-Старка или водоотнимающих средств. 
В работе [14] для ускорения стадии внутримолекулярной гетероциклизации в качестве водоотни-
мающего средства использовали N,N-дициклогексилкарбодиимид, сообщается также о применении 
безводного γ-феррита как осушителя [15]. 

Второе направление исследований синтеза 4-тиазолидинонов связано с использованием тиомо-
чевины и её производных. Нагреванием трехкомпонентной смеси, содержащей альдегид, тиомочеви-
ну и триэтиламин в хлороформе, с выходом 53 %, получены 2-амино-4-тиазолидиноны [16]. Разрабо-
таны условия синтеза различных иминотиазолидинонов с участием тиомочевинных соединений и 
монохлоруксусной кислоты (4) [17]. 

R1NH NHPh

S

+  CICH2COOH  + R2CHO
MBO

N

S

O

R2

N

R1

Ph

R1 = Ph; R2 = OMe-Ph, (CH3)2N-Ph and etc. (4)

-HCI, H2O

 

В работе [18] авторы провели двухстадийный синтез 4-тиазолидинонов взаимодействием тиосе-
микарбазидов с енаминолактонами (5, 6) в этаноле при нагревании. Енаминоны (7, 8), получаемые на 
первой стадии, реагируя с 2-бромопропанатом, образуют 4-тиазолидиноны (9). 

O

O

OHR

R = H (5, 7), CH3 (6, 8); R1 = Ph

H2N

H
N NH

S

R1

+
EtOH, toC

O

O

NHR

+

H
N NHR1

S
H3C

Br

O

EtO

O

O

NHR
N

S

N

R1

O

CH3

(7,8)

(9)
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К другим способам синтеза 1,3-тиазолидинон-4-онов можно отнести также дитиокарбаматный 
синтез замещенных 2-тионо-4-тиазолидинонов (10) [19]. Метод основан на взаимодействии вторич-
ного амина, сероуглерода и галогенуксусной кислоты в щелочной среде по схеме: 

NH S

S .
R1

R2
+ X

OH

O

R3

NH
SR1

S
O

OH

-R2X
N

S

O

S

R1

R3
 

 (10) 

В настоящее время в органическом синтезе часто стали применять микроволновое облучение 
для получения различных классов соединений. Об эффективной комбинации использования ионной 
жидкости и микроволнового облучения в синтезе 4-тиазолидинонов сообщено в работе [20]. В усло-
виях микроволнового облучения основания Шиффа, получаемые в результате конденсации кетонов и 
аминов, также легко вступают в реакцию с α-меркаптоуксусной кислотой с образованием 2,2-дизаме-
щенных-4-тиазолидинонов [3]. Десаи с соавт. [21] провели сравнительное исследование взаимодейст-
вия шиффовых оснований с тиолактиновой кислотой в условиях конвекционного нагревания и мик-
роволновой активации. Они пришли к выводу, что процент выхода тиазолидинонов при микроволно-
вом облучении больше, чем в условиях традиционного синтеза, при этом и скорость реакции во мно-
го раз увеличивается. Имеются сообщения о комбинаторном синтезе библиотеки 4-тиазолидинонов, 
состоящей из 42000 соединений; приведены также результаты ВЭЖХ и масс-спектрального анализа 
чистоты продуктов [22, 23]. 

Следует отметить, что использование микроволнового облучения полностью соответствует кон-
цепции «Зеленая химия», которая в настоящее время является de-facto стандартом промышленной при-
годности того или иного процесса в экономически развитых странах Применение энергии микроволн 
взамен используемых в настоящее время в большинстве случаев промышленных установок теплоноси-
телей позволило бы значительно упростить технологические схемы производства, исключив все про-
цессы и аппараты, связанные с подготовкой теплоносителя, а также вредные выбросы в атмосферу. 

Фармакологические свойства 4-тиазолидинонов. Как отмечено выше [1–3], соединения с тиа-
золидиноновым ядром широко представлены среди антибактериальных средств. Высокую биологи-
ческую активность тиазолидинонов многие авторы связывают с конформационными особенностями 
их молекулы. Подробно изучена анти-ВИЧ-активность 2,3-диарил-1,3-тиазолидин-4-онов (11) [24]. 
Эти соединения обладают низкой токсичностью как ненуклеозидные ингибиторы обратной транс-
криптазы. Установлено, что анти-ВИЧ-активность соединений (11) зависит от характера заместите-
лей во 2- и 3-м положениях тиазолидинового ядра. Наличие двух атомов галогена во 2- и 6-м положе-
ниях молекулы 2-(2,6-дибромофенил)-3-гетероарил-1,3-тиазолидина ограничивает вращение фениль-
ного кольца и позволяет молекуле принять удобную конформацию «бабочки» [24–26]. Показано на-
личие некоторой корреляции между положениями атомов галогена в структуре производных  
2-(2,6-дибромфенил)-3-гетероарил-1,3-тиазолидин-4-она (12) и их ингибирующей активностью про-
тив ВИЧ-RT [24, 25]. Присутствие у атома азота N-3 2-пиридинил- и 2-пиримидинилового колец уси-
ливает их анти-ВИЧ-активность. Замена этих гетероциклов на фенил, фурфурил, тиазол или тиадиа-
зол приводит к частичному снижению ВИЧ-ингибирующей активности соединений [25, 26]. Изученa 
активность 2-адамантилтиазолидинонов-4-онов (13) против ВИЧ-1 и ВИЧ-2 относительно препарата 
невирапина [27]. 

N

X

N
S

OR

R1

R2 R4

R3

R5

(11)       

N

S

O

Br

Br

(12)       

N

S

O

(13)

R

 
Х = СН, N; R, R1- R3 = H, alkyl; R4, R5 = Cl, F 
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Сообщается о результатах биопрогнозирования анти-ВИЧ-активности большой группы 1,3,4-ти-
азолидинонов, полученных с помощью известной программы QSAR (Quantative structure-activity 
relationships) [28]. Исследована возможность прогноза спектра биологической активности соединений 
в рамках 3D QSAR алгоритмов. 

В литературе имеется ряд сообщений, посвященных изучению биологических свойств 4-тиазо-
лидинонов, имеющих различные заместители во 2-, 3- и 4-м положениях их цикла [29–31]. Различные 
производные 5-[(2-фенил-4-оксотиазолидин-3-ил)амино]-2-оксо-тиобарбитуровой кислоты (14, 15) и 
3-({4-[2-алкилфенил-4-оксо-1,3-тиазолидин-3-ил]-1,3,4-тиазолил-2-ил}метиламино)-2-метил-6-моно-
замещенный хиназолин-4(3Н)-он (16) [32] были синтезированы и исследованы in vivo на противосу-
дорожную активность в дозе 30 мг/кг и на острую токсичность. С учетом результатов анализа этих 
соединений сделан вывод, что п-метоксифенилзамещенные и м-метокси-п-гидроксифенилзамещен-
ные тиазолидиноновые производные обладают наибольшей активностью по сравнению с остальными 
производными. 

HN

N
HS

O

O

N
H

N S

O

R

N

N

Br

O

Me

N
H

S

N N

N S

O

OMe

OH

(14)

(16)

R= p-OCH3

R= m-OCH3, p-OH (15)  

Синтезированы и изучены in vitro антибактериальные свойства новых 2-(п-толилимино)-
3-(4-толил)-5-[5'-(3,4-дихлорфенил)-2'-фурилиден]-4-тиазолидинона (17), 5-замещенных 5-(N,N-ди-
замещенных аминометил)-2-[(4-карбоксиметилтиазол-2-ил)имино]-4-тиазолидинонов (18) и их про-
изводных в отношении различных штаммов бактерий Staphylococcus aureus ATСС-12228, Escherichia 
coli ATCC-8739, Kleebsiella pneumoniae ATСС-4352, Pseudomonas aeruginosa ATCC-1539, Salmonella 
mirabilis ATCC-14153 [33]. 

CI

CI
O

N
S

N

R

O

R

(17)

C2H5

O
S

N

N

HN R

O

R

(18)  

Отмечено эффективное ингибирование развития штаммов у соединений, где R = фенил, 2-меток-
сифенил, 2-метилфенил, 3-метилфенил, 4-нитрофенил. 

Изучен также синтез ряда серосодержащих гетероциклических производных 2-арил-3-[2-(бенз-
тиазолилтио)-ацетамид]-4-оксотиазолидинонов (19) [34] и 2-(фенилзамещенных)-3-[4-(2,4-дихлоро-
5-фторфенил)-6-(2-тиенил)пиримидин-2-ил-тиомочевино]-5Н/метил/карбоксиметил-4-тиазолидинонов 
(20). Все соединения прошли первичный скрининг на антибактериальную активность против 
Escherchia coli (Gram-ve), Staphylococcus aureus и Bacillus substilis (Gram+ve) [35]. 
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Сообщается о противотуберкулезной активности 1,3-тиазолидин-4-онов (21) как о новом на-
правлении в борьбе против Mycobacterium tuberculosis. Высокую активность этих соединений авторы 
связывают с ингибированием синтеза dTDP-рамнозы и выдвигают гипотезу, что тиазолидиновый 
каркас может выступать в качестве дифосфатного миметика [36]. В [37] описана высокая противоту-
беркулезная активность против Mycobacterium tuberculosis (MIC > 6,25 мг/мл) соединения (22), 
имеющего в положениях С-2 и N-3 тиазолидинового каркаса 5-нитрофуранового- и {[4-(4-метокси-
бензоиламино)бензоил]амино}-заместителей соответственно. Это соединение показало также хоро-
шую активность против ряда бактерий и грибков, таких как Staphylococcus aureus, S. epidermidis, 
Staphylococus pneumoniae, S. pyogenes, Basillius sp и E.coli. 

OMe

O N

MeS

N

NMe2

O

MeO
N
H

O

N
H

N S

ONO2

O

O

(21)
(22)

 

Как следует из анализа данных, 4-тиазолидиноны с заместителями в положениях С-2 и N-3 про-
являют наиболее высокую степень ингибирования грамположительных и грамотрицательных бакте-
рий и грибков. 

Описан синтез и противоопухолевые свойства новых 2-арил-4-оксо-тиазолидин-3-ил-амидов в 
ингибировании клеток рака простаты (DU-145, PC-3, LNCaP, PPC-1, TSU) [38]. Среди изученных со-
единений выявлены три потенциально цитоактивных вещества (23–25), которые показали большую 
эффективность по сравнению с амидофосфатом серина в уничтожении клеток рака простаты. 

C18H37
N
H

N S C18H37
N
H

N S
O

O

O

OO

C18H37
N
H

N S

O

O

O

O

(23) (24) (25)
 

Другое соединение (26) было испытано на 9 видах человеческих раковых клеток, результаты ис-
пытаний показали значительную цитотоксическую активность (в концентрации 1,0·10–4 М) относи-
тельно клеток рака легких, меланомы и рака почки, где снижение роста раковых клеток составляло 
75, 97 и 84 % соответственно [39]. 

N
H

N S

O

(26)

7

O
O

Me

NO2  

Производные 1,3-тиазолидин-4-она широко исследованы и на противомалярийную активность. 
В работе [40] сообщается о синтезе тиазолидиноновых аналогов известного противомалярийного 
препарата хлорохина (27), широко используемого в медицине для профилактики и лечения всех ви-
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дов малярии, внекишечного амебиаза, амебного абсцесса печени, хронической и подострой формы 
системной красной волчанки, склеродермии и др. Все синтезированные производные тиазолидинона 
прошли скрининговые in vitro испытания в отношении штаммов малярии Р. тропической. В изучен-
ных условиях соединение (28) показало лучшую (IC50 = 0,039 мкМ) по сравнению с хлорохином 
IC50 = 0,106 мкМ) противомалярийную активность. 

N S

ONCI

HN
N

CH3

CH3

H3C

CICI
HN

NCI(27) (28)  

Ряд 1,3-тиазолидин-4-онов, имеющих в С-2 и N-3 положениях тиазолидинонового ядра два ари-
ловых кольца, проявили высокую противовирусную активность [41]. Соединения были изучены на 
ингибирующее действие на репликацию вируса желтой лихорадки. Среди изученных соединений 
2-(4-хлорфенил)-3-(4-фторфенил)-1,3-тиазолидин-4 (29) проявил высокую противовирусную актив-
ность против штаммов желтой лихорадки ЕС50 (6,9 мкM) и СС50 (>100 мкМ). По этим показателям 
соединение (24) превосходит стандартный препарат рибавирин. 

N S

O

F

CI(29)
 

Таким образом, представленный материал показывает, что производные 1,3-тиазолидин-4-она 
обладают разнообразными видами биологической активности, в особенности как антибактериальные 
и противомикробные средства. Это разнообразие биологических свойств и функциональные возмож-
ности тиазолидинового ядра подчеркивает необходимость продолжения работ в этом направлении, 
что в итоге может привести к созданию новых высокоэффективных лекарственных препаратов, пер-
спективных в лечении заболеваний туберкулезом, СПИДом, малярией и др. 
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1,3-Тиазолидин-4-ондар комбинаторлық синтез синтоны ретінде 

Мақалада 1,3-тиазолидин-4-ондардың соңғы жылдарда ғылыми мақалаларда шыққан синтезделу мен 
қасиеттері мəліметтеріне шолу нəтижелері келтірілген. Тиазолидин молекуласының тұрпатын 
жасаудағы əр түрлі синтетикалық əдістемелер мен оларды іске асыру жолдары қарастырылады. 
Сондай-ақ 1,3-тиазолидин-4-ондардың фармакологиялық қасиеттері мен медицинада қолдану 
болашағы талқыланады. 

 
A.V.Boldachevsky 

1,3-Thiazolidin-4-ones as syntones in combinatory synthesis 

The article presents a scientific literature review of recent research on the synthesis and properties of 
1,3-thiazolidine-4-ones. There are considered various synthetic approaches in the construction of the 
thiazolidine skeleton and methods of their implementation. Pharmacological properties of 1,3-thiazolidin-
4-ones and prospects of their use in medicine are described. 
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Гидроолигомеризация ацетилена, полученного из газов электрокрекинга 

В настоящей работе изучена возможность синтеза углеводородов С4+ гидроолигомеризацией ацетиле-
на, содержащегося в газе электрокрекинга органического сырья. Установлено, что температура синте-
за и отложение углерода на поверхности катализатора существенно влияют на селективность гидро-
олигомеризации ацетилена. Показано, что состав образовавшихся жидких углеводородов зависит от 
носителя катализатора. 

Ключевые слова: синтез углеводородов, гидроолигомеризация ацетилена, газы электрокрекинга, се-
лективность гидроолигомеризации ацетилена.  

 
В списке приоритетных задач особое место занимает решение проблемы квалифицированного и 

рационального использования отходов производств нефтехимического синтеза. В работе [1] предло-
жено применять для этих целей процесс электрокрекинга и рассмотрены возможные направления ис-
пользования образующихся при этом продуктов. Одно из возможных направлений применения газа 
предполагало синтез на его основе углеводородов С4+. 

Реакции димеризации, тримеризации, гидроолигомеризации ацетилена, приводящие к образова-
нию углеводородов С4 и выше, исследовались ещё в 30–40-х годах ХХ в. [2–4]. А.Д.Петровым и 
Л.И.Анцусом было показано, что на гетерогенных никель-содержащих катализаторах различного со-
става можно получать широкую фракцию углеводородов или индивидуальные углеводороды (изобу-
тилен, гексены и др.). Работы проводились при давлениях от атмосферного до 25 атм. в области темпе-
ратур 35÷200 ºС с использованием ацетилено-водородной смеси, разбавленной азотом. Соотношение 
Н2/С2Н2 в смеси составляло 1,5÷4,0. При этом содержание ацетилена в смесях варьировалось в интерва-
ле 5÷10 % мол., а концентрация инертного газа (азота или гелия) была не менее 50 % мол. 

Резкое повышение цены на нефть, приводящее к увеличению стоимости моторных топлив, сти-
мулировало поиск альтернативных источников углеводородов для производства топлив. Как правило, 
для этих целей предлагается использовать спирты, получаемые из возобновляемого растительного 
сырья. Но возможны и другие решения. Например, авторами [5–7] предложено пиролизом природно-
го газа получать ацетилен, а потом его гидроолигомеризацией — жидкие топлива. Однако, несмотря 
на прикладную ориентацию этих работ, выход жидких углеводородов на газ пиролиза невысок, так 
как содержание ацетилена в смеси не превышает 10 % мол. 

В процессе электрокрекинга образуется газ, содержащий 15÷30 % мол. ацетилена, что позволяет 
ожидать существенно большего выхода жидких углеводородов. Целью настоящего исследования  
являлось установление возможности синтеза углеводородов С4+ гидроолигомеризацией ацетилена 
непосредственно из газов электрокрекинга. 

Газ состава (% мол.) Н2 — 61,0÷64,0; СН4 — 2,5÷3,0; С2Н6 — 0,4÷0,7; С2Н4 — 5,0÷6,0; С3Н6 — 
0,8÷1,5; С2Н2 — 27,0÷29,0 получали разложением дизельной фракции нефти в низковольтных неста-
ционарных разрядах. 

Синтез проводили на лабораторной установке проточного типа. В качестве катализаторов ис-
пользовали промышленный контакт, применяемый в процессе конверсии природного газа, и модель-
ные системы, нанесенные на сибунит или силикагель. 

Промышленный катализатор (ГИАП-16) имел состав (% масс.): NiO — 23,0÷26,0; Al2O3 — 
44,0÷52,0; MgO — 13,0÷17,0; BaO — 0,6÷1,2; CaO — 6,0÷13,0. 

Модельные катализаторы получали пропиткой носителя «по влагоемкости». Сибунит пропиты-
вали раствором нитрата никеля, а силикагель — раствором формиата никеля. Затем образцы в тече-
ние 2 ч сушили при температуре 120 оС и прокаливали 1 ч при 500 оС. 

Содержание Ni, в пересчёте на металл, составляло 1,0; 3,0; 5,0 и 10,0 % масс. 
Характеристики носителей каталитических систем приведены в таблице 1. 
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Т а б л и ц а  1  

Физико-механические характеристики носителей катализаторов 

Показатель 
Носитель 

ГИАП16 Сибунит Силикагель 
Насыпная плотность, г/см3 1,0 0,5 ÷0,65 0,4 
Удельная поверхность, м2/г 40 330÷370 280÷300 
Общий объем пор, см3/г 0,15÷0,4 0,5÷0,6 0,5÷0,8 
Размер пор, нм Не определялся 20÷50 5÷8 
Размер гранул, мм 0,25÷0,50 0,25÷0,50 0,25÷0,50 
Механическая прочность, кг/см2 600÷800 70 Не определялась 

 

Перед началом эксперимента катализаторы восстанавливали в течение 2 ч в токе водорода при 
температуре 400 ºС. 

Газообразные продукты анализировали на хроматографе 3700. Детектор — катарометр, ток мос-
та — 90 мА. Хроматографическая фаза — γ-Al2O3, промотированный NaOH. Длина колонки 7 м, диа-
метр — 3 мм. Температура термостата колонок: начальная — 60 ºС, конечная — 100 ºС, скорость 
подъёма температуры — 5 ºС/мин, газ-носитель — азот, расход — 4 л/ч. 

Жидкие продукты реакции анализировали на хроматографе Agilent Technologies 6890N, осна-
щенном масс-детектором Agilent 5973N. Делительная колонка HP-1 с размерами 50 м × 0,32 мм, хро-
матографическая фаза — полиметилсилоксан. Термостат колонок запрограммирован на подъём тем-
пературы от 50 до 290 ºС со скоростью 10 ººС/мин. Также использовался хроматограф Кристалл 
5000.1 UniChrom с детектором ионизации пламени. Делительная колонка — Rtx-1 PONA 100 м × 
× 0,25 мм × 0,5 мкм. Термостат колонок запрограммирован на подъём температуры от 40 до 220 ºС со 
скоростью 1,8 ºС/мин. 

Каталитические исследования гидроолигомеризации ацетилена проводили при температурах 
150–270 ºС в интервале объемных скоростей подачи газа 1500–7000 ч–1. 

На катализаторе ГИАП-16 при температуре 30 ººС и объемной скорости подачи газа — 4500 ч-1 
была отмечена полная конверсия ацетилена, которая сохранялась в течение всего эксперимента (6 ч). 
Однако в продуктах реакции при этих условиях фиксировались только алканы, преимущественно 
этан и бутаны. Это, а также значительный экзотермический эффект (в течение 30 мин от начала экс-
перимента слой катализатора разогревался до 125 ºС) свидетельствовали о протекании реакций ди-
меризации ацетилена и преимущественно гидрирования его и образующихся продуктов. 

Повышение температуры синтеза до 150 ºС приводило к снижению гидрирующей способности 
катализатора, которая при этом уменьшалась и в процессе эксперимента. При этой температуре и 
объемной скорости подачи газа 4500 ч-1 в отходящем газе на 90 мин появлялись алкены (С2Н4 и С4Н8), 
выход которых к 360 мин возрос до 20 %. В продуктах реакции также были обнаружены и жидкие 
углеводороды, выход которых практически не менялся во времени и составлял 15 % на ацетилен. 

При 250 ºС (объёмная скорость подачи газа та же) алкены фиксировались в отходящем газе уже 
в самом начале эксперимента. В газах реакции появился метан, а выход жидких углеводородов сни-
зился до 11 %. 

На поверхности катализатора было отмечено отложение углерода. Интенсивность образования 
углеродных отложений на поверхности катализатора увеличивалась при повышении температуры, 
что согласуется с результатами термодинамических расчетов и данными других исследований [8]. 

Проведенные эксперименты подтвердили предположение о возможности синтеза жидких угле-
водородов из газов электрокрекинга, а их результаты согласуются с работами [9, 10], авторы которых 
показали, что температура синтеза и отложение углерода на поверхности катализатора существенно 
влияют на селективность гидроолигомеризации ацетилена. 

Содержание активной фазы в модельных каталитических системах было значительно ниже, чем 
на катализаторе ГИАП-16. Это обусловлено тем, что авторы работы [10] установили, что уменьшение 
содержания Ni в катализаторе снижает интенсивность образования углерода и повышает стабиль-
ность работы контакта. 

Аналогичные результаты были получены и в наших исследованиях. Например, на катализаторе 
10 % Ni/силикагель выход жидких углеводородов составлял 17 % масс. (температура — 160 ºС, объ-
емная скорость подачи газа — 1500 ч-1), а на катализаторе 2 % Ni/силикагель (условия те же) 
40 % масс. 
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При этом было отмечено влияние температуры на стабильность их работы, которая возрастала 
при повышении температуры. Так, при температуре синтеза 150 ºС конверсия ацетилена начала сни-
жаться через 120 мин, при 200 ºС — через 240 мин, а при 250 ºС снижения конверсии ацетилена не 
фиксировалось в течение 7 ч работы (катализатор — 5 % Ni/сибунит, объёмная скорость подачи газа 
— 4800 ч-1). 

Было также отмечено сокращение времени стабильной работы катализатора при повышении 
объёмной скорости подачи газа. 

Наиболее вероятной причиной подобного влияния температуры и объёмной скорости подачи га-
за на стабильность работы катализатора является зависимость лимитирующей стадии реакции от ус-
ловий её проведения. 

При низких объемных скоростях подачи газа и высоких температурах лимитирующей стадией 
реакции является диффузия реагента (ацетилена). В этих условиях продукты реакции под действием 
высоких температур успевают эвакуироваться с поверхности катализатора до последующего акта хи-
мического взаимодействия. При увеличении расхода газа лимитирующей стадией становится сам акт 
химического взаимодействия, скорость образования высокомолекулярных углеводородов увеличива-
ется, температура кипения образовавшихся продуктов повышается, и они вступают во вторичные ре-
акции полимеризации и поликонденсации до эвакуации с поверхности катализатора. В результате на 
поверхности катализатора образуется плотное, высокомолекулярное углеводородное образование, 
блокирующее активные центры. 

При снижении температуры синтеза скорость эвакуации продуктов с поверхности катализатора 
снижается, они вовлекаются во вторичные превращения, что сказывается на стабильности работы 
катализатора. 

Высказанное предположение подтверждается тем, что на поверхности катализатора, после про-
ведения синтеза при 150 ºС, были обнаружены следы жидких продуктов. После проведения синтеза 
при 250 ºС поверхность катализатора оставалась сухой. 

Катализатор удавалось регенерировать, термообрабатывая его в течение 2 ч в токе водорода при 
400 ºС (аналогично предварительному восстановлению) или экстрагируя с поверхности катализатора 
образовавшиеся высокомолекулярные соединения низкокипящими углеводородами. 

Состав образовавшихся жидких углеводородов зависел от носителя катализатора (см. рис.). На 
катализаторе 5 % Ni/сибунит (250 ºС и объемная скорость подачи газа 4800 ч-1) образовывались, пре-
имущественно, алкены нормального строения С6–С14, склонные к самопроизвольной олигомеризации 
даже при комнатной температуре. Наглядной иллюстрацией протекания этих процессов является из-
менение показателя преломления. Непосредственно после синтеза коэффициент рефракции смеси 
жидких продуктов составлял 1,4699, а через 180 ч (образец хранился в темном месте) он возрос до 
1,4783. 
 

 

1 — 3-гексены; 2 — 3-гептены; 3 — транс-4-октен; 4 — 3-нонены; 5 — цис-4-децен;  
6 — цис-1,4-ундекадиен; 7 — транс-5-додецен; 8 — транс-3-тетрадецен; 9 — бензол;  

10 — толуол; 11 — м-ксилол; 12 — п-ксилол; 13 — о-ксилол; 14 — 1,3,5-циклооктатриен  

Рисунок. Хроматограмма жидких продуктов: А — синтезированных на катализаторе 5 % Ni/сибунит  
при 250 ºС и объемной скорости подачи газа 4800 ч-1; Б — синтезированных на катализаторе  

3 % Ni/cиликагель при 200 ºС и объемной скорости подачи газа 1500 ч–1 
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Среди продуктов, синтезированных на катализаторах, нанесенных на силикагель, присутствова-
ли, главным образом, бензол и его производные. 

Представленные результаты свидетельствуют о возможности направленного синтеза жидких уг-
леводородов из газа электрокрекинга и повышают привлекательность процесса утилизации жидких 
органических отходов в электрической дуге. 

Неменьший интерес могут представить газы, образующиеся при электрокрекинге кислородсо-
держащих соединений. Это связано с тем, что эти газы, кроме ацетилена и водорода, содержат моно-
оксид углерода и могут быть использованы в процессах оксосинтеза. В МИТХТ им. М.В.Ломоносова 
ещё в середине 80-х годов ХХ в. проводились исследования по синтезу 1,4-бутандиола из газа элек-
трокрекинга этилового спирта. 
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Б.В.Пешнев, А.И.Николаев, Н.Ю.Асилова, Е.В.Минаева  

Электрокрекинг газынан алынған ацетиленнің гидроолигомеризациясы 

Мақалада органикалық шикізат электркрекингі газында болатын ацетиленнен гидроолигомеризация 
реакцияларымен С4+ көмірсутектерді синтездеу мүмкіндігі зерттелді. Синтездің температурасы жəне 
көміртектің катализатор бетінде қатпарлануы ацетиленнің гидроолигомеризация селективтілігіне əсер 
ететіні көрсетілді. Сондай-ақ туындаған сұйық көмірсутектердің құрамы катализатор тасымалынан 
тəуелді екендігі дəлелденді. 

 
B.V.Peshnev, A.I.Nikolayev, N.Yu.Asilova, Ye.V.Minayeva 

Hydro-oligomerization of acetylene obtained from electrocracking gas 

In the present study, it is investigated the possibility of synthesizing С4+ hydrocarbons by hydro-oligo-
merization of acetylene contained in the electrocracking gas of organic materials. The temperature of synthe-
sis and deposition of carbon on the catalyst surface affect significantly the selectivity of acetylene hydro-
oligomerization. It is shown that the composition of the formed liquid hydrocarbons depends on the catalyst 
carrier. 
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Abulyaissova L.K., Alimbayeva M.T., Nurzhanova G.K. 

Y.A.Buketov Karaganda State University (E-mail: lyazzat.kz07@mail.ru) 

Model calculation of liquid crystal dimers 

The potential surface of internal rotation in the pair interaction between molecules of nematic liquid crystal 
with the general formula XC6H4OR (X = H, F, Cl, Br, CN, NO2 and R = CH2CCC6H5) has been investigated 
by ab initio methods in the RHF/6-31G(d) approximation. It is shown that the shape of the potential surface is 
modified for phenylpropargyl ethers of phenols with electron-donating substituents and unsubstituted ether, 
passing from a single molecule to molecular pair. However, ab initio calculations predict the same stable con-
formation for all examined ethers.  

Key words: potential surface, nematic liquid crystals, electron-donating substituents. 

 
Substituted phenylpropargyl ethers of phenols (PPEP) with the general formula п-XC6H4OR (X — po-

lar substituent, R = CH2CCC6H5) are nematic liquid crystal compounds. According to the nature and position 
of substituent X in the aryl ring of phenoxy fragment the melting point and thermal stability of these sub-
stances change [1]. These and other physical properties of liquid crystals (LC) are due to the interaction of 
mesogenic molecules. In turn, intermolecular interactions play an important role in determining the molecu-
lar conformations of liquid crystal. 

Using different models of semi-empirical (AM1, PM3) [2] and ab initio (HF) [3] quantum chemical 
calculations, we previously identified stable conformations of isolated molecules of PPEP and constructed 
the potential functions and surfaces of internal rotation [4–6]. 

This paper is concerned with the quantum chemical study of the potential surface of internal rotation in 
the pair interaction between PPEP molecules since it is well known from the literature [7, 8] that nematic 
liquid crystals can form paired associates (dimers). 

Calculation 

The quantum chemical calculations were performed in the single-determinant Hartree-Fock approxima-
tion using a split-valence basis 6–31G(d) with the polarization functions. We have simulated and studied 
PPEP with electron-donating (F, Cl, Br, basis set 6–31G (d) for iodine is absent), electron-withdrawing (CN, 
NO2) substituents in the para-position of aryl ring of phenoxy fragment and reference unsubstituted PPEP. 

A conformation of anisometric molecules of nematic LC is mainly determined by π-conjugated frag-
ments belonging to the aromatic core of mesogenic molecules since internal rotation of these fragments sig-
nificantly affects the polarizability, electronic and other properties of molecules. In the case of PPEP the 
scanning is carried out by two torsion angles about the C-O and C-C-bonds: 

 

The scan is carried out for the geometry of the molecules optimized by PM3 method [4] and for fixed 
values of torsion angles φ1 from 0º to 90º and φ2 (122–212º) with increments of 30º. 
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Results and Discussion 

We considered only typical for polar LC antiparallel and stacking-arrangement of molecules above each 
other (Fig.). For the dimers the angle between the long axes of the molecules is ~ 0º, i.e. molecules in the 
short-range order are strictly parallel. One of two identical molecules taken at rest, and the center of gravity 
position and orientation of the second molecule were varied relative to the first one. The moved molecule 
was used as a rigid rotor model, as it is well known that the intermolecular forces have mainly an effect on 
the angles of internal rotation, almost without changing the bond lengths and bond angles. 
 

 
 (a) (b) 

 
 (c) (d) 

  
 (e) (f) 

Figure. The stable forms (φ1=0º) of the molecular pairs of X-PPEP with X=H (a), F (b), Cl (c),  
Br (d), CN (e), NO2 (f) as determined by ab initio calculations with the 6–31G(d) basis set 

The rotation of the aryl ring of phenoxy fragment is accompanied by an increase in energy of the dimers 
(Table) which can be explained by a decrease in delocalization energy. The most stable conformations are 
observed for φ1 = 0º and φ2 = 212º. It is interesting to note the following fact: every time you turn on the 
local 30 º with the lowest energy conformations occur when the angle φ2 changes in the opposite direction: 
 

φ1 0º 30º 60º 90º 
φ2 212º 182º 152º 122º 

i.e. for all the considered substituents the phenyl ring rotation of the conjugated fragment causes violation of 
the coupling, and therefore electronic redistribution in the molecule, which in turn affects the spatial struc-
ture of the rest of the molecule. In other words, the second phenyl ring is sensitive to the rotation of the ring 
of conjugated fragment. In contrast, the rotation of the second phenyl ring does not affect the conjugated 
moiety and the energy of the molecule. 

It should be noted that the rotation curves (basis sets from minimal to split-valence 6–31G, 6–31G (d)) 
and the potential energy surfaces (the basis 6–31+G(d)) of isolated molecules of para- H, F, Br-PPEP show 
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that a rotational energy was increased at the angle φ1 from 0º to 20º (for X = Cl φ1 = 30º), then it’s decreased 
to 90º [5, 6] (semi-empirical calculations gave opposite results [4]). However, intermolecular forces didn’t 
changed the most stable form of isolated molecules (φ1 = 0º). Nevertheless, an accounting of the molecular 
interaction in going from a single molecule to the molecular pair markedly changed the shape of the potential 
energy surface of rotation: the maximum at φ1 = 20º (30º) and a local minimum at φ1 = 90º from the previ-
ous ab initio calculations transform to the local minimum and maximum respectively in the present calcula-
tions. It is interesting to note that in the case of electron-withdrawing CN, NO2 substituents (Fig. 1, (e), (f)) 
results of the previous study [5] and these calculations are the same: when you turn the aryl ring at 90º about 
the bond CO (φ1) an energy of the system is continuously increased. 

T a b l e  

The total energies of the molecular conformations of ether pairs with different substituents X (6–31G(d) basis) 

φ1,  
degrees 

Etot, a.u. 
X=H F Cl Br CN NO2 

0 
30 
60 
90 

–1299,5877 
–1299,5860 
–1299,5849 
–1299,5839 

–1497,2814 
–1497,2799 
–1497,2792 
–1497,2784 

–2217,1381 
–2217,1364 
–2217,1353 
–2217,1343 

–6437,7291 
–6437,7273 
–6437,7261 
–6437,7250 

–1483,0631 
–1483,0613 
–1483,0593 
–1483,0569 

–1706,5287 
–1706,5265 
–1706,5243 
–1706,5225 

 
This can mean that such a turn of p, π-conjugated fragment is disadvantageous either in terms of the 

intramolecular interactions, or in terms of intermolecular interactions. Also this is borne out by the magni-
tude of the internal rotation barriers: 
 

X F H Cl Br CN NO2 
Erel, kJ/mole 7,98 9,90 10,29 11,87 18,54 17,07 
σ [9] –0,073 0 0,114 0,150 0,659 0,790 

 
The barrier value is in the range ~ 2–5 kcal/mol, and the barrier to internal rotation is affected by the 

volume of the substituent. It is self-evident that the barriers are increased by an increase in resonance σ-
constants of substituents (barriers for X = CN, NO2 are very close, so we can assume that the common law is 
not violated). We have observed a similar situation in semi-empirical calculations of isolated molecules pre-
viously, which agrees with the conclusion of other authors that the method PM3 correctly reproduces the 
general trends of the influence of substituent electronic nature on the barriers to internal rotation about the 
CAr–E bonds, experimentally determined for number of related compounds [10–12]. 

Conclusion 

Thus, the conformations of isolated molecules and molecular pairs of PPEP are determined by varying 
the angle of rotation of the aryl ring around the CO bond (φ1) of the p, π-conjugated phenoxy fragment. The 
rotation is energetically disadvantageous, and the barrier value is influenced by the volume and nature of the 
substituent. The rotation of the phenyl ring does not affect the total energy of the system, i.e. it seems that 
phenyl group rotates almost freely. 

Ab initio calculations predict the same stable conformation (with φ1 = 0º) for isolated molecules and 
molecular pairs of PPEP, confirming the assumption [13] that if the potential well depth is greater than  
2–3 kcal/mol, the molecule will have a similar conformation in all three phases — vapor, liquid and crystal. 
It may well be in a liquid crystal. 
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Л.К.Əбуляисова, М.Т.Əлімбаева, Г.К.Нұржанова 

Сұйық кристалдар димерлерінің үлгілі есептеулері 

Мақалада жалпы формуласы XC6H4OR (X = H, F, Cl, Br, CN, NO2; R = CH2CCC6H5) нематикалық 
сұйық кристалдардың екі молекуласының əрекеттесу кезіндегі ішкі айналуының потенциалдық беті 
зерттелген. Аb initio əдісімен HF/6–31G(d) жуықтауында электрондонорлы орынбасушылары бар 
эфирлер жəне орынбасылмаған эфир үшін жеке молекуладан молекулалық жұпқа ауысқандағы 
потенциалдық бет пішінінің өзгергені көрсетілген. Бірақ осы эмпирикалық емес есептеулер бойынша 
барлық қарастырылған эфирлер үшін тұрақты конформациялар бірдей деген қорытынды шығарылды. 

 
Л.К.Абуляисова, М.Т.Алимбаева, Г.К.Нуржанова 

Модельные расчеты димеров жидких кристаллов 

Методом ab initio в приближении HF/6–31G(d) исследована потенциальная поверхность внутреннего 
вращения при парном взаимодействии молекул нематических жидких кристаллов с общей формулой 
XC6H4OR (X = H, F, Cl, Br, CN, NO2; R = CH2CCC6H5). Показано, что для эфиров фенолов с электро-
нодонорными заместителями и незамещенного эфира при переходе от отдельной молекулы к молеку-
лярной паре изменяется форма потенциальной поверхности. Однако для всех рассмотренных заме-
щенных эфиров на основании неэмпирических расчетов предсказывается одна и та же устойчивая 
конформация. 
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Особенности процесса электроокисления комплекса [IrCl6]
3–  

на ртутно-графитовом электроде 

Процесс перезарядки хлоридных комплексов иридия на графитовом электроде (ГЭ) представляет со-
бой обратимую электрохимическую реакцию без изменения внутренней координационной сферы 
комплекса. При использовании ртутно-графитового электрода (РГЭ) предельный ток электроокис-
ления комплекса [IrCl6]

3– значительно превосходит ток этого процесса на ГЭ. Установлено, что не 
окислившаяся при потенциалах электроокисления ртуть может участвовать в реакции химического 
восстановления хлориридат-ионов, увеличивая ток электроокисления хлориридит-ионов. Проведена 
оценка константы скорости электрокаталитической реакции [IrCl6]

3– → [IrCl6]
2– с использованием 

РГЭ. 

Ключевые слова: хлоридные комплексы иридия, электроды, электрохимические реакции, электро-
окисление комплекса [IrCl6]

3–, константы скорости электрокаталитической реакции. 

 
Из всех хлоридных комплексов платиновых металлов ионы иридия проявляют самую большую 

инертность при электрохимических превращениях, сохраняя свою координационную сферу [1]. 
В электрохимических процессах комплекс [IrCl6]

3– на графитовом электроде участвует только в реак-
циях перезарядки. Процесс контролируется диффузией. 

Целью данной работы было изучить кинетику процесса электроокисления комплекса [IrCl6]
3– с 

использованием ртутно-графитового электрода (РГЭ). 

Экспериментальная часть 

В работе использовали вольтамперометрический анализатор, типа ТА-4 (НПП «Томьаналит», 
г. Томск) с двухэлектродной ячейкой. Рабочий электрод (импрегнированный полиэтиленом графито-
вый электрод) готовили по методике [2]. Электродом сравнения служил насыщенный хлоридсереб-
ряный электрод. Очистку рабочего электрода проводили анодной поляризацией в течение 60 с при 
потенциале 1,2 В. Электролизером служили кварцевые стаканчики объемом 20 см3. В качестве фонов 
использовали растворы 1 М HCl. Основные растворы, используемые для исследований электрохими-
ческого поведения иридия в растворе, готовили разбавлением стандартных образцов иридия (IV) 
1 М HCl. 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 представлены вольтамперные кривые электроокисления и электровосстановления 
иридия (III) с поверхности графитового (ГЭ) и ртутно-графитового электродов (РГЭ). Как видно из 
рисунка, анодные кривые окисления хлориридит-иона на РГЭ значительно больше, чем анодные вол-
ны, полученные на ГЭ для этой же концентрации иридия. В то же время ток электровосстановления 
хлоридного комплекса иридия (IV) остается без изменения. 

Форма анодной вольтамперной кривой иридия на ГЭ и РГЭ электродах отличаются между со-
бой. Вольтамперная кривая окисления иридия (III) на ГЭ больше приближается к волне, имеющей 
предельный ток, в то время как вольтамперная кривая электроокисления комплекса [IrCl6]

3– на РГЭ 
представляет собой ярко выраженный анодный пик. Диффузная ветвь этого пика ограничена током 
электроокисления хлориридит-иона на ГЭ. 

Согласно литературным данным [1], процесс перезарядки комплексов иридия (IV) контролиру-
ется диффузией. Экспериментально установлено, что токи электроокисления комплексов IrCl6

3– на 
РГЭ (в отличие от ГЭ) не зависят от скорости вращения электрода или скорости перемешивания 
электролита. Горбообразный характер кривой электроокисления хлоридного комплекса IrCl6

3– и неза-
висимость тока его электроокисления от скорости доставки деполяризатора к электроду (при отсут-
ствии лимитирования электродного процесса скоростью переноса электрона) указывают на поверх-
ностный характер реакции электроокисления комплекса IrCl6

3– на РГЭ. 
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Фон HCl 1 моль/л; C

Рисунок 1. Вольтамперны
хлорид

Из литературных данных изв
жащей среде ртуть с графитовог
предположение, что ток электроо
шейся с поверхности РГЭ до пот
предположение было подтвержде
анодного пика иридия (III) от кол
шейся на электроде, определяло
электрод переносили в чистый фо
30 мин. Полученный раствор поля
дом инверсионной вольтампероме

Потенциал электроокисления
отрицательнее потенциала электр
комплекса IrCl6

3– ртуть должна п
плекса IrCl6

3– должно происходит
ГЭ и РГЭ не должны отличаться м
 

Фон 1 М HCl; CIr =

Рисунок 2. Зависимость величин
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Ir = 1,5·10–5 моль/л (1–3); CHg = 2·10–4 моль/л (3); Eэ

ые кривые электровосстановления (1) и электрооки
дных комплексов иридия с ГЭ (1, 2) и РГЭ (3) 

вестно [3], что при анодной поляризации эле
го электрода растворяется неполно. Учитыва
окисления иридия (III) зависит от количества
тенциала электроокисления хлоридного компл
ено экспериментально. На рисунке 2 представ
личества ртути, оставшейся на электроде. Ко
ось электрохимически. Для этого после элек
оновый электролит и выдерживали при потенц
ярографировали и определяли оставшуюся на
етрии. 
я ртути в хлоридных электролитах с поверх
оокисления комплекса IrCl6

3–. Поэтому к моме
полностью окислиться с поверхности РГЭ и э
ть только с участием ГЭ; токи электроокислен
между собой. 

 

= 2·10–5 моль/л (1–3); CHg = 2·10–4 моль/л (3); Eэ = –

ны анодного тока иридия от количества ртути, оста
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э = –0,6 В 

исления (2, 3)  

ектрода в хлоридсодер-
ая это, нами высказано 
а ртути, не растворив-
лекса иридия (III). Это 
влена зависимость тока 
личество ртути, остав-
ктрорастворения ртути 
циале +1,2 В в течение 
а электроде ртуть мето-

хности ГЭ значительно 
енту электроокисления 
электроокисление ком-
ния комплекса IrCl6

3– с 

–0,6 В 

авшейся на электроде 
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Как видно из рисунка 2, наблюдается пропорциональная зависимость между токами электро-
окисления хлоридного комплекса иридия (III) и количеством ртути, оставшейся на электроде после ее 
растворения при потенциале 0,1 В (см. рис. 1). На оси ординат отсекается отрезок, равный величине 
диффузионного тока электроокисления иридия с поверхности ГЭ. 

Учитывая полученные экспериментальные данные, электродный процесс электроокисления 
комплекса [IrCl6]

3– может быть представлен схемой: 
 

   3 2

6 6IrCl IrCl e
    (1) 

   2 2

6 6IrCl IrCl
S

   (2) 

   2 30
6 6IrCl Hg IrCl Hg

S

      (3) 

 
В результате химической реакции, возникающей между адсорбированными на поверхности 

ртутных центров комплексами иридия (IV) и ртутью, предельный ток окисления комплекса [IrCl6]
3– 

на РГЭ значительно превосходит ток этого процесса на ГЭ [4]. 
Характер калибровочной кривой (рис. 3) окисления хлоридного комплекса [IrCl6]

3- на РГЭ напо-
минает лэнгмюровскую кривую и имеет участок, где ток окисления не зависит от концентрации ири-
дия в растворе (область предельной адсорбции). 
 

 

Фон 1 М HCl; CHg = 3·10–5 моль/л; Eэ = –0,6 В 

Рисунок 3. Зависимость токов анодных пиков иридия (III) на ГЭ (1) и РГЭ (2)  
от концентрации иридия (IV) в растворе 

Ток электрохимической реакции Ir(III) → Ir(IV) на РГЭ зависит от времени электролиза (в ре-
жиме in situ), так как при этом увеличивается количество ртути, осажденной на электроде и, соответ-
ственно, количество ртути, не растворившейся с электрода. 

Горбообразный характер кривой электроокисления иридия (III) на РГЭ и независимость тока 
электрооокисления комплекса [IrCl6]

3– от скорости доставки деполяризатора к электроду указывают 
на то, что этот процесс является электрокаталитической реакцией с адсорбцией деполяризатора на 
ртутных центрах. 

Для электрокаталитических реакций предельный ток деполяризатора зависит от степени запол-
нения электрода адсорбатом. Это позволяет вычислить константу скорости электрокаталитического 
процесса по соотношению, известному в литературе [5]: 

 р•

i

I
K

SFГ C




. (4) 
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Степень заполнения электрода ртутью оценивалась из экспериментальных данных как отноше-
ние площади под анодным пиком иридия (III) при данной концентрации деполяризатора к площади 
под анодным пиком иридия (III), когда его ток не зависит от концентрации иридия (III). 

Значение Г  может быть рассчитано теоретически и определено экспериментально из кулоно-
метрических измерений: 

 
1

;
i А

Г
S N   р•Э Q

Г
SF  , (5) 

где Si — площадь, занимаемая одной адсорбированной молекулой; Qпр — площадь под анодным пи-
ком иридия (III), когда его ток не зависит от концентрации иридия (III). 

Расчет показывает, что если комплекс [IrCl6]
2– адсорбируется перпендикулярно поверхности 

электрода, то площадь, занимаемая одной адсорбированной молекулой, равна 1,27·10–15 см2 при  
rIr-Cl = 2,47 Å [1], а Гт∞ = 1,32·10–9 см-2. Значение Гэ∞ равно 0,62·10–9 см-2. Так как Гэ∞ < Гт∞, то можно 
предположить, что гексахлоридные комплексы иридия адсорбируются на РГЭ не перпендикулярно к 
поверхности электрода, а под некоторым углом [6]. 

Количество ртути, участвующей в электрокаталитической реакции, определялось по разности 
той ртути, которая осталась на электроде, когда окисление ее проводилось в отсутствие комплекса 
[IrCl6]

3– и той ртути, которая осталась после электроокисления различных количеств комплекса 
[IrCl6]

3–. Рассчитанное по уравнению (4) значение эффективной константы скорости электрохимиче-
ской реакции окисления комплекса [IrCl6]

3– с поверхности ртутно-графитового электрода при различ-
ных количествах остаточной ртути приведено в таблице. 

Т а б л и ц а  

Данные для расчета кинетической константы скорости электроокисления  
хлориридата на РГЭ по уравнению (4): S = 0,5 см2; Г = 0,6·10–9 см-2 

№ опыта СIr·105, моль/л Iпр·108, А   k, л/моль·с kср, л/моль·с 
1 2,0 9,8 0,54 164  
2 1,7 9,2 0,51 181  
3 1,5 8,0 0,44 178 176 
4 1,3 6,6 0,40 176  
5 1,0 5,3 0,36 177  
6 0,8 4,0 0,30 178  

 
Для некаталитического процесса в литературе [1] приводится константа скорости перехода 

[IrCl6]
3– → [IrCl6]

2– k > 2,5 с–1. Полученные результаты показывают, что использование электроката-
лиза ртутью увеличивает скорость протекания этого процесса практически на два порядка. Это по-
зволяет значительно снизить предел определения иридия методом адсорбционной вольтамперомет-
рии по сравнению с обычной вольтамперометрией. 
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Н.А.Колпакова  

Сынап-графитті электродта [IrCl6
]3– комплексінің  

электрлі тотығу процесінің ерекшеліктері 

Графитті электродтағы иридийдың хлорид комплекстерінің қайта зарядтау процесі комплекстің iшкi 
координациялық өрісі өзгерiссiз болатынын қайтымды электрохимиялық реакция көрсетеді. Сынап-
графитті электродын қолдануында [IrCl6]

3– комплексінің электрлі тотығуының шектi тогы графитті 
электродтағы токты едəуiр асып түседi. Электрлі тотық потенциалдарында тотықпаған сынап хлор-
иридат иондарын қалпына келтiру химиялық реакциясына, хлориридит иондарының электрлі тотығу 
тоғын iлгерiлете қатыса алатындығы анықталған. Сынап-графитті электродын қолдануымен  
[IrCl6]

3– → [IrCl6]
2– электрокаталитикалық реакцияның жылдамдық тұрақтысының бағасы берілген. 

 
N.A.Kolpakova 

Peculiarities of the [IrCl6]
3– complex electrolytic oxidation process  

on the mercury-graphite electrode 

The process of [IrCl6]
3– complex recharge on the mercury-graphite electrode is a reversible electrochemical 

reaction without changing the inner coordination sphere of the complex. When using a mercury-graphite elec-
trode, the limiting current of electrooxidation of the complex [IrCl6]

3– is much greater than the current process 
for a graphite-electrode. It is established that the mercury non-oxidized at the electrooxidation potentials takes 
part in the chemical reduction reaction of [IrCl6]

2– iones, increasing electrolytic oxidation current of [IrCl6]
3– 

ions. Velocity constant of [IrCl6]
3– → [IrCl6]

2– electrocatalytic reaction is estimated. 
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Теплоемкость и термодинамические функции ErLiFe2O5 и ErNaFe2O5  
в интервале 298,15–673 К 

В статье приведены колориметрические исследования теплоемкости и итоги расчетов термодинами-
ческих функций. Впервые способом динамической колориметрии исследованы теплоемкости ферри-
тов ErLiFe2O5 и ErNaFe2O5 в интервале температур 298,15–673 К. В кривых ~ ( )о

рC f T  при темпера-

туре 498 К наблюдались вторичные скачки при температурах 498 К (ErLiFe2O5), 448 K (ErNaFe2O5) и 
наблюдались -эффекты. Рассчитаны зависимости термодинамических функций от температуры. 

Ключевые слова: теплоемкость ферритов, колориметрическое исследование, термодинамические 
функции, динамическая колориметрия. 

 
Несмотря на интенсивные исследования ферритов РЗЭ, являющихся основой материалов для 

различных электрохимических устройств, многие фундаментальные проблемы химии этих оксидов 
остаются малоизученными. 

В связи с этим целью данной работы является исследование теплоемкости ферритов ErLiFe2O5 и 
ErNaFe2O5. Изучаемые ферриты были получены методом высокотемпературного синтеза по обычной 
керамической технологии [1]. 

Измерение изобарной теплоемкости ферритов проводили в интервале 298,15–673 К на калори-
метре ИТ-С-400. Градуировку прибора проводили определением тепловой проводимости тепломера 
Кт в виде стандартного медного образца. Предел допускаемой погрешности прибора согласно пас-
портным данным составляет ±10,0 %. Время запаздывания образца до нужной температуры регист-
рировали секундомером. При каждой температуре (шагом через 25 К) проводили по пять параллель-
ных опытов, результаты которых усреднялись. Работа прибора проверена определением теплоемко-
сти α-Al2O3. Полученное значение C

°
p(298,15)Al2O3 [76,0 Дж/моль·К] удовлетворительно согласуется 

с его справочными данными [79,0 Дж/моль·К] [2]. 
Для значений удельных теплоемкостей рассчитывались среднеквадратичные отклонения  

(  ), а для мольных теплоемкостей — случайные составляющие погрешности (


 ). В наших экспери-
ментах систематическая погрешность и ошибки в измерении температуры не учитывались, так как 
они по сравнению со случайными составляющими погрешности были пренебрежительно малы. 

Ниже, в таблице 1 и на рисунке, приведены результаты калориметрических исследований. 
С учетом температур фазовых переходов из экспериментальных данных, приведенных в табли-

це 1, выведены уравнения температурной зависимости ферритов (табл. 2). 
Для определения погрешности коэффициентов в уравнениях зависимостей Ср

0(Т) использова-
ли величины средних случайных погрешностей для рассматриваемых интервалов температур. 

Из данных таблиц 1, 2 и рисунка видно, что при 498 К ErLiFe2O5, а при 448 K ErNaFe2O5 претер-
певают -образные фазовые переходы II-рода. Выявленные фазовые переходы II рода указывают на 
наличие особых свойств и, вероятно, могут быть связаны с катионными перераспределениями, с из-
менениями коэффициентов термического расширения, емкости, диэлектрической проницаемости, 
электропроводности и эффектами Шоттки, появлениями точек Кюри, Нееля и др. Следует отметить, 
что в точке фазового перехода также возможен переход от полупроводниковой проводимости к ме-
таллической и в дальнейшем металлическая проводимость может опять переходить в полупроводни-
ковую. 

Известно, что эффекты Шоттки обнаружены при определении теплоемкости многих оксидов и 
галогенидов 4f-элементов. Причиной расщепления электронных уровней парамагнитных ионов РЗЭ 
является воздействие поля лигандов-анионов, окружающих катион [3]. 
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Т а б л и ц а  1  

Экспериментальные значения теплоемкостей ферритов  

ErMeIFe2O5 (MeI — Li, Na) [Cp±  , Дж/(г·К); 0
pС ±


 , Дж/(моль·К)] 

T, K Cp ±   0
pС  


 Cp ±   0

pС  


 

ErLiFe2O5 ErNaFe2O5 
298,15 0,5189  0,0083 190  8 0,4913  0,0127 188  14 

323 0,5320  0,0062 195  6 0,5167  0,0101 197  11 
348 0,5489  0,0064 201  7 0,5314  0,0082 203  9 
373 0,5542  0,0068 203  7 0,5441  0,0073 208  8 
398 0,5604  0,0093 205  9 0,5710  0,0117 218  12 
423 0,5752  0,0108 210  11 0,5886  0,0078 225  8 
448 0,5958  0,0068 218  7 0,6187  0,0092 236  10 
473 0,6041  0.0087 251  17 0,5478  0,0098 209  10 
498 0.6151  0,0113 225  11 0,4874  0,0074 186  8 
523 0,5869  0,0105 215  11 0,4921  0,0080 188  8 
548 0,5507  0,0101 202  10 0,5010  0,0092 191  10 
573 0,5617  0,0100 206  10 0,5072  0,0081 194  9 
598 0,5777  0,0119 211  12 0,5229  0,0116 200  12 
623 0,5966  0,0119 218  12 0,5378  0,0082 205  9 
648 0,6159  0,0169 225  17 0,5415  0,0116 207  12 
673 0,6339  0,0159 232  16 0,5661  0,0104 216  11 

 

а б 

Рисунок. Зависимость теплоемкости ErLiFe2O5 (а) и ErNaFe2O5 (б)  
от температуры в интервале 298,15–673 К 

Методом ионных инкрементов [4] рассчитаны стандартные энтропии исследуемых соединений 
по уравнению 

 S0(298,15) ErMeFe2O5(т) = Si(298,15)Er3+
(T) + Si(298,15)Me+

(T) + 2Si(298,15)Fe3+
(т) +5Si(298,15)О2-

(г), 

где Si(298,15) — ионные энтропийные инкременты ионов. 
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Т а б л и ц а  2  

Уравнения температурной зависимости теплоемкостей  
ErMeIFe2O5 (MeI — Li, Na) в интервале 298,15–673 К 

Соединение 
Коэффициенты уравнения 

Сp = а + вТ + сТ–2, Дж/(моль·К) ∆Т, К 
а b10–3 –c105 

ErLiFe2O5 
182,0  8,79 103,0  4,98 –20,22  0,98 298–498 

459,7  22,20 –471,2  22,7 – 498–548 
–155,6  7,52 486,8  23,5 271,3  13,11 548–673 

ErNaFe2O5 
–14,66  0,72 510,69  25 44,52  2,19 298–448 

685,83  33,81 –1003,40  49,47 – 448–498 
–72,44  3,57 367,41  18,11 187,52  9,24 498–673 

 
Далее из опытных данных по 0

pС  ~f (T) и расчетных значений S0(298,15) были вычислены темпе-

ратурные зависимости термодинамических функций S0(T), H0(T)–H0(298,15) и Фxx(T) ферритов 
ErMeIFe2O5 (MeI — Li, Na) (табл. 3). Погрешности температурной зависимости термодинамических 
функций вычислили с учетом средней случайной погрешности теплоемкости и точности расчета эн-
тропии (3,0 %). 

Т а б л и ц а  3  

Термодинамические функции ферритов состава ErMeIFe2O5 (MeI — Li, Na)  
в интервале 298,15–675 К 

T, K 
0
pС (T)  


, 

Дж/(моль·К) 
S(T)  


, 

Дж/(моль·К) 
H(T)–H(298,15)  


, 

Дж/(моль) 
Фxx(T)  


, 

Дж/(моль·К) 
 

1 2 3 4 5 
ErLiFe2O5 

298,15 190 ± 9 185 ± 6 – 185 ± 15 
300 190 ± 9 186 ± 15 380 ± 18 185 ± 15 
325 196 ± 9 202 ± 16 5210 ± 250 186 ± 15 
350 201 ± 10 217 ± 17 10190 ± 490 188 ± 15 
375 206 ± 10 231 ± 18 15280 ± 740 190 ± 15 
400 210 ± 10 244 ± 19 20490 ± 990 193 ± 15 
425 215 ± 10 257 ± 20 25810 ± 1250 196 ± 15 
450 218 ± 10 269 ± 21 31220 ± 1510 200 ± 16 
475 222 ± 11 281 ± 22 36720 ± 1770 204 ± 16 
500 225 ± 11 293 ± 23 42310 ± 2040 208 ± 16 
525 212 ± 10 303 ± 24 47770 ± 2310 212 ± 17 
550 201 ± 10 313 ± 25 52930 ± 2560 217 ± 17 
575 206 ± 10 322 ± 25 58030 ± 2800 221 ± 17 
600 212 ± 10 331 ± 26 63250 ± 3050 226 ± 18 
625 218 ± 11 340 ± 27 68630 ± 3310 230 ± 18 
650 225 ± 11 348 ± 27 74160 ± 3580 234 ± 18 
675 233 ± 11 357 ± 28 79880 ± 3860 239 ± 19 

ErNaFe2O5 
298,15 188 ± 9 205 ± 6 – 205 ± 16 

300 188 ± 9 206 ± 16 380 ± 19 205 ± 16 
325 193 ± 10 222 ± 18 5140 ± 250 206 ± 16 
350 200 ± 10 236 ± 19 10060 ± 500 208 ± 16 
375 209 ± 10 250 ± 20 15170 ± 740 210 ± 17 
400 217 ± 11 264 ± 21 20490 ± 1010 213 ± 17 
425 227 ± 11 278 ± 22 26050 ± 1280 216 ± 17 
450 237 ± 12 291 ± 23 31850 ± 1570 220 ± 17 
475 209 ± 10 303 ± 24 37390 ± 1840 224 ± 18 
500 184 ± 9 313 ± 25 42310 ± 2080 228 ± 18 
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1 2 3 4 5 
525 188 ± 9 322 ± 26 46990 ± 2320 233 ± 18 
550 192 ± 9 331 ± 26 51740 ± 2550 237 ± 19 
575 195 ± 10 340 ± 27 56580 ± 2790 241 ± 19 
600 200 ± 10 348 ± 28 61520 ± 3030 245 ± 19 
625 205 ± 10 356 ± 28 66590 ± 3280 250 ± 20 
650 211 ± 10 364 ± 29 71790 ± 3540 254 ± 20 
675 217 ± 11 372 ± 29 77130 ± 3800 258 ± 20 

 
Таким образом, впервые методом динамической калориметрии в интервале 298,15–673 К иссле-

дованы теплоемкости ферритов ErLiFe2O5, ErNaFe2O5. Выявлены -образные эффекты, относящиеся к 
фазовому переходу II рода для ферритов: ErLiFe2O5 (498 К), ErNaFe2O5 (448 K). С учетом температур 
фазовых переходов рассчитаны уравнения зависимости 0

pС ~f (T) исследованных соединений. Рассчи-

таны стандартные энтропии ферритов. На основании опытных данных по Ср(Т) и расчетного значе-
ния So(298,15) вычислены температурные зависимости функций Но(Т)–Но(298,15), So(Т) и Фхх(Т). 
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Ж.И.Сағынтаева, Ш.Б.Қасенова, С.Ж.Давренбеков, А.Ж.Əбілдаева,  
Б.К.Қасенов, Б.Т.Ермағанбет, С.М.Серғазина  

298,15–673 К аралығындағы ErLiFe2O5 жəне ErNaFe2O5  
термодинамикалық функциялары мен жылусыйымдылығы 

Мақалада ферриттердің жылу сыйымдылықтарын калориметрлік зерттеу мен термодинамикалық 
функцияларының есептеу нəтижелері келтірілген. Тұңғыш рет динамикалық калориметрия əдісімен 
298,15–673 К температуралар аралығында ErLiFe2O5 жəне ErNaFe2O5 ферриттердің жылу сыйым-
дылықтары зерттелді. ~ ( )о

рC f T  тəуелділік қисықтарында II-текті фазалық ауытқуға жататын 498 К 

(ErLiFe2O5), 448 K (ErNaFe2O5) температураларда -түрдегі эффектілер байқалды. Термодинамикалық 
функциялардың температураға тəуелділіктері есептелді. 

 
Zh.I.Sagintayeva, Sh.B.Kasenova, S.Zh.Davrenbekov, A.Zh.Abildayeva,  

B.K.Kasenov, B.T.Yermaganbet, S.M.Sergazina 

Thermal capacity and thermodynamic functions ErLiFe2O5 and ErNaFe2O5  
in the interval of 298,15–673 K 

The results of calorimetric investigation of heat capacity and calculation of thermodynamic functions are pre-
sented in the article. For the first time thermal capacities of ErLiFe2O5 and ErNaFe2O5 ferrites were investi-
gated by the method of dynamic calorimetry in the interval of temperatures 298,15–673 K. The -shaped ef-
fects are revealed at 498 and 448 K for ErLiFe2O5 and ErNaFe2O5, correspondently on the dependence curve 

~ ( )о
рC f T . The temperature dependences of thermodynamic functions are calculated. 
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The complexation of quercetin with zirconium (IV) in water-ethanol medium 

In this work the interaction between quercetin and zirconium (IV) ions was studied in water-ethanol medium. 
The optimal conditions of the complex formation were found for the system: quercetin – zirconium – water – 
ethanol by using spectrophotometric method. The time and solvent dependences were evaluated. 

Key words: interaction of quercetin with zirconium ions, optimal, optical density. 

 
Flavonoids are a class of natural compounds with a high range of biological activities [1]. One of the 

main biological properties of flavonoids is the ability to reduce oxidizing processes; this can fully be used 
against cancer and cardio-vascular diseases. Despite the useful properties of these compounds only few of 
them are currently used in a pharmaceutical field. This occurs because of the fact that most of flavonoids are 
water insoluble. If one wants to introduce a medicine on a market, he should pay attention not only on a bio-
logical activity, but also on a water solubility of the product. 

Despite the fact that flavonoids have been studying for more than 60 year, only few researches were 
made on a transfer of flavonoids to water soluble forms [2]. One of the methods of making compound water 
soluble is a complex formation. Moreover it is suggested that a biological activity can be increased if an or-
ganic ligand is coordinated with an appropriate metal-ion [3–5]. A lot of researches proved this hypothesis, 
although all their experiments were held in methanol solution. That’s why the question about can this hy-
pothesis be used for all metals and for all conditions rises. This article gives an answer to this question, con-
sidering an example of quercetin-zirconium (IV) complex in water-ethanol medium. 

One of easily accessible and biological active flavonoids is quercetin (Fig.1) [6]. It is known that 
quercetin is an antioxidant. 
 

 

Figure 1. Quercetin 

However, it can only be dissolved in ethanol and other organic solvents as methanol and acetylacetone. 
That is why it has not yet been used as an individual medicine. Several researches reported that quercetin can 
easily form complexes with metal ions, although all experiments were held in methanol [7–9]. In this work a 
new approach as introduced — the ability to form complex in water-ethanol medium. 

Zirconium (IV) was chosen for this approach, as one of d-metals and good biologically active ions. 
From the pharmacology point of view zirconium (IV) complexes are noted for their significant biological 
properties, namely antibacterial and antifungal activities [10]. 

After studying the complex formation between quercetin and Zr(IV) the conditions of the formation 
were investigated. 

Experimental 

All materials and solvent were analytically and chemically pure graded. Quercetin is purchased from 
ISPH «Phytochemistry». Absorbance of investigated solutions was obtained on «CPhC-3». 

Synthesis of the complex: 1 mL 1·10–3 mol/L of quercetin solution was mixed with 0,5 mL 1·10–3 mol/L 
of zirconium oxychloride, then 4 mL of water-ethanol mixture (1,5 mL H2O + 1,5 mL 96 % ethanol) was 
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added to the reaction mixture. The solution became orange. After stirring UV-vis absorption spectra were 
recorded in the spectral range 300–700 nm using water as a comparison solution. UV-vis (, nm, lg, H2O): 
370 nm (ε = 1042.36 ± 0,03), 395 nm (ε = 1420.71 ± 0,08) and 485 nm (ε = 2966.66 ± 0,01). 

Results and discussion 

As the result of the preliminary experiments it was determined that quercetin formed orange complex 
with zirconium (IV) ions in water-ethanol medium. The UV-vis spectra of initial flavonoid and complex 
showed 3 absorption bands (Fig. 2), two of which were identical in both samples: 360 nm and 395 nm. How-
ever regarding the third band it is shown that a bathochromic shift is occurred. 
 

 

Figure 2. UV-vis spectra of quercetin (a) and its complex with zirconium (IV) (b) 

This reason of this shift is the increase of conjugation during complex formation. A new ring can be 
formed between the 3-hydroxy – metal – the 4-carbonyl group in the C-ring [11]. These sites are the first 
possible ones to form the complex, because of the acidity of C3-oxo group of quercetin and no steric hin-
drance to oxygen of carbonyl group (C4) to form a ring between itself – Zr(IV) – 3-OH group. Thus UV-vis 
spectra proved the formation of a new quercetin – zirconium (IV) complex. The 5-OH group can’t be in-
volved because of lesser proton acidity [12]. 

The investigation of optimal conditions. The optimal conditions of complex formation are essential to 
understand when and how a complex is formed. Furthermore they can give more information about a struc-
ture of the complex. 

The time dependence. During the preliminary experiments it was determined that an absorbance of the 
complex is changing within a time. That is why the time dependence was investigated in the system: zirconi-
um (IV) – quercetin – water – ethanol (Fig. 3). 
 

 

Figure 3. Kinetic curve of Zr (IV) – quercetin complex 
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As it is seen from figure 3, the absorbance decreases during first 15 minutes, then it remains almost 
constantly, which contributes to the fact that the complete complex formation occurs after 15 minutes. Thus, 
further researches were made after 15 minutes from solutions’ preparations. 

The solvent dependence. As it was said previously the major problem of flavonoids is water insolubility. 
That’s why it is important to make fully or partly water soluble compound to use it as a medicine in future. 

It is known, that quercetin dissolves in ethanol and not in water. Considering its complex with zirconi-
um (IV), its solubility in water is also not high, that’s why further experiments were studied in water-ethanol 
medium. It was established, that if the content of ethanol is under 15 %, it falls in precipitation. 

Priory it was shown that the ethanol’s content influenced on complex absorbance; thus it can be sug-
gested, that ethanol is involved in complex structure. 

The dependence of quercetin – zirconium (IV) complex absorbance on solvent’s concentration is on 
fig. 4. As the received results show, that with the increase of ethanol concentration, the absorbance of com-
plex solution increases too. However, the absorbance increases only till 65 % and then it goes down. The 
filling of water molecules in the inside coordination sphere of zirconium ions on the ethanol molecules is 
carried out during increase of ethanol, accompanying with the increase of absorbance. It was determined the 
complete structure of the complex forms at 65 % ethanol in the system. Further experiments were carried out 
using optimal ethanol’s volume — 65 %. 
 

 

Figure 4. Effect of solvent 

The stability constant of complex is (9.56±0.01)·109, this number shows that the complex is averagely 
stable. Complex forms at the room temperature. 

Conclusion 

This work describes the investigations of the interaction in the system: quercetin – zirconium (IV) – wa-
ter – ethanol. Furthermore the optimal conditions of complex formation in the system were investigated. It 
was shown that the complex formation depended on time and ethanol volume in the system. It was also es-
tablished that ethanol molecules can be included in the structure of the complex. 
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О.П.Лойко, А.И.Халитова, А.Ф.Курманова 

Этанол-сулы ортада кверцетин мен цирконийдің (IV) комплекс түзу қабілеті 

Сулы-этанолды ортада кверцетин мен цирконий (IV) арасындағы əрекеттесулер зерттелді. 
Спектрофотометриялық əдісті қолдану арқылы кверцетин–цирконий (IV)–су–этанол жүйесінде 
комплекс түзілудің оңтайлы жағдайлары табылды. Комплекс ерітінділерінің оптикалық 
тығыздығының уақыт пен еріткіш құрамына тəуелділігі белгіленді. 

 
О.П.Лойко, А.И.Халитова, А.Ф.Курманова 

Комплексообразование кверцетина с цирконием (IV)  
в водно-этанольной среде 

В статье изучено взаимодействие между кверцетином и ионами циркония (IV) в водно-
этанольной среде. Найдены оптимальные условия образования комплекса в системе кверце-
тин–цирконий (IV)–вода–этанол с использованием спектрофотометрического метода. Иссле-
дованы зависимости оптической плотности комплексного соединения от времени и содержа-
ния растворителя. 
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ЭПР-спектроскопическое исследование межмолекулярного протонного обмена  
3,6-ди-трет.бутил-2-оксифеноксила с хинолин-2-карбоновой кислотой  

в неводной среде 

В работе исследован межмолекулярный протонный обмен 3,6-ди-трет.бутил-2-оксифеноксила 
с хинальдиновой кислотой в среде толуола. Оценены кинетические параметры протонного обмена. 
Квантово-химически в неэмпирическом приближении рассчитаны промежуточные комплексы за счет 
водородной связи 3,6-ди-трет.бутил-2-оксифеноксила с хинальдиновой кислотой. 

Ключевые слова: межмолекулярный протонный обмен, хинальдиновая кислота, кинетические пара-
метры, промежуточные комплексы. 

 
Кинетическая кислотность, или протолитическая реакционная способность, карбоновых кислот 

представляет собой несомненный интерес для фундаментальной химии с точки зрения зависимости 
ее, например, от длины алифатической цепи, количества карбоксильных групп, принадлежности к 
разным классам исходных органических соединений, из которых они синтезированы, влияния приро-
ды среды и других факторов [1]. 

В данной работе представлены результаты исследований методом динамической ЭПР-спектро-
скопии кинетики быстропротекащих протолитических реакций в неводных растворах хинальдиновой 
кислоты. В качестве спинового зонда для спектроскопических измерений также был использован 
стабильный семихинонный радикал 3,6-ди-трет.бутил-2-оксифеноксил, который ранее был апробиро-
ван и протестирован для подобного рода применений [2]. Характерной особенностью хинальдиновой 
кислоты (рКа = 4,95) является наличие атома азота в ароматическом кольце, и в основном она суще-
ствует в форме цвиттер-ионов [3]. 

На основании проведенных ранее в лаборатории радиоспектроскопии систематических спек-
тральных исследований был предложен следующий общий механизм межмолекулярного протонного 
обмена между I и ОН-кислотами: 

 

(1)

Предполагается, что основными интермедиатами реакции (1) являются четырехцентровые ком-
плексы за счет водородной связи циклического типа В и В1 (ЦКВС) между кислотно-основными 
партнерами. 

Реакцию межмолекулярного протонного обмена, с учетом внутримолекулярной таутомерии в 
радикале I с ОН-кислотами, можно представить в виде следующей схемы. В ней A, B, C и D — раз-
личные таутомерные формы радикала I, а HOOCR — OH-кислота. Причем поскольку таутомерия в 
радикале I является вырожденной, то скорости внутримолекулярной таутомерии будут равны R1 = R2, 
а поскольку обмен протекает между одинаковыми частицами, то скорости протонного обмена также 
будут равны R3 = R4. 

Спектры регистрировались на ЭПР-спектрометре РЭ-1306, снабженном температурной пристав-
кой, в диапазоне температур от +120 до –100 ºС аналогово-цифровым интерфейсом для преобразова-
ния сигнала и вывода спектра на персональный компьютер с последующей статистической обработ-
кой полученных данных. 
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С учетом схемы (2) для оценки кинетических параметров данного процесса была использована 
разработанная в лаборатории компьютерная программа «EXCHANGE» на алгоритмическом языке 
Фортран-2003 с графическим интерфейсом, позволяющим моделировать спектры ЭПР радикала [4]. 
Подбирая значения скоростей процессов внутримолекулярной таутомерии (R1, R2) и межмолекуляр-
ного протонного обмена (R3, R4), а также магнитно-резонансные параметры радикала, можно изме-
нять форму спектра ЭПР I, добиваясь полного совпадения расчетного спектра с экспериментальным. 
Симуляция спектров ЭПР реакции МПО проводилась при различных скоростях как внутримолеку-
лярной водородотропии, так и протонного обмена, были рассчитаны теоретические спектры ЭПР 
системы I — хинальдиновая кислота в среде толуола. Было получено хорошее соответствие между экс-
периментальными и теоретическими спектрами исследуемых систем при различных температурах [5]. 

Кинетические параметры данного процесса составили kобм(293К) = (4,8±0,3)·106 л/моль·с, 
Еакт = 21,4 ± 2,0 кДж/моль. Сопоставление данных параметров с ранее полученными для бензойной 
кислоты kобм(293К) = (1,32±0,3)·108 л/моль·с, Еакт = 9,3±0,9 кДж/моль показывает, что константа ско-
рости обмена с хинальдиновой кислотой практически на 2 порядка меньше, а активационный барьер 
в 2 раза выше. Данное явление, во-первых, можно связать с более низким значением термодинамиче-
ской кислотности хинальдиновой кислоты рКа = 4,95, по сравнению с бензойной рКа = 4,18, во-
вторых, наличие в молекуле хинальдиновой кислоты карбоксильной группы в α-положении к атому 
азота в ароматическом кольце приводит к образованию внутримолекулярной водородной связи, на 
разрыв которой для осуществления протонного обмена требуется значительная энергия [3]. 

Как показали проведенные выше ЭПР-спектроскопические исследования, стабильный семи-
хинонный радикал І способен вступать в неводных средах в реакцию быстрого межмолекулярного 
протонного обмена с карбоновыми кислотами различного строения. При этом в отличие от первич-
ных и вторичных аминов, для которых спектрально регистрируется ионная пара семихинонного ани-
он-радикала с аммониевым катионом, являющегося короткоживущим интермедиатом обменной ре-
акции, в смесях І с карбоновыми кислотами фиксируются спектры ЭПР другого интермедиата прото-
литической реакции — катион-радикала, образующегося при протонировании СР І более сильной 
кислотой, например 3-фторуксусной [6]. 

Вместе с тем многочисленные экспериментальные данные по быстрому протонному обмену ме-
жду СР І и различными Н-кислотами показывают, что непременным условием такой межмолекуляр-
ной реакции, по всей вероятности, является обязательное образование между реакционными партне-
рами главного интермедиата, представляющего собой комплекс за счет двух водородных связей 
(КВС), имеющего циклическое строение. 

В работе методами ab-initio, с использованием базиса 3–21G, входящего в квантово-химический 
программный пакет Gaussian-09, исследованы некоторые наиболее важные типы структур, которые 
могут влиять на течение протолитической обменной реакции. Расчеты указанных структур проводи-
лись с полной оптимизацией всех геометрических параметров комплексов. 
 

  
E(RHF) = –579,52427297 a.u. E(RHF) = –579,52762702 a.u. 

Обычная форма Цвиттер-ионная форма 

Рисунок 2. Строение молекулы хинальдиновой кислоты 

Как видно из рисунка 2, цвиттер-ионные формы кислот обладают большей термодинамической 
стабильностью. 

На рисунке 3 представлены структуры КВС І с хинальдиновой кислотой, в которых кислый про-
тон карбоновой кислоты координируется с атомом кислорода гидроксильной группы І (циклический 
КВС), с радикальным центром (радикальный КВС) и образует циклический КВС с двумя водородны-
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ми связями. Здесь же приведены полные энергии промежуточных структур, соответствующих КВС, и 
пиктограммы высших занятых молекулярных орбиталей этих образований. 

Квантово-химически нами было установлено, что разрушение этого водородного мостика рез-
ко повышает полную энергию РКВС, т.е. уменьшает термодинамическую устойчивость данной 
структуры. 

Проведенные ab-initio расчеты показали, что циклический комплекс (ЦКВС), ответственный за 
межмолекулярный протонный обмен между указанными ОН-кислотами, как и предполагалось нами 
ранее из ЭПР-спектроскопических наблюдений, имеет несимметричное строение. В частности, рас-
стояния между кислыми атомами водорода и соответствующими атомами кислорода, с которыми они 
координируются, равны 2,29 и 2,64 Å. Причем кислый протон І располагается ближе к своему реак-
ционному центру, чем аналогичный протон карбоновой кислоты. 
 

ЦКВС 

 

E(UHF) = –1271.97861742 a.u.  
 

РКВС 

 
E(UHF) = –1271.98946562 a.u. 

Рисунок 3. Строение и ВЗМО комплексов радикала СР І с молекулой хинальдиновой кислоты 

Из приведенных на рисунке 3 пиктограмм ВЗМО соответствующих комплексов видно, что ни в 
одном из них неспаренный электрон радикала не переходит на молекулу кислоты. Этот факт не про-
тиворечит экспериментальным спектрам ЭПР исследованной системы. 
 
 



Р.Р.Рахимов, А.А.Тур и др.  

38 Вестник Карагандинского университета 

References 

1 Masalimov А.S., Bocharova А.В. et al. EPR-spectroscopy of carboxylic acids protolytic ability // Vestnik KSU. Ser. Chem. 
— 2009. — No. 3(55). — P. 4–10. 

2 Prokof’ev A.I., Bubnov N.N. et al. Investigation of proton exchange in 3,6-di-tert.butyl-2-oxyphenoxyl by EPR-method // 
Bulletin of USSR AS. Ser. Chem. — 1974. — P. 2467. 

3 General organic chemistry / Ed. by. N.К.Kochetkov. — Vol. 4. — Мoscow: Chemistry, 1981. — P. 276. 
4 Weil J.A., Bolton J.R. Electron Paramagnetic Resonance, Elementary Theory and Applications. — J.Wiley, 2007. — Р. 80–

87. 
5 Nikolskiy S.N. Simulation of 3,6-di-tert.butyl-2-oxyphenoxyl EPR spectrum in the reaction of intermolecular proton exchange 

// Vestnik ENU. — 2007. — No. 6(60). — P. 160–167. 
6 Foresman J.B. Exploring Chemistry with Electronic Structure Methods. — Gaussian, Inc, 1996. — 300 p. 
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3,6-Ди-трет.бутил-2-оксифеноксилдің хинолин-2-карбон қышқылмен  
сусыз ортадағы молекулааралық протон алмасуын  

ЭПР-спектроскопиялық зерттеу 

Мақалада толуолды ортада 3,6-ди-үш.бутил-2-оксифеноксилдің хинальдинді қышқылмен молекула-
аралық протон алмасуы зерттелді. Протонды алмасудың кинетикалық өлшемдері бағаланды. 3,6-ди-
үш.бутил-2-оксифеноксилдің хинальдинді қышқылмен сутектік байланысы нəтижесінде түзілетін 
аралық комплекстері квантхимиялық эмпирикалық емес жақындаулар арқылы есептелінді. 

 
R.R.Rakhimov, A.A.Tur, A.S.Masalimov, S.N.Nikolsky 

EPR-spectroscopy investigation of the intermolecular proton exchange  
of 3,6-di-tert.butyl-2-oxyphenoxyl with quinoline-2-carboxylic acid  

in non-aqueous media 

The intermolecular proton exchange of 3,6-di-tert.butyl-2-oxyphenoxyl with quinoline-2-carboxylic acid was 
investigated by EPR-spectroscopy in toluene. There were estimated the kinetic parameters of proton ex-
change. The intermediate complexes of 3,6-di-tert.butyl-2-oxyphenoxyl with quinoline-2-carboxylic acid 
were calculated by the quantum-chemical method in an ab initio approach. 
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Очистка питьевых вод от бора сорбционным методом 

В данной работе приведены результаты исследований по сорбционной очистке питьевых вод от бор-
ной кислоты. В качестве сорбентов был использован активированный уголь марки «Карболен», для 
повышения степени сорбции в качестве дополнительного агента-комплексообразователя — ксилит. 
Изучено влияние таких факторов, как время контакта, количества сорбента и комплексообразователя 
на степень сорбции. Установлены оптимальные условия.  Также были проведены динамические испы-
тания по очистке питьевой воды от соединений бора (мг/л) в аппарате «Родник» с активированным 
углем и бор-селективным сорбентом АНБ. 

Ключевые слова: сорбционная очистка питьевых вод от борной кислоты, сорбенты, условия сорбции, 
динамические испытания.  

 
Соединения бора при их избытке обладают выраженным вредным воздействием на окружаю-

щую среду и организм человека. Повышенные концентрации бора вызывают общетоксический, со-
канцерогенный, гонадотропный и другие эффекты [1]. В Актюбинской области (Западный Казахстан) 
на территории г. Алга расположено АО «Фосфохим» — промышленное предприятие (в настоящее 
время не действует), перерабатывающее руды бора в борную кислоту. Это соединение легко раство-
римо в воде, а фильтрация его через дно устаревших шламонакопителей создало напряженную эко-
логическую ситуацию во всем регионе. Борной кислотой загрязнены не только поверхностные и под-
земные воды, но и некоторые питьевые водозаборы, часть которых постепенно закрывается. В регио-
не отмечали периодическое повышение содержания бора в питьевой воде горячего водоснабжения 
(выше ПДК = 0,5 мг/л), тогда как ВОЗ рекомендует полное отсутствие бора в питьевых водах [1–3].  

Наиболее приемлемым методом очистки разнообразных и не очень концентрированных водных 
растворов является сорбция, поскольку этим методом теоретически может быть достигнута почти 
полная очистка воды (до проскока загрязняющих соединений на выходе из сорбционной колонки). 
Активированные угли (АУ) являются относительно дешевым и доступным адсорбентом, вследствие 
чего представляет повышенный интерес изучение их сорбционных свойств по отношению к соедине-
ниям бора. Какие-либо данные в изученной нами литературе по этому вопросу отсутствуют. Выпус-
каемые промышленностью угли (АУ) в зависимости от метода и условий их получения характеризу-
ются различной химической природой поверхности, которая может измениться при хранении углей в 
присутствии кислорода, воздуха или воды. В связи с этим актуальность и прикладное значение дан-
ной работы не вызывают сомнений. 

Экспериментальная часть 

В качестве сорбентов были использованы активированные угли марки «Карболен», обычно при-
меняемые для медицинских целей. Сорбцию на АУ проводили при содержании Н3ВО3, равном 1 г/л 
из объема раствора 100 мл, количестве угля — 2 г, количестве ксилита — 1 г. Температуры проведе-
ния опытов 283, 293, 303 К. Количество ксилита для перевода всего бора в комплекс брали сверх сте-
хиометрии в 1,5-кратном избытке. Расчетное мольное соотношение ксилита и бора было равно 2,0. 
Опыт проводили в статических условиях при периодическом встряхивании раствора. Раствор от 
осадка отделяли методом контактной коагуляции фильтрованием на бумажном фильтре (синяя лен-
та). Титрование проводили 0,05 н. КОН. Предварительно в каждую пробу добавляли ксилит в качест-
ве комплексообразующего агента. 

Результаты и их обсуждение 

Известно, что соединения бора, в частности борная кислота, образуют с веществами, имеющими 
гидроксильные группы в α–положении (это могут быть гидроксиды поливалентных металлов, орга-
нические диолы, многоатомные спирты), прочные комплексные соединения нейтрального или ки-
слотного характера. При взаимодействии борной кислоты с диолом в мольном соотношении 1:1 уве-
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личения кислотности не происходит, т.е. образуются нейтральные соединения, а при соотношении 
1:2 образуется сильная комплексная алкоксиборная кислота (рК = 5). 

Установлено, что извлечение борной кислоты в отсутствие ксилита идет в значительно меньшей 
степени, чем в его присутствии. Очевидно, это связано с переходом бора в алкоксиборный комплекс. 
За 4 ч адсорбции в отсутствие ксилита поглощено на АУ 16±3 % бора (всего), а в его присутствии 
количество поглощенного бора составляет 68±3 % (точность объемного анализа ±3 %). Увеличение 
времени сорбции, т.е. времени контакта фаз, более 4-х ч приводит к дальнейшему повышению степе-
ни поглощения (4-х ч достаточно для термодинамического равновесия). Можно предположить, что 
сама борная кислота слабо сорбируется вследствие весьма малой степени диссоциации (1 %). Анион-
ный комплекс [С10Н14(ОН)6АУВО4]

–, очевидно, обладает большим сродством к поверхности АУ; 
структура комплекса изображена ниже: 
 

 
 

Изучение сорбции соединений бора на АУ в зависимости от количества добавляемого ксилита по-
казало, что наблюдается прямо пропорциональная зависимость, т.е. с увеличением количества ксилита 
повышается концентрация ксилит-борнокислотного комплекса и, соответственно, степень сорбции. 

Однако в связи с экономической нецелесообразностью значительного увеличения количества 
ксилита в последующих опытах ксилит был использован в количестве 1 г. 

Ниже в таблице 1 приведены результаты сорбции бора в зависимости от количества сорбента, 
т.е. АУ. 

Т а б л и ц а  1  

Зависимость сорбции бора от массы АУ и времени контакта 

№ 
п/п 

Время, ч 
Степень сорбции, % 

m (АУ), г 
2 3 4 

1 0,5 43,9 47,4 43,9 
2 1,0 50,9 50,9 54,4 
3 1,5 54,4 68,4 70,2 
4 2,0 61,4 73,7 77.2 
5 2,5 64,9 75,4 82,5 
6 3,0 68,4 77,2 85,0 
7 4,0 71,9 82,5 86,0 

 
Как видно из таблицы, в последних опытах этой серии наблюдается относительное уменьшение 

изменения процента сорбции при увеличении времени контакта. Это свидетельствует о приближении 
процесса сорбции к равновесию при времени контакта навески угля (2 г) с новыми порциями раство-
ра Н3ВО3 с ксилитом (2 г). Для полного насыщения, т.е. наступления адсорбционного равновесия, 
необходимо более трех часов. Кроме того, увеличение количества угля, добавляемого в раствор, по-
вышает процент сорбции. Однако увеличение массы угля в 1,5–2 раза незначительно увеличивает 
процент сорбции (на 5–10 %), т.е. на 100 мл раствора Н3ВО3 нецелесообразно с практической точки 
зрения добавлять более 2–3 г активного угля марки «Карболен». 

Статистическую обменную емкость угля «Карболен» определяли методом насыщения путем по-
следовательных контактов навески угля (2 г) со свежими порциями раствора Н3ВО3 и ксилита (2 г). 
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Для полного насыщения сорбента было достаточно трех контактов. Согласно простым расчетам по 
принципу материального баланса, полная статистическая обменная емкость сорбента оказалась рав-
ной 37 мг Н3ВО3 на 1 г угля. Однако следует иметь в виду, что сорбтивом в данном случае является 
комплексное соединение борной кислоты с ксилитом Н+[С10Н14(ОН)6АУВО4]

-. В расчете на указанное 
соединение искомая емкость угля будет больше рассчитанной на величину отношения молекулярных 
масс ксилит-борного комплекса и Н3ВО3, т.е. практически 700 мг на 1 г АУ, что является достаточно 
большой емкостью. 

Следующим этапом работы было изучение сорбции в изотермических условиях при разной кон-
центрации Н3ВО3. Для этих опытов брали навески 1 г порошкообразного угля на 50 мл раствора с 
концентрацией Н3ВО3 от 0,25 до 2,0 г/л. 

Полученные данные после обработки их методом графоаналитического расчета можно предста-
вить в виде уравнения: 
 x/m = 1,11·Сравн – 5,00, 
где x/m — величина сорбции, мг/г; Сравн — равновесное содержание Н3ВО3 в растворе. 

Далее исследовали влияние температуры на степень извлечения бора из раствора. Проводили два 
параллельных опыта при температурах 283 и 303 К, которые были выбраны исходя из реальных усло-
вий возможного применения метода сорбции. Полученные данные систематизированы в таблице 2. 

Т а б л и ц а  2  

Влияние температуры и времени контакта на сорбцию Н3ВО3  

(сорбент — АУ «Карболен», исходная концентрация [Н3ВО3] = 1 г/л, m(сорбент) = 2 г, m(ксилит) = 1 г) 

№ 
п/п 

Время контакта, ч 
Концентрация [Н3ВО3], мг 

283 К 303 К 
1 0,5 0,48 0,32 
2 1,0 0,60 0,44 
3 1,5 0,66 0,52 
4 2,0 0,68 0,56 
5 2,5 0,72 0,60 
6 3,0 0,74 0,62 
7 3,5 0,76 0,66 

 

Как видно из таблицы, процесс идет при более низкой температуре. Считая, что концентрация 
бора в сорбенте пропорциональна константе скорости процесса можно оценить величину кажущейся 
энергии активации по уравнению (при условии [Н3ВО3] ≈ К): 
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,  

где К1 и К2 — константы скоростей при двух температурах (Т1 = 283 К и Т2 = 303 К); Е≠ — энергия акти-
вации, кДж/моль. При времени контакта от 0,5 до 3,5 ч кажущаяся энергия активации снижается от 9,34 
до 3,23 кДж/моль. Повышенное значение Е≠ в начале опыта, очевидно, связано с энтропийными за-
труднениями сорбции первых порций ксилит-борного комплекса. Поскольку энергия активации нахо-
дится в интервале около 4,18–8,37 кДж/моль, можно сделать предположение о том, что процесс не про-
текает в диффузионной области и что сорбция идет за счет относительно слабых водородных связей. 
Отличить друг от друга эти два механизма можно при помощи изучений влияния гидродинамической 
обстановки (степени перемешивания) на величину сорбции. При проведении аналогичных опытов 
с перемешиванием на магнитной мешалке величины сорбции во времени (скорость процесса) не изме-
нились. Это свидетельствует в пользу механизма, близкого к хемосорбции. Анион борорганического 
комплекса, по-видимому, образует водородные связи с поверхностью активированного угля. При уве-
личении температуры водородные связи ослабевают и величина процентов извлечения (сорбции) со-
единений бора из раствора уменьшается. Тот факт, что без добавления ксилита в раствор сорбции 
Н3ВО3 на угле не происходит, может свидетельствовать о модификации поверхности угля ксилитом 
или анионом ксилит-борного комплекса. Однако, если предварительно адсорбировать на угле ксилит 
(до насыщения) из водного раствора, а затем попытаться сорбировать Н3ВО3 на угле, содержащем уже 
адсорбированные молекулы ксилита, то сорбция Н3ВО3 происходит только на 10 % (в меньшей степе-
ни, чем сорбирует индивидуальная борная кислота без ксилита). Очевидно, это вызвано тем, что уголь 
способен извлечь только комплексные формы с органическими алкоксисоединениями бора. 
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С целью изучения возможности регенерации угля марки «Карболен» проводили десорбцию бор-
органического соединения с отработанного угля. Для этого использованный уголь отмывали 1 н. рас-
твором щелочи, затем водой до нейтральной величины рН, после чего адсорбент пытались насыщать 
раствором Н3ВО3 (объем 100 мл, С=1 г/л, время контакта 4 ч, масса ксилита 1 г). Установлено, что 
сорбция на таком угле практически не идет, очевидно, из-за отсутствия регенерации угля. Аналогич-
ные опыты проведены с промыванием угля 1 н. растворами серной и соляной кислот, этиловым спир-
том, ацетоном, метилэтилкетоном. Однако во всех случаях регенерации АУ не достигнуто. 

Важное практическое значение имеет разработка доступных методов извлечения бора из питье-
вых вод при его следовом содержании (несколько мг/л). Анализ миллиграммовых количеств бора 
проводили в лаборатории службы санитарно-эпидемиологического надзора Актюбинской области. 
В качестве сорбента применялся активированный уголь медицинский, марки «Карболен», который 
непосредственно перед употреблением размалывали в пудру, а в качестве комплексообразующего 
агента использовали ксилит. Степень очистки раствора от бора рассчитывали по уравнению: 

 
*

100 %
C C

X
C


  , 

где С — концентрация Н3ВО3 в исходной воде (до очистки), мг/л; С* — концентрация Н3ВО3 в воде 
после очистки, мг/л. 

Результаты приведены в таблице 3. 

Т а б л и ц а  3  

Зависимость степени очистки воды (Х, %)  
от количества комплексообразователя (ксилита) и сорбента (угля) 

m(ксилит), мг 
m(АУ), г 

2 4 6 
15 19,0 25,0 34,0 
30 2,60 22,5 37,4 
45 0,10 20,0 42,3 
70 10,0 23,0 46,0 

 
Наибольшая величина извлечения бора (до 46 %) наблюдается при максимальном содержании 

ксилита и угля. Установлено, что увеличение содержания ксилита незначительно увеличивает сте-
пень очистки, тогда как увеличение массы сорбента приводит к выраженному эффекту: степень очи-
стки увеличивается в 1,35 раза. 

Установлено, что степень очистки борсодержащих питьевых вод величиной 57 ± 3 % достигает-
ся в статических условиях при времени контакта 12 ч, объеме очищаемой воды 300 мл, массе АУ 
«Карболен» 2 г и количестве комплексообразователя (ксилита) 15 мг. 

В динамических условиях, т.е. более приближенных к реальным, опыты проводили на аппарате 
«Родник» при введении в очищаемую воду 4,5 мг/л ксилита перед фильтрованием ее через аппарат, сор-
бент — АУ «Карболен», скорость протока воды 1–4 л/мин. Полученные данные приведены в таблице 4. 

Т а б л и ц а  4  

Результаты динамических испытаний по очистке питьевой воды  
от соединений бора (мг/л) в аппарате «Родник» 

№п/п Время контакта, сутки Пропущено, л Сисх., мг/л Сконечн., мг/л
1 0 5 0,40 0,15 
2 33 160 0,38 0,21 
3 48 240 0,48 0,22 
4 57 300 0,41 0,10 
5 66 350 0,33 0,24 
6 104 500 0,43 0,14 

 

Из таблицы следует, что среднее остаточное содержание бора составляет 45 ± 3 % от его исход-
ного содержания в питьевой воде. Общее количество доочищенной воды составило 0,5 л3. При таком 
объеме пропущенной воды, как видно из таблицы, насыщение сорбента бора не достигнуто. Вместо 
ксилита возможно использование его заменителей, которые также могут образовывать с бором ком-
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плексные соединения. Это маннит, глюкоза, инвертный сахар. Все перечисленные выше вещества не 
токсичны или разрешены к использованию Минздравом стран СНГ и Республики Казахстан. 

Сорбция бора на АУ совместно с синтетическим борселективным сорбентом АНБ также имела 
практический интерес. Предварительно было установлено, что смола АНБ, помещенная в аппарат 
«Родник», сорбирует бор из водопроводной сети г. Актобе в динамических условиях на 40÷50 %, од-
нако поры гранул смолы после нескольких недель с начала эксплуатации забивались осадком гидрок-
сида железа. 

Для предотвращения этого явления гидроксид железа предварительно сорбировали на АУ. Из 
аппарата «Родник» извлекали 1/2 часть угля, и вместо удаленного угля помещали сорбент АНБ в 
мелкоячеистой капроновой сетке для предотвращения уноса бора из аппарата в процессе его работы. 
Комплексообразователь (ксилит, маннит и др.) предварительно в раствор не вводится. Испытания 
проводили в течение года на натурных водах. Очищенная вода использовалась для приготовления 
пищи. Вкусовые качества воды значительно улучшились (органолептически). Визуально наблюдае-
мых изменений со смолой АНБ не обнаружено. Активированный уголь содержал в конце экспери-
мента аморфный осадок гидроксида железа, легко смываемый водой. Общий объем очищенной воды 
составил 5 м3, концентрация бора в питьевой воде значительно снизилась. Во всех случаях, в том 
числе при концентрации бора свыше ПДК (0,5 мг/л), после прохождения воды через аппарат конеч-
ное содержание бора было ниже величины ПДК. Концентрация бора снижалась в 2–5 раз. 

Интересно отметить, что при кипячении питьевой воды и образовании накипи из солей времен-
ной жесткости по известной реакции 
 Ca(Mg)(HCO3)2 → Ca(Mg)CO3 ↓ + H2O + CO2↑ 
с осадками сорбентов кальция и магния соосаждается до 40–50 % бора от его исходного содержания в 
воде. Степень концентрирования бора в осадке накипи достигает 2·10–4. На этом явлении предложен 
простой метод самоочистки питьевой воды от микроколичеств бора при ее кипячении [2]. 

Полученные данные позволяют заключить, что испытанные методы доочистки питьевой воды от 
бора можно рекомендовать ко внедрению [1–3]. 
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Ауыз суларды бордан сорбциялық əдіспен тазалау 

Мақалада ауыз суды бор қышқылынан сорбциялық əдіспен тазарту нəтижелері келтірілген. 
Сорбенттер ретінде «Карболен» маркасының белсендендірілген көмірі қолданылған. Ал сорбциялану 
дəрежесін арттыру үшін комплекстүзуші ретінде қосымша агент — ксилит қолданылған. Сорбция 
дəрежесіне байланыс уақыты, сорбент пен комплекстүзуші мөлшерлері сияқты факторлардың əсері 
зерттелген. Оңтайлы шарттар орнатылды. Сонымен қатар белсендендірілген көмір жəне бор-
селективті сорбент АНБ қатысында «Родник» аппаратында ауыз суды бор қосылыстарынан тазалау 
бойынша динамикалық тəжірибелер жүргізілді. 

 

A.M.Sarsenov, A.A.Kabiyeva, G.T.Toremuratova 

Purification of drinking water from boron by sorption method 

This paper presents the results of studies on sorption purification of drinking water from boric acid. Charcoal 
marked as «Karbolit» was used as a sorbent. Xylitol was used as an additional complexing agent to increase 
the degree of sorption. The influence of factors such as contact time, amounts of sorbent and complexing 
agent on the degree of sorption was studied. The optimum conditions were determined. Dynamic tests on 
drinking water purification from boron compounds (mg/l) in the «Spring» apparatus with activated carbon 
and boron-selective sorbent ANB were also carried out. 
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Технология опорных схем на уроках химии 

Описана новая образовательная парадигма, которая выдвигает на первый план личность ребенка, а 
точнее, ее развитие посредством образования. Самыми эффективными из новых педагогических тех-
нологий являются разноуровневое обучение, обучение в сотрудничестве, личностно-ориентированные 
технологии и т.д. К личностно-ориентированным технологиям относится и технология опорных схем. 
В данной статье дана технология опорных схем по В.Ф.Шаталову. Приведены разработанные схемы 
по темам: «Кислород» и «Генетическая связь между классами неорганических соединений», которые 
были апробированы в средней школе № 64 города Караганды. Данные схемы позволили четко и ло-
гично систематизировать материал, повысить развитие познавательных способностей и эффектив-
ность учебно-воспитательного процесса.  

Ключевые слова: образовательная парадигма, разноуровневое обучение, личностно-ориентированные 
технологии, технология опорных схем. 

 
В современное время продолжается процесс становления новой системы образования, нацелен-

ной на вхождение в мировое образовательное пространство. Вследствие этого процесс сопровождает-
ся ревизией и последующим развитием педагогической теории и практики учебно-воспитательного 
процесса, плюрализмом в выборе методических ориентиров в исследовании современных актуальных 
проблем обучения и воспитания детей и молодежи. Стремительный рост научно-технического про-
цесса, всевозрастающий объем учебной информации влияют на современный этап развития образо-
вания, что характеризуется рядом отличительных особенностей. Именно дети с большим интересом 
встречают все новинки технологического процесса. Естественно, необходимо использовать высокую 
познавательную активность школьников для развития их личности. Для осознанного усвоения курса 
химии принципиальное значение имеет формирование познавательного интереса учащихся. Слабая 
материально-техническая, учебно-методическая база, необходимость обновления содержания и мето-
дов обучения — это актуальные проблемы системы среднего образования [1]. 

В образовании провозглашен принцип вариативности в выборе методов, форм, технологий обу-
чения, позволяющий учителям, педагогам образовательных учреждений использовать наиболее под-
ходящий, на их взгляд, вариант формирования педагогического процесса по любой модели, включая 
и авторские. При этом используются возможности современной дидактики в повышении эффектив-
ности педагогических структур, научная разработка и практическое обоснование новых идей и тех-
нологий. В данных условиях учитель должен уметь ориентироваться в широком спектре современ-
ных инновационных технологий образования, а также использовать в практике новые формы, аль-
тернативные или дополнительные к уже имеющимся в государственной системе образования. 

Несмотря на успехи в развитии теории и практики педагогических технологий обучения химии, 
требования к результативности обучения и формированию всесторонне развитой личности создают 
необходимость дополнительных исследований в разработке личностно-ориентированных направле-
ний технологии обучения, которые необходимо адаптировать к методике преподавания химии. На 
смену старому содержанию образования идет новое. Традиционная объект-субъектная педагогика 
Я.А.Каменского, И.Гербарта заменяется иной, обращенной к ребенку как к субъекту учебной дея-
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тельности, как к развивающейся личности, которая стремится к самоактуализации, самовыражению и 
самореализации. 

Обучение будет более эффективным при использовании принципов наглядности, многоуровнего 
обучения и его дифференциации на основе организации самостоятельной работы ученика на уроке и 
во внеурочное время. Эти принципы могут быть реализованы в разработки технологии опорных схем. 

Технология опорных конспектов включает не только опорные схемы. Она может использоваться 
для изучения нового материала, для контроля в устной, письменной или компьютерной формах, так 
как опорные конспекты определяются различной методикой использования в разных условиях с раз-
ными дидактическими целями. Опорные схемы могут использоваться учащимися в готовом виде или 
составляться по заданию учителя при наличии примерных ориентиров. 

Познавательная деятельность включает непосредственное восприятие изучаемого материала, 
осмысление и запоминание его, применение знаний на практике. Эти процессы протекают эффектив-
нее при сочетании слухового восприятия объяснения учителя со зрительным восприятием различных 
средств наглядности, одним из которых является опорный конспект. Как средство обучения опорный 
конспект отражает опорные знания, способствует достаточно компактно выстроить систему некото-
рого блока содержания, облегчает понимание его структуры и тем самым способствует усвоению 
изучаемого материала. Ведь чем больше опор, тем упорядоченнее материал, что значительно облег-
чает усвоение нового [2]. 

Опорный конспект представляет собой лист с рисунками, отдельными словами, формулами. 
В них закодирована определенная информация. Запоминая отдельные символы (рисунки, слова), уче-
ник фактически запоминает и их расшифровку. Иногда это небольшой рассказ, в котором содержится 
один или несколько абзацев учебника или дополнительной литературы. 

Опорный конспект позволяет ученику: 
 глубже разобраться в изучаемом материале, вычленить трудности, связанные с отдельным по-
ложением конспекта, и с помощью учителя до конца понять данный материал; 

 легче запомнить изучаемый материал; 
 грамотно, точно изложить материал; 
 приводить в систему полученные знания, особенно при повторении. 
Опорный конспект помогает учителю: 
 наглядно представить весь изучаемый материал ученикам класса; 
 сконцентрировать внимание на отдельных, наиболее трудных местах изучаемого материала; 
 многократно повторять изучаемый материал; 
 быстро, без больших временных и энергетических затрат, проверить, как ученик понял и за-
помнил изученный материал; 

 привлечь к контролю знаний родителей. Даже не зная и не особенно понимая, что учит их ре-
бенок, они, проверив опорный конспект, могут увидеть, готов он к уроку или нет, особенно ес-
ли ученик им расскажет материал по конспекту [3]. 

Актуальность изучения технологии опорных схем выражается стремлением педагогов повысить 
усвояемость предмета, так как традиционная для современных школ организация учебно-воспита-
тельного процесса должна учитывать: во-первых, многопредметность, особенно в средней и старшей 
школах, где количество изучаемых предметов значительно; во-вторых, ограниченное количество ча-
сов на изучение учебных предметов. Технология опорных схем позволяет большой объем информа-
ции изложить в сжатой форме, и если урок построен в структурном отношении по системе блоков, то 
при недостатке времени перенести часть материала на следующий урок. 

Нами впервые разработаны опорные схемы тем восьмого класса. Рассмотрим в качестве примера 
опорные схемы № 1 и 2 по темам «Кислород» и «Генетическая связь между классами неорганических 
соединений». 

Опорная схема № 1. Кислород. 
Основное содержание опорной схемы: строение, физические и химические свойства, получение, 

круговорот кислорода в природе (рис. 1). В центре опорной схемы изображена химическая формула 
кислорода. Кислород — это простое вещество, молекула которого состоит из двух атомов кислорода. 
Химическая формула О2. 

Физические свойства кислорода — бесцветный газ, без вкуса и запаха, вследствие этого его 
трудно отличить от воздуха. Кислород мало растворим в воде. При нормальных условиях, т.е. при 
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кислород, кроме молекулы, состоящей из дву
ающую три атома кислорода — О3. 
роде. В результате фотосинтеза, происходяще
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нию понятий, формированию глубоких знаний и их систематизации, управлению познавательной 
деятельностью учащихся, развитию у них умений самостоятельной работы, самоконтроля. Данные 
схемы вызвали интерес к изучаемому материалу, значительно возросла активность в классе. По 
опорным схемам учащиеся готовили и домашнее задание, что позволило им на следующем уроке без 
труда отвечать на вопросы домашнего задания. 
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Г.Т.Көкібасова, С.К.Мұхаметжанова, А.Т.Дүйсекеева, К.М.Мамраева  

Химия сабағындағы тірек белгілер технологиясы 

Білім беру парадигмасы бірінші орынға баланың тұлға ретінде қалыптасуын, нақтылай келген де, 
оның дамуын қояды. Жаңа педагогикалық технологиялардың ішінде көздеген мақсатқа жеткізетін осы 
талапқа сай келетін технологиялар жеткілікті, олар: ынтымақтық, деңгейлеп саралап оқыту жəне 
тұлғалық бағдарлы білім беру технологиялары. Тірек сызба белгілерді белгілеу əдісін тұлғалық 
бағдарлап білім беру технологиясына жатқызуға болады. Мақалада В.Ф.Шаталовтың тірек сызба 
белгілерін оқыту технологиясы қарастырылған. «Оттек», «Бейорганикалық қосылыстардың гене-
тикалық байланыстары» тақырыптарына құрастырған сызба белгілері келтірілген. Олар Қарағанды 
қаласы № 64 мектебінде оқыту үрдісінде қолданылып, сабақта тірек сызба белгілерінің мағынасы мен 
мазмұнын түсінуге үйрететіні дəлелденді. Осылардың нəтижесінде оқушылардың танымдық деңгейі, 
оқу-тəрбиелік процесінің тиімділігі артты. 

 
G.T.Kokibassova, S.K.Mukhamedzhanova, A.T.Dusekeyeva, K.M.Mamrayeva 

The technology of support schemes for the chemistry lessons 

The new educational paradigm consists of putting forward child, s personality, in particular, his development 
with the help of education. The teaching in a cooperation and on different levels, the technologies oriented to 
the personality are considered the most effective among the new educational technologies. The technology of 
support schemes is the technology oriented to the personality. This article is devoted to the technology of 
support schemes by V.F.Shatalov. The developed schemes were used for such themes as «Oxygen» and «The 
genetic relation between the inorganic classes of compounds». They were tested at school 64 of Karagandа 
city. The given schemes make possible to systematize a school material logically and clearly. They help to in-
crease the development of cognitions and the efficiency of educational process. 
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ХИМИЯЛЫҚ  ТЕХНОЛОГИЯ  ЖƏНЕ  ЭКОЛОГИЯ 
ХИМИЧЕСКАЯ  ТЕХНОЛОГИЯ  И  ЭКОЛОГИЯ 

ƏОЖ 541.64 

А.Б.Татеева, М.И.Байкенов, А.Ж.Матаева, А.Е.Балтабеков  

Е.А.Бөкетов атындағы Қарағанды мемлекеттік университеті (Е-mail: mataeva_aisha@mail.ru) 

Кавитацияның дизель отыны қасиеттеріне əсерін зерттеу 

Жаңа технологияларды жасау жəне белгілі əдістерді күшейту заманауи бағыттардың бірі — 
химиялық-технологиялық процестерге физикалық əсерді қолдану. Кавитация көмегімен жасалатын 
көмірсутекті шикізатты өңдейтін механикалық əсер — өңдеудің ең тиімді əдістердің қатарынан. 
Дизельді жандырғышты кавитациялық өңдеу жеңіл қайнайтын фракцияларының шығымын 
арттырады жəне түзілетін химиялық заттардың сапасын күшейтеді. 

Кілтті сөздер: химиялық-технологиялық процестер, кавитация, дизельді отынды кавитациялық 
өңдеу. 

 
XXI ғасыр мұнайды өңдеу тереңдігімен сипатталады. Энергия көзін мұнайдан жəне мұнай 

өнімдерінен алуды шектеу бойынша қолданылатын шараларға қарамастан, қазіргі уақытта 
көмірсутекті отынның бөлігі энергияны пайдалануда əлемдік деңгейдің үштен бірін құрайды. 
Республикада мұнай өнімдеріне деген сұраныс жоғары, ал меншікті өндірістер тек 70–80 % ғана 
қанағаттандыруға қуаты жетеді. Мұнай өнімдеріне деген сұраныс шет мемлекеттерден əкелудің 
арқасында қанағаттандырылады [1]. 

Республикада авиациялық бензин, дизель отындары, майлағыш материалдар өндірісі əлі де іске 
қосылмаған, олар толығымен ТМД елдерден тасымалдау арқылы қамтамасыз етіледі. 

Мұнай өнімдерінің ішінде дизельді отын ең қажет өнім болып саналады. Дизельді 
қозғалтқыштардың беріктілігі мен үнемділігі олардың кең қолданысына себеп болады, сондықтан 
əлемдік нарықта дизельді отын жылына миллиондаған тонна сұранысын тудырады. Бұл көлемдегі 
сұраныстар дизельді отынның өндірілетін көлемін тек арттыру ғана емес, сонымен қатар оның өңдеу 
үрдісінің технологиялық жетілдіруін қажет етеді. Дизельді отынның өндірісі инвестицияның жоғарғы 
пайдалылығы мен замануи ғылыми технологияларды қолдану қажеттілігінің тұрақты сұранысымен 
сипатталады [2]. 

Қазіргі заманғы өндірістің талаптарын қанағаттандыратын альтернативті технологияның негізгі 
даму бағыты — өңдеудің физикалық əдістерін қолдану [3]. Кавитация — көмірдің, көмірсутектердің 
қалдықтарына механикалық əсер ету əдісі [4]. 

Бұл жұмыстың негізгі мақсаты — дизельді отынның кавитациялық өңдеу арқылы қасиеттерін 
арттыру. 

Тəжірибелік бөлім 

Кавитациялық өңдеуге жазғы мерзімде қолданатын дизель отын жұмсалды. Кавитациялық 
өңдеуге дейін жəне кавитациялық өңдеуден кейінгі компоненттік құрамының сараптамасы жоғары 
тиімді газды хроматографта Agilent Technologies–5975 анықталды. Заттардың идентификациясы 
NIST–98 масса спектральді мəліметтер негізінде жүргізілді. Алынған нəтижелер төмендегі кестеде 
берілген. 
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Кавитациялық өңдеуге д
230 ºС қайнау те

Идентификацияланған  
қосылыстар 

Нонан 
Декан 
Ундекан 
Додекан 
Тридекан 
Тетрадекан 
Нонадекан 
3-Метилдекан 
4-Метилдекан 
Бутилциклопентан 
Циклогексилбензол 
Этилбензол 
1,3-Диметилбензол 
1,2,3-Триметилбензол 
2,7-Диметилнафталин 
1,2,3,4-Тетрагидронафталин 
1,2,3,4-Тетрагидро-5-нафталин 

 

1-суретте кавитациялық ө
кавитациялық өңдеуден кейінгі ди
дизельді отынның көлемі 150 мл
келесі тұжырымдар жасалды. Ди
қаныққан көмірсутектердің мөлш
көмірсутектердің деструкциясым
кеміп, циклді қосылыстардың мө
дизель отынына кавитациялық 
болжамдауға болады. Кестеде бер
дегидрленетін ароматты көмірсу
туынды көмірсутекті жандырғыш
тұрақтандырады. 
 

1-сур. Кавитациялық өңдеуге дейі

Кавитациялық өңдеуге дейін
өңдеуден кейінгі дизель отыныны

Кавитациялық өңдеуге дейі
Company sv10 вибровизкометрін
берілген. 
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дейін жəне кавитациялық өңдеуден кейінгі дизел
емпературасынындағы фракцияның дербес құр

Кавитациялық өңдеуге дейінгі 
дизель отыны компоненттерінің 

мөлшері, % 

Кавитаци
дизель оты

4,61 
9,6 

20,73 
19,6 

– 
– 

12,98 
2,96 
3,41 
3,9 
– 

4,09 
2,24 
6,53 
2,74 
3,58 
3,34 

Нəтижелерді талдау 

өңдеуге дейін жəне роторлы қондырғыд
изельді отынның құрамы берілген. Өңдеу уақ
л. Хромато-масс спектроскопия сараптамасы
изель отынын кавитациялық өңдеуден кейін
шері 8,78 % жоғарлады. Бұл құбылыс кавитац
мен түсіндіріледі. Ал ароматтық қосылыстар
өлшері 4,03 % артады (1-сур.). Жоғарыда ай
əсер ету нəтижесінде гидрлеу реакциялары
рілген меншікті химиялық құрам шикізатта ат
утектердің гидротуындысы ретінде болатыны
штың біріншілік деструкциясында түзілетін

 

ін жəне кавитациялық өңдеуден кейінгі дизель оты

нгі дизель отынының тығыздығы 831,2 кг/м
ың тығыздығы 828,4 кг/м³ дейін азайды. 
ін жəне кавитациялық өңдеуден кейінгі ди
нде өлшенген динамикалық тұтқырлығының
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рамы 

иялық өңдеуден кейінгі 
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мөлшері, % 

6,23 
15,93 
15,52 
12,36 
7,98 
2,63 
2,05 

– 
– 
– 

9,23 
7,66 
5,41 

– 
– 
– 
– 

а 1000 Вт қуатымен 
қыты 30 мин, өңделетін 
ын жүргізгеннен кейін 
н төменгі молекулалық 
циялық өңдеу кезіндегі 
рдың мөлшері 13,86 % 
йтылған мəліметтерден 
ы да орын алады деп 
томарлы сутекке дейін 
ы анықталды. Түзілген 
н радикалды заттарды 

ынның топтық құрамы 

³ болса, кавитациялық 

изель отынының A&D 
ң шамалары 2-суретте 
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2-сур. Кавитациял
диз

Жоғарыда келтірілген мəліме
қасиеттеріне əсер етеді. Кавита
тығыздығын азайтады, эксплуатац

Зерттелген жұмыстың нəтиж
лардың шығымын арттырады жəн
отырған дизельді отынның тиімд
мұнай мен мұнай өнімдерінің да
жұмысы өзекті жəне тəжірибелік ж
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лық өңдеуге дейін жəне кавитациялық өңдеуден ке
зель отынының динамикалық тұтқырлығы 

еттер бойынша, кавитациялық өңдеу дизель о
ациялық өңдеу дизель отынының динамика
циялық қасиеттерін жақсартады. 

Қорытынды 

желері бойынша, кавитациялық өңдеу жеңіл
не алынатын химиялық заттардың сапасын ж
ді жəне экономикалық өңдеу барысы Қазақс
аму саласына өз үлесін тигізеді. Сол себепте
жағынан маңызды болып табылады. 
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Химические превращения углеводородов в кавитационной области  
в присутствии катализаторов 

Исследованы химические превращения углеводородов в кавитационной области в присутствии 
катализаторов железа и кобальта с дополнительным введением доноров водорода и даны оценки 
химизма процесса. Каталитико-кавитационная переработка углеводородов повышает эффективность 
проведения деструкции и создает хорошие условия для получения низкомолекулярных насыщенных, 
ароматических углеводородов. 

Ключевые слова: кавитационная область, катализаторы, превращение углеводородов, доноры водоро-
да, деструкция. 

 
Одним из эффективных методов интенсификации химико-технологических процессов в жидко-

стях является кавитационное воздействие на обрабатываемую среду. В процессе кавитационной об-
работки нефти и нефтепродуктов энергия, выделяющаяся при схлопывании кавитационных пузырь-
ков, используется для разрыва химических связей между атомами больших молекул углеводородных 
соединений [1]. 

При кавитационной обработке углеводородного сырья происходит деструкция молекул, в ре-
зультате в системе накапливаются «активированные» частицы: радикалы, ионы, ионно-радикальные 
образования [1, 2]. 

Влиянием прямого воздействия кавитации на химические превращения является крекинг гекса-
декана (С16Н34). При этом газообразными продуктами реакции были Н2, СН4, С2Н4, С2Н2. В [2] ультра-
звуковой кавитации с частотой ультразвука 20 кГц подвергали н-декан (С10Н22). Было обнаружено, 
что под воздействием кавитации протекает крекинг н-декана, а в продуктах реакции были зафиксиро-
ваны водород и более легкие алканы и алкены от С1 до С9 [2, 3]. 

Задачей настоящей работы было исследование химических превращений, в частности, деструк-
ции углеводородных соединений в области кавитации в присутствии водорастворимых солей железа 
и кобальта, с дополнительной подачей доноров водорода, а также оценка эффективности химизма 
углеводородных превращений. 

Для изучения превращений органических соединений при их кавитационной обработке 
объектом исследования было выбрано дизельное топливо, так как оно содержит значительное число 
разнообразных углеводородов и гетероуглеводородных соединений. Дизельное топливо — это слож-
ная смесь парафиновых (10…40 %), нафтеновых (20…60 %) и ароматических углеводородов. Пред-
полагалось, что перечисленные выше соединения могут проявлять различную реакционную способ-
ность в процессе кавитационного крекинга, позволяя тем самым дать строгую научную основу для 
обсуждения процесса кавитационного крекинга сложных смесей органических соединений. 

Экспериментальная часть 

В качестве катализаторов были использованы х.ч. кристаллогидраты FeSO4·7Н2О и СоSO4·9Н2О. 
Объект изучения — дизельное топливо. Физико-химическая характеристика фракции до 230 ºС пред-
ставлена в таблице. 

ХМС-анализ исходного сырья проводили на приборе 5975 фирмы Аджилент (США), идентифи-
кацию веществ — по масс-спектральной базе данных NIST 98. 

Для проведения каталитической кавитационной переработки дизельного топлива использовали 
роторный кавитатор, который позволяет проводить кавитационную переработку мощностью 1000 Вт. 

В процессе экспериментов исследовалось воздействие кавитацинной обработки на смесь, со-
стоящей из водного раствора соли железа и кобальта с дизельным топливом. 
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Т а б л и ц а  

Физико-химическая характеристика фракции до 230 ºС 

Время 
выхода 

Площадь, % Химическое соединение Структура 
Температура 
кипения, °C 

4,535 2,09 Этилбензол 136 

5,075 6,23 Нонан  151 

5,983 2,93 Бутилциклопентан 156,1 

7,918 15,93 Декан  174,1 

8,274 3,53 1,2,3-Триметилбензол 176,084 

8,494 3,41 4-Метилдекан 
 

187,4 

10,286 3,9 3-Метилдекан 
 

189,1 

11,735 20,73 Ундекан 
 

196 

14,904 3,58 
1,2,3,4-Тетрагидро-

нафталин 
207,4 

16,014 19,6 Додекан 
 

216,2 

19,658 2,34 
1,2,3,4-Тетрагидро-
5-метилнафталин 

232 

Обсуждение результатов 

Лимитирующей стадией реакции термолиза насыщенных углеводородов является разрыв связи 
С–С или С–Н с образованием свободных радикалов: 

 R–R → R● + R● 

При достаточной глубине этого превращения (до 0,1–1 %) реакция в целом может ускоряться, 
протекая по цепному механизму. Причем вероятность распада длинных углеводородных цепей 
существенно выше (~2–5 раз), чем коротких, что гарантирует преимущественный распад тяжелых 
фракций нефти и газоконденсата. 

Из полученных на рисунке 1 данных установлено, что выход алканов с 82,78 % в исходном диз-
топливе увеличивается до 83,36 % в обработанном с катализатором кобальта и до 83,27 % с 
катализатором железа. Ароматические соединения снижаются от 14,28 % до 12,27 % для проб, обра-
ботанных катализатором железа, и до 11,98 % для проб, обработанных с кобальтом. 

Данные, представленные на рисунке 2, свидетельствуют, что выход алканов С9–С15 увеличивает-
ся в пробе, обработанной катализаторами (кобальт, железо), что объясняется деструкцией углеводо-
родных соединений. При деструкции дизельного топлива атомарный водород стабилизирует продук-
ты радикального характера. Высокое содержание водорода увеличивает выход низкомолекулярных 
соединений. Это позволило предположить, что в присутствии доноров водорода кавитационная обра-
ботка способствует возрастанию доли легкой фракции. 



М.И.Байкенов, А.Б.Татеева и др. 

54 

Рисунок 1
в присутс

 

Рисунок 2. Кавитационная
солей же
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Катализаторлар қатысында кавитациялық аймақтағы  
көмірсутектердің химиялық айналымдары 

Кавитациялық аймақта суда еритін темір мен кобальт катализаторларының қатысында жəне қосымша 
сутек донорын енгізу жағдайында көмірсутектердің химиялық айналымдары зерттелген жəне олардың 
химизмі бағаланған. Каталитикалық-кавитациялық өңдеу көмірсутектердің деструкция үрдісін 
жоғарғы тиімділікпен жүргізуге жəне төмен молекулярлы қаныққан, ароматты қосылыстардың 
түзілуіне қолайлы жағдай тудырады. 

 
M.I.Baikenov, A.B.Tateyeva, A.Zh.Matayeva, A.Ye.Baltabekov 

Hydrocarbons chemical transformations in the cavitation zone  
at the presence of catalysts 

Сhemical transformations including destruction of hydrocarbons in the presence of water-soluble salts of iron 
and cobalt with the addition of hydrogen donors were studied and estimated. In general, the process leads to 
destruction products such as low molecular weight aromatic compounds. Cavitation in the presence of water-
soluble salts of iron and cobalt and their combination with hydrogen can lead to the destruction process with 
high efficiency. 
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Oценка платиноносности руд черносланцевых толщ 

В складчатых структурах многих регионов России и зарубежья в настоящее время выявлены и изуче-
ны крупные месторождения золота в черносланцевых толщах. Платиноностность этих месторождений 
изучена довольно слабо, потому что для пород, содержащих органическое вещество (углистые слан-
цы) или обильные галогены и мышьяк, нет проверенных аналитических методик. Объектами анализа 
были углеродисто-мышьяковистые и висмут-теллуридные месторождения Сибири, Дальнего Востока. 
Методом инверсионной вольтамперометрии было определено содержание золота, палладия, платины 
и осмия в этом типе минерального сырья.  

Ключевые слова: складчатые структуры, крупные месторождения золота в черносланцевых толщах, 
платиноносность, углеродисто-мышьяковистые и висмут-теллуридные месторождения Сибири, Даль-
него Востока, инверсионная вольтамперометрия. 

 
В складчатых структурах многих регионов России и зарубежья в настоящее время выявлены и 

изучены крупные месторождения золота в черносланцевых толщах с повышенным содержанием эле-
ментов платиновой группы: до 0,9–8,0 г/т Pd, 0,5–3,0 г/т Ir и 0,12–2,5 г/т Pt. К ним относятся Сухо-
ложское, Майскоe, Ветренскоe, Наталкинскоe золоторудныe месторождения (Россия), а также место-
рождения Бакырчикское, Баладжальское, Боко-Васильевское Западной Калбы (Восточный Казах-
стан), Кумторскоe золоторудноe месторождение в Киргизии; Мурунтауское в Узбекистане. Эти ме-
сторождения состоят, в основном, из сульфидно-золото-кварцевых минералов с повышенным содер-
жанием углерода (1–1,5 % Сорг.) и значительным содержанием серебра и мышьяка [1–7]. Платинонос-
ность этих месторождений изучена довольно слабо. 

Поиски и промышленная оценка таких комплексных золото-платиноидных месторождений и 
проявлений в черносланцевых толщах в настоящее время затруднены из-за отсутствия надежных и 
экспрессных методик анализа на металлы платиновой группы (МПГ) и золото. 

Наличие в рудах углеродистого вещества, активно сорбирующего благородные металлы из рас-
творов на стадии подготовки проб, требует разработки специальных приемов, гарантирующих полное 
окисление углистого вещества до СО2 и Н2О. Обработка руд такого типа обычным методом пробир-
ной плавки приводит к частичной или полной потере платиновых металлов уже на стадии вскры-
тия [2]. Это приводит к тому, что методики, хорошо зарекомендовавшие себя при анализе медно-
никелевых сульфидных руд норильской группы месторождений, оказались не пригодны для анализа 
на МПГ для руд черносланцевых толщ. 

Перспективным методом определения микро- и макроколичеств платиновых металлов в мине-
ральных рудах и рудных концентратах является метод инверсионной вольтамперометрии (ИВ), раз-
работанный в Инновационном научно-образовательном центре «Золото-платина» Томского политех-
нического университета [5, 6]. Этот метод благодаря своей высокой чувствительности, а также деше-
визне аппаратуры в последние годы нашел применение в практике научно-исследовательских и поис-
ково-оценочных работ при выявлении платиноносности различных типов месторождений. 

Целью данной работы является отработка методики определения элементов платиновой группы 
и золота методом инверсионной вольтамперометрии в золоторудных и других типах месторождений, 
локализованных в черносланцевых толщах. Объектами анализа были углеродисто-мышьяковистые и 
висмут-теллуридные месторождения Сибири, Дальнего Востока, Западной Калбы и других регионов. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали вольтамперометрический анализатор ТА-4 (изготовитель НПП «Томь-
Аналит», г. Томск) с двухэлектродной ячейкой. Рабочий электрод (импрегнированный полиэтиленом 
графитовый электрод) изготовлен по методике [3]. Электродом сравнения служил насыщенный хлор-
серебряный электрод. Очистку рабочего электрода проводили анодной поляризацией в течение 60 с 
при потенциале 1,2 В. Электролизером служили кварцевые стаканчики объемом 20 см3. В качестве 
фона использовали раствор 1 М HCl. Основные растворы, используемые для исследований электро-
химического поведения платиновых металлов и золота в растворе, готовили разбавлением хлоридных 
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растворов стандартных образцов этих металлов 1 М HCl. Ультрафиолетовое облучение растворов 
проводилось в облучателе «УФО-9» с экспериментальной ртутной лампой низкого давления 
(λ = 185–254 нм, мощность 20 Вт). При разложении анализируемых руд применялся микроволновый 
автоклав марки «START D» (фирма «Milestone»). 

Для контроля правильности результатов анализа использовались стандартные образцы сульфид-
ных медно-никелевых руд (ВП-2) ГСО 927–76 и (ВТ-1) ГСО 929–76, никелевого концентрата (КН-1) 
ГСО 1702–79. 

Результаты и их обсуждение 

Аналитические методики инверсионно-вольтамперометрического определения платиновых ме-
таллов и золота, использованные в работе, отличаются от других методов анализа высокой чувстви-
тельностью и позволяют определять все металлы платиновой группы и золото в широком интервале 
определяемых содержаний (10–3–10–7 масс. %) [4–6]. 

Метод ИВ позволяет устранить мешающее влияние многих, присутствующих в пробе, «неблаго-
родных» компонентов путем выбора такого потенциала электроосаждения платиноидов и золота, при 
котором электроконцентрирования «неблагородных» компонентов не происходит. Поэтому общий 
солевой фон системы и присутствие таких элементов, как натрий, калий, хром, свинец, марганец и 
многих других не мешает определению платиноидов и золота (в отличие от других методов анализа). 
Однако такие элементы, как медь, железо, селен, теллур, серебро, которые окисляются при положи-
тельных потенциалах, могут мешать ИВ-определению платиноидов и золота. Наблюдается и взаим-
ное влияние благородных элементов друг на друга. Поэтому определение золота и платиновых ме-
таллов методом ИВ требует создания схем анализа, предусматривающих как отделение «неблагород-
ных» компонентов пробы, так и выделение отдельных элементов платинового ряда и золота. 

Для выделения палладия (II) из растворов, после переведения анализируемой пробы руды в рас-
твор, использовалась экстракция диметилглиоксиматного комплекса палладия (II) хлороформом; для 
выделения золота (III) — экстракция хлоридного комплекса золота (III) диэтиловым эфиром. Опреде-
ление платины (IV) проводилось после осаждения матрицы пробы методом броматного гидролиза. 
Осмий выделялся из анализируемой пробы путем дистилляции тетраоксида осмия в растворы H2SO4. 

В таблице 1 приведены основные характеристики методик определения некоторых платиновых 
металлов и золота в рудах из месторождений в углеродистых сланцах методом ИВ. 

Нами установлено, что при определении палладия в золоторудном сырье, где содержание золота 
более чем в сто раз превышает содержание палладия, при экстракционном выделении палладия (II) 
происходит соэкстракция некоторого количества золота (III). При электроконцентрировании ионов 
золота (III) и палладия (II) на поверхности графитового электрода образуется бинарный сплав [8]. 
Электроокисление компонентов сплава происходит практически при одном потенциале, при этом на 
вольтамперных кривых наблюдается два налагающихся друг на друга пика электроокисления компо-
нентов бинарного сплава палладия и золота. Попытка оценить содержание компонентов сплава мето-
дом ИВ, без разделения налагающихся пиков, приводит к получению заниженных или завышенных 
результатов. Нами предложено два способа разделения налагающихся пиков: химическое восстанов-
ление золота (III) под действием УФО и с помощью специальной компьютерной программы, встро-
енной в анализатор [5]. 

Т а б л и ц а  1  

Оптимальные условия и пределы обнаружения (Спо) Pt, Pd, Os, Au методом ИВ 

Определяемый 
элемент 

Элек-
трод* 

Фон, потенциал электроосажде-
ния элемента, ЕЭ, В 

Способ выделения иона металла 
Спо·109, 
моль/л 

Pt 
РГЭ 1М HСl, –0,8 

Гидролитическое осаждение матрицы 
0,12 

PbГЭ 1М HСl, –0,8 16,0 

Pd ГЭ 1М HСl, –0,6 
Экстракция диметилглиоксиматного 
комплекса хлороформом 

2,0 

Os ГЭ 0,01М HСООН 
Дистилляция OsO4 в раствор H2SO4 

20,0 
 ГЭ 0,1М H2SO4+ 0,005 М H2O2, –0,2 0,47 

Au ГЭ 0,5 М HCl, –0,6 Экстракция диэтиловым эфиром 2,8 
—————— 

Примечание. *РГЭ — ртутно-графитовый электрод; PbГЭ — свинцово-графитовый электрод; ГЭ — графитовый электрод. 
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В таблице 2 приведено сравнение результатов анализа определения палладия методом ИВ в зо-
лоторудном сырье с использованием двух предложенных способов разделения налагающихся пиков. 

Т а б л и ц а  2  

Результаты определения содержания палладия (II)  
в стандартных образцах (СО) медно-никелевых руд (n = 15, Р = 0,95) 

СО 
Содержание палладия, г/т 

в стандартном  
образце 

после разделения 
пиков 

после УФО без разделения 

ВП-2 6,63 ± 0,45 6,55 ± 0,39 6,80 ± 0,61 3,25 ± 0,35 
ВТ-1 6,40 ± 0,45 6,22 ± 0,46 6,62 ± 0,53 4,14 ± 0,32 
КН-1 30,0 ± 2,2 28,8 ± 1,8 33,3 ± 3,7 24,6 ± 8,8 

 
В дальнейшем устранение мешающего влияния золота на анодный пик палладия проводилось 

путем облучения анализируемого раствора УФ в течение 10 мин перед электроосаждением палладия. 
Из литературных данных известно [2], что наибольшие потери платиновых металлов при анализе руд 
из черносланцевых толщ наблюдаются при вскрытии образцов, что связано с летучестью углероди-
стых соединений платиновых металлов при высоких температурах. Поэтому при вскрытии углеродо-
содержащих руд предварительный обжиг руды проводился при температурах не более 500 ºС. Даль-
нейшее растворение пробы проводилось в среде царской водки на плитке или при использовании ав-
токлавов. 

Результаты сравнительных определений золота и платиновых металлов при различном способе 
вскрытия стандартных образцов (СЧС-1) и руды Сухого Лога (СЛг-1) приведены в таблице 3. 

Т а б л и ц а  3  

Результаты сравнительных определений золота и платиновых металлов  
при различном способе вскрытия* 

СО/Метод 
вскрытия 

Найдено благородных металлов, г/т 
Au Pd Pt Os 

Обжиг при Т = 500 ºС, разложение в царской водке (n = 5) 

СЧС-1 0,1 ± 0,05 0,04 ± 0,008 0,9 ± 0,08 0,03 ± 0,008 
СЛг-1 2,0 ± 0,1 0,50 ± 0,08 0,20 ± 0,04 0,01 ± 0,008 

Обжиг при Т = 500 ºС, разложение в микроволновой печи (n = 5) 

СЧС-1 0,12 ± 0,05 0,05 ± 0,005 1,2 ± 0,08 0,03 ± 0,008 
СЛг-1 2,2 ± 0,1 0,55 ± 0,04 0,22 ± 0,04 0,01 ± 0,008 

——————— 
Примечание. *Содержания золота и металлов платиновой группы в паспорте на СО  СЧС-1 и СЛг-1 не приведены. 

 

 

1– поле допустимых отклонений содержаний платины; 2– среднее содержание;  
цифра — количество параллельных определений 

Рисунок. Результаты определения платины в контрольной пробе КЧС-50,  
выполненные в различных лабораториях России  
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Приведенные в таблице 3 результаты сравнительного анализа показывают, что принципиально 
не важно, как растворялась проба — на электроплите или в микроволновой печи. Расхождения в ре-
зультатах определений платиноидов и золота незначимы. Правильность проводимых определений 
платиновых металлов и золота методом инверсионной вольтамперометрии проверялась нами путем 
участия в сопоставительных анализах стандартного образца КЧС-50, который анализировался в раз-
личных лабораториях и различными методами (см. рис.). 

По разработанным нами методикам было определено содержание золота, палладия, платины и 
осмия в ряде золоторудных месторождений черносланцевых толщ методом ИВ (табл. 4). 

Т а б л и ц а  4  

Результаты определения методом ИВ содержаний платиноидов и золота  
в золоторудных месторождениях черносланцевых толщ 

Месторождение, тип руды 
Содержание, г/т 

Pd Au Pt Os 
Нежданинское, жильные вкрапленные 
кварц-сульфидные руды в березитах 

0,003–0,16 0,2–19 0,3–16 0,04–0,2 

Олимпиадинское, вкрапленные сульфид-
ные руды в березитах-аргилизитах 

4,6 10,8 0,2–3,6 0,08 

Сухой Лог, вкрапленные золото-
сульфидные руды в лиственитах 

до 0,3 2,7 1,2–1,7 0,4 

Зун-Холба, жильные кварц-сульфидные 
руды в березитах 

до 0,3 9–12 0,2–3,8 0,06 

Ирокиндинское, жильные кварц-
сульфидные руды в березитах 

0,03 1,2–5,3 0,1–2,8 – 

 

Выводы 

В результате исследований методом инверсионной вольтамперометрии выявлена повышенная 
платиноносность руд, вплоть до промышленно-значимых содержаний (при средних значениях по 
рудным горизонтам от 0,5 до 3,1 г/т и максимальных в единичных пробах до 10 г/т), в ряде золото-
рудных месторождений, локализованных в черносланцевых толщах. 
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Кендердің қара тақтастар қалыңдықтың платиналылығын бағалау 

Ресейдiң жəне шетелдiң көптеген кендер мен тау жыныстарында алтынның iрi кендерi дəл қазiр ай-
қындалып талқыланған. Бұл кендер бар жерлерiнiң платиналығы нашар талқыланған, өйткенi құра-
мында органикалық зат (көмiрлi тақтастар) немесе ағыл-тегiл галогендер жəне мышьяк болатын жы-
ныстар үшiн сыннан өткен аналитикалық əдiстемелер жоқ. Талдаудың объектiлері ретiнде Сiбiр жəне 
Қиыр Шығыстың жыныстарында туған көмiртектi-мышьяк жəне висмут-теллурид кендері болды. 
Инверсионды вольтамперометрия əдiсімен платина металдарын анықтау əдiстемесі жасалған, сондай-ақ 
алтын, палладий, платина жəне осмидың құрамы минерал шикiзаттың бұл түрiнде анықтау өткiзiлген. 

 
N.A.Kolpakova, E.V.Gorchakov, A.Ya.Pshenichkin  

The estimation of platinum-bearing black-shale strata ores 

At the present time the major gold deposits in the black shale strata are identified and explored in the folded 
structures of many regions of Russia and abroad. Platinum-bearing black-shale strata of these fields is studied 
quite poorly, because there are no validated analytical methods for the rock containing organic matter (carbo-
naceous shale), or heavy halogens and arsenic. The objects of analysis were carbon-arsenic and bismuth-
telluride deposits of Siberia and the Far East. The content of gold, palladium, platinum and osmium in this 
type of mineral raw material was determined by stripping voltammetry. 
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Cорбционные материалы нового поколения для очистки водных сред  
от микробиологических загрязнений 

Проведена работа по созданию и разработке наносорбционных фильтровальных материалов серии 
FilLis, эффективно очищающих водные среды от микробиологических загрязнений. В статье описана 
существующая проблема микробиологической загрязнённости водных сред. В процессе создания ма-
териала удалось закрепить наночастицы бемита и гетита на поверхности носителей сорбентов. Приве-
дены данные по механизмам сорбции микробиологических загрязнений из водных сред, материалами 
FilLis. В таблицах показаны результаты полной очистки водных растворов материалами FilLis от 
культуры Escherichia Coli и смеси из пяти различных культур. 

Ключевые слова: наносорбционных фильтровальные материалы серии FilLis, микробиологическая за-
грязнённость водных сред, наночастицы бемита и гетита. 

 

Введение 

По оценкам специалистов, ежегодно от болезней, связанных с некачественной водой, погибает 
не менее 1,8 миллиона детей в возрасте до пяти лет. Половина жителей Земли сегодня живёт в горо-
дах, большинство из которых не имеет ресурсов и инфраструктуры, необходимых для эффективной 
обработки и очистки сточных вод. Каждый день со сточными водами в реки и моря попадают два 
миллиона тонн промышленных, сельскохозяйственных и других отходов. 

Прямую угрозу здоровью человека представляет бактериологическая загрязненность, которая оп-
ределяется общим числом бактерий и микробов, находящихся в воде. При этом следует помнить, что 
даже сравнительно безопасные бактерии в процессе своей жизнедеятельности выделяют органические 
вещества, которые не только влияют на органолептические показатели воды, но и, вступая в химиче-
ские реакции (например, с хлором), способны создавать ядовитые и канцерогенные соединения [1]. 

Известны различные способы очистки воды от бактериологических загрязнений, такие как ульт-
рафиолетовая стерилизация, озонирование, различная реагентная обработка, мембранная фильтрация 
и использование сорбционных, фильтровальных материалов. Но ультрафиолетовая стерилизация во-
ды плоха тем, что диапазон действия данного метода невелик, что ведёт к техническому усложнению 
процесса очистки. Кроме того, при ультрафиолетовой обработке воды погибают микроорганизмы, и 
их мёртвые тельца выделяют в воду токсины. Реагентная обработка плоха тем, что привносит в воду 
разные химические загрязнения. При использовании мембранной фильтрации требуется много воды 
на промывку самой мембраны. 

Из сорбционных фильтровальных материалов известен продукт Nanoceram (фильтровальный 
материал на основе стекловолокна с бемитом) компании «ARGONIDE CORPORATION» (США) [2]. 
Также известен фильтровальный материал АкваВаллис компании «Аквелит» (Россия) [3]. Данные 
материалы относятся к наносорбционным, фильтровальным материалам нового поколения и способ-
ны очищать водные среды от микробиологических загрязнений (бактерий, вирусов, паразитов, про-
стейших и др.). Представленные материалы отличаются друг от друга по виду, способу применения и 
несколько различны по степени очистки воды и иным свойствам. На сегодняшний день производите-
ли нанофильтров нового поколения стремятся к тому, чтобы создать наиболее совершенные материа-
лы, способные очищать воду с большей эффективностью и при этом иметь лучшие показатели по 
другим критериям, таким как: скорость пропускания среды, очистка при широком диапазоне pH, 
возможность использования в различных системах фильтрации и т.д. 

В связи с этим наибольший интерес представляют наносорбционные, фильтровальные материа-
лы нового поколения серии FilLis, разработанные ОАО “НПФ «ФиБрА»” (Россия) [4], предназначен-
ные для очистки водных сред от микробиологических загрязнений. При их создании учитывались все 
приведённые выше требуемые показатели. 
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Материалы и методы 

Материалы FilLis предназначены для холодной стерилизации водных сред: для получения мик-
робиологически чистой питьевой воды из систем централизованного и нецентрализованного водо-
снабжения (поверхностных и подземных источников), в том числе в походных и экстремальных ус-
ловиях, доочистки питьевой воды в бытовых многоступенчатых системах, для возможного их ис-
пользования в различных водоочистных модульных установках, для концентрирования, транспорти-
ровки вирусов и бактерий, стерилизующей фильтрации водных сред, для научно-исследовательских 
целей. 

При создании FilLis были выбраны три материала (носителя для фильтросорбентов) с дальней-
шим приданием им дополнительных свойств. Основные стадии приготовления материалов FilLis: 

 подготовка носителя; 
 закрепление частиц бемита и гетита на поверхности носителя (синтез); 
 сушка и активация готовых сорбционных материалов FilLis. 

Результаты и их обсуждение 

В результате выполнения научно-исследовательской работы были получены фильтросорбенты 
FilLis, задерживающие на своей сорбционной поверхности не только бактерии, но и самые мельчай-
шие вирусы (с концентрацией до 107 БОЕ/мл) из заражённых водных сред. 

FilLis представляют собой материалы с модифицированным зарядом поверхности. Основным ак-
тивным компонентом, нанесённым на волокнистую основу, является бемит в виде частиц несфериче-
ской формы, имеющих ширину около 2 нм и длину 50–200 нм. Вторым активным компонентом являет-
ся гетит, в зависимости от вида материала. Удельная поверхность сорбентов составляет 300–700 м2/г. 

Процесс микробиологической фильтрации через разработанные материалы FilLis осуществляет-
ся благодаря сочетанию процессов фильтрования и электрокинетической адсорбции. Загрязняющие 
частицы и поверхность волокон фильтросорбентов взаимодействуют друг с другом под действием 
двух видов сил: ван-дер-ваальсовых, которые являются силами ближнего действия и всегда силами 
притяжения и взаимодействий между электрическими двойными слоями, которые могут быть как 
силами притяжения, так и силами отталкивания, в зависимости от поверхностных зарядов загряз-
няющей частицы. Если загрязняющая частица и поверхность волокон имеют разные заряды, то она 
может быть удалена из жидкости в результате электрокинетического улавливания. 

На основе данных исследований получены 3 вида фильтросорбентов FilLis, различающиеся по 
внешнему виду, носителю и способу применения: 

Для FilLis 1 на целлюлозе (рис. 1): 
Внешний вид — полотно желто-оранжевого цвета. Изготавливается в виде прямоугольных листов 

и дисков (кругов) толщиной от 2,3 до 2,7 мм. Влажность, % масс., — 62. Плотность, г/см3, — 0,315. 
Прочность при разрыве рр (кг/см2) — не менее 0,16. Предназначен для обеззараживания воды от 
микроорганизмов, при производстве питьевой воды (по микробиологическим параметрам) из под-
земных источников и открытых водоемов, соответствующих требованиям ГОСТа 2761. 

Для FilLis 2 на базальте (рис. 2): 
Внешний вид — вата серого цвета. Плотность эффективной набивки, г/см3, — 0,320. Влаж-

ность, %, массовая — 42. Предназначен для обеззараживания воды от микроорганизмов, и может 
быть использован для производства питьевой воды в соответствии с требованиями ГОСТа 2761. 

Для FilLis 3 на стекловолокне: 
Внешний вид — полотно белого цвета. Изготавливается в виде прямоугольных листов и дисков 

(кругов) толщиной от 2,3 до 2,7 мм. Влажность, % масс., — 3,52. Плотность, г/см3, — 0,352. Проч-
ность при разрыве рр (кг/см

2) — не менее 0,16. Предназначен для обеззараживания непитьевой воды 
и других непищевых жидкостей от микроорганизмов (бактерий, вирусов, простейших). 

Производительность в среднем составляет 200 л/мин на 1 м2 материала при перепаде давления от 
0,2 до 1,5 атм. 

Ресурс у материалов FilLis при концентрации микроорганизмов в исходной воде 105 БОЕ 
(КОЕ)/мл и минерализации не более 500 мг/л составляет: 

 7,3 м3/м2 для материала FilLis 1; 
 3,3 м3/кг для материала FilLis 2; 
 3,1 м3/м2 для материала FilLis 3. 
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 Микрофотография (увел. в 29 тыс. раз) Внешний вид материала 

Рисунок 1. Материал FilLis 1 

 

       
 Микрофотография (увел. в 29 тыс. раз) Внешний вид материала 

Рисунок 2. Материал FilLis 2 

Преимуществами фильтросорбентов FilLis 1, FilLis 2, FilLis 3 перед отечественными и импорт-
ными разработками являются доступное и дешевое сырье и низкая себестоимость производства, воз-
можность многократной регенерации, использование при более широких диапазонах pH, 100 %-ная 
эффективность микробиологической очистки водных сред от бактерий и вирусов при высоких на-
чальных концентрациях. 

Исследованы сорбционные и технические характеристики трёх видов наносорбентов (FilLis 1, 
FilLis 2, FilLis 3) для разных практических применений, а также проведены токсикологические испыта-
ния, свидетельствующие о безопасности использования этих материалов при очистке питьевой воды. 

Т а б л и ц а  1  

Результаты исследования проб воды до и после фильтрации через установку «ФиБрА 04»  
(материал FilLis 1) 

Установка 
Объект 
исследо-
вания 

Исходная кон-
центрация мик-
роорганизмов 
КОЕ/100 мл 

Фильтруе-
мый объём, 

л 

Концентрация микроорганизмов после фильтрации 
КОЕ/100 мл 

E.coli E.cloacae Ps.aeruginosa S.aureus
Споры 
с/ред. 
клостр. 

«ФиБрА 04» 
(FilLis 1) 

Водопро-
водная 
вода 

2,0·106 

1,0 0 0 0 не обн. не обн. 
8,0 0 0 0 не обн. не обн. 

15,0 0 0 0 не обн. не обн. 
24,0 0 0 0 не обн. не обн. 

 
В таблице 1 приведены данные очистки водопроводной воды, обсеменённой культурами: Esche-

richia coli (штамм ATCC 25922), Pseudomonas aeruginosa (штамм ATCC 27853), Staphylococcus aureus 
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(штамм ATCC 25923), Enterobacter cloacae, спорами сульфидирующих клостридий, после фильтра-
ции через установку «ФиБрА 04», наполненную фильтросорбентом FilLis 1. 

Как видно из таблицы 1, материал FilLis 1 полностью очистил водопроводную воду от микро-
биологических загрязнений. 

В таблице 2 представлены результаты по очистке водопроводной воды, обсеменённой кишечной 
палочкой Escherichia Coli, с концентрацией 107 КОЕ/мл, после фильтрации через оправки, наполнен-
ные фильтросорбентом FilLis 2. 

Для фильтрации использованы: 
 образцы «FilLis 2», в количестве 2 шт. с массой 3,2 г, объёмом 10 см3 и с массой 4,8 г, объёмом 

15 см3 в каждой оправке; 
 образец «FilLis 2», регенерированный, после отработки своего ресурса. Масса загрузки 4,8 г, 
объём 15 см3 в каждой оправке. 

Т а б л и ц а  2  

Результаты исследования проб воды до и после фильтрации через оправки,  
заполненные материалом FilLis 2 

Установка 
Объёкт  
анализа 

Исходная  
концентрация  

микроорганизмов 

Концентрация микроорганизмов после фильтрации
следующего 
объёма, л 

ОМЧ, 
КОЕ/мл 

ОКБ, 
КОЕ/100 мл 

ТКБ, 
КОЕ/100 мл

«FilLis 2» 
(m = 3,2 г, V = 10 см3) 
в оправке 

Водопро-
водная вода 

Escherichia coli, 
107 КОЕ/мл 

0,9 0 0 0 

«FilLis 2» 
(m = 4,8 г, V = 15 см3) 
в оправке 

0,9 0 0 0 

«FilLis 2» 
(m = 4,8 г, V = 15 см3, 
регенерированный)  
в оправке 

0,9 0 0 0 

 
Как видно из таблицы 2, фильтросорбент «FilLis 2» полностью очистил водопроводную воду от 

кишечной палочки Escherichia coli. 

Выводы 

По итогам проведённых исследований разработаны три вида нанофильтрационных материалов, 
очищающих водные среды от микробиологических загрязнений. Удалось модифицировать поверх-
ность носителей материалов в результате закрепления на поверхности заряженных наночастиц беми-
та. Микробиологическое исследование проб воды проводилось методом мембранных фильтров со-
гласно МУК 4.2.1018–01 «Санитарно-микробиологический анализ питьевой воды». Как свидетельст-
вуют результаты таблиц, образцы материалов FilLis показали полную очистку водных сред по приве-
дённым в таблицах микробиологическим загрязнениям. 
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Сулы ортаны микробиологиялық ластанудан тазарту  
үшін замануи сорбционды материалдар 

Микробиологиялық ластанулардан сулы ортаны FilLis топтамасымен тиiмдi тазарту, наносорбционды 
сүзгi материалдар жасау жəне өңдеу жұмысы жүргізілді. Мақалада сулы ортаның микробиологиялық 
ластануының бір мəселесі суреттелген. Материал жасау процесінде бемит жəне гемит нанобөл-
шектерін сорбенттер тасымалдағыш бетінде нығайту сəтi түстi. FilLis материалдарымен сулы ортадан 
микробиологиялық ластану сорбция механизмдерінің нəтижелері көрсетілген. Сонымен қатар FilLis 
материалдарымен сулы ерітінділерді толық тазарту, Escherichia coli жəне бес əр түрлі қоспа 
нəтижелері келтірілген. 

 
D.V.Martemyanov, E.I.Korotkova, A.I.Galanov 

Sorption materials of new generation for purification of aquatic environments  
from microbial contamination 

The work was carried out on invention and development of nanosorbtion filter materials of FilLis series ef-
fectively purifying water environment from microbiological contamination. This article describes the problem 
of microbiological contamination of aquatic environments. In the process of creating the material boehmite 
and goethite nanoparticles have been fixed on the surface of the carrier sorbents. Information on mechanisms 
of purification by means of FilLis is given. The tables show the results of the purification of aqueous solu-
tions with the help of FilLis material from Escherichia coli and a mix of five different cultures. 
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