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Реферат. Предпосылки проблемы. При получении наночастиц, оксидов и сульфидов металлов 

широко используются комплексные соединения 3d- металлов. Возможность образования сети водо-

родных связей за счет атомов серы и азота показывает перспективность амидных и тиоамидных ли-

гандов при конструировании супрамолекулярных систем на основе координационных соединений. 

Целью исследования является синтез и изучение строения разноамидного комплексного со-

единения никотината марганца с физико-химическими методами анализа. 

Методология. Электронные спектры диффузного отражения, дифференциальный термиче-

ский анализ, рентгенофазовый анализ, ИК-спектроскопия, элементный анализ. 

Научная новизна. Впервые синтезировано новое координационное соединение никотината 

марганца с CS(NH2)2 и NС4Н5CONH2. Выявлена зависимость состава, структуры и свойств комплекс-

ного соединения от природы комплексобразователя, способов координации органических лигандов. 

Полученные данные. Состав синтезированного соединения установлен методом элементного 

анализа. Методами рентгенофазового анализа, ИК- и ЭСДО-спектроскопии, кавантохимическими 

методами расчета установлена индивидуальность синтезированного комплексного соединения, спо-

собы координации лигандов, никотинатной группы и геометрия координационного узла. Изучено 

термическое поведение синтезированного соединения и идентифицированы продукты термолиза. 

Ключевые слова: координация, центральный атом, электронный спектр, индивидуальность, 

термическое поведение. 

Особенности: 

- механохимическим способом получено комплексное соединение никотината марганца; 

- индивидуальность синтезированного комплекса доказана рентгенофазовым методом; 

- центры координации, дентатность кислотного остатка доказаны данными ИК-

спектроскопии; 

- впервые доказана искаженная октаэдрическая конфигурация комплексного соединения. 

 

Введение. В мире синтеза химических веществ, ускоряющих рост растений и повышающих 

урожайность, большая часть приходится на долю химии координационных соединений. В связи с 

этим, представляется важным и актуальным поиск путей направленного синтеза новых, биологически 

активных веществ на основе полидентантных лигандов и карбоксилатов металлов определенного со-

става и строения для решения теоретических и практических задач [1]. Особенно координационные 

соединения солей металлов, содержащие анионы никотиновой кислоты с амидами, приобретают 

важную роль. Такие соединения в своём составе содержат кроме необходимых для растений макро-, 

микроэлементов и витамин РР. Витамины, находясь в составе таких соединений, проявляют высокую 

биологическую активность и могут катализировать различные биохимические процессы. Различная 

донорная способность атомов кислорода и серы амидного и тиоамидного фрагментов в разных ли-

гандах данного класса может играть одну из ключевых ролей во влиянии на структуру и свойства об-

разующихся соединений [2].  

mailto:mavluda@gmail.com


4 Узбекский химический журнал, 2019, №1 

 
Условия синтеза однороднолигандных комплексов пальмитатов, олеатов, стеаратов, никоти-

натов ряда 3d- металлов с ацетамидом, карбамидом, тиокарбамидом и никотинамидом приводятся в 

работах [3-6]. Синтезировано в твердом состоянии 48 новых координационных соединений, установ-

лены состав, индивидуальность и строение полученных соединений. Физико-химическими методами 

анализа установлены окружение центрального иона, способы координации лигандов, термическое 

поведение, электронная структура и реакционная способность синтезированных комплексов. Анализ 

полученных данных показал, что молекулы ацетамида, карбамида координируются через атом кисло-

рода карбонильной группы, а в тиокарбамиде координация осуществляется через атом серы. Никоти-

намид монодентатно координируется через гетероатом азота пиридинового кольца.  

Несмотря на обширный экспериментальный материал по изучению комплексов карбоксила-

тов металлов с амидами, смешанноамидные координационные соединения никотинатов металлов не 

изучались. Кроме того, отсутствовали также сведения о строении координационного узла данного 

класса соединений. 

Методы и материалы. Для синтеза координационных соединений использовали сульфат 

марганца MnSO4, а также NaOH и никотиновую кислоту марки «чда» и «хч». Синтез никотината мар-

ганца проводили согласно [7]. Тиокарбамид (CS(NH2)2) (ТК) и никотинамид (NС5Н4CОNH2) (АНК) 

марки «чда» использовали в качестве лигандов. 

Соединение состава Mn(NC5H4COO)2·2CS(NH2)2·2NC5H4CONH2·H2O синтезировано с исполь-

зованием 0.5828 г (0.0015моль) Mn(NC5H4COO)2·2H2O, 0.2284 г (0.003 моль) тиокарбамида и 0.3664 г 

(0.003 моль) никотинамида. Смесь никотината марганца (II) с амидами перетирали в течение 30 ми-

нут в шаровой мельнице с рабочим телом (объем мельницы 100 мл). Масса рабочего тела 67 грамм. 

Продолжительность одного перемешивания 30 сек. Три таких перемешиваний составляет один цикл. 

Время между циклами 2-3 секунд. Периодически после каждого цикла брались образцы для рентге-

нофазового и дериватографического анализа. Данная операция повторялась 18-20 раз. После 17-19 

повторений не наблюдались изменения в дифрактограммах и дериватограммах образцов, что показы-

вает индивидуальность полученного соединения. 

Реакция протекает по уравнению: 

 
Физические свойства синтезированных соединений установлены общепринятыми методиками 

и приведены в таблице 1. 

 

Таблица 1. Выход продукта и некоторые физические свойства комплексного соединения 

 

Соединение 

Выход 

продукта, 

% 

Цвет про-

дукта 

tпл, 

°С 

Растворимость, г/100 г 

Вода 
Метиловый 

спирт 

Этиловый 

спирт 

Mn(NC5H4COO)2·2ТК·2АНК·H2O 84 Бежевый 106 0.02 0.05 0.06 

 

Количество металла в синтезированном соединение определяли на атомно-абсорбционном 

спектрофотометре марки novAA 300 фирмы Analitik Jena AG (Германия) [8]. Азот, водород, углерод 

и серу определяли на элементном анализаторе ЕА-1108 фирмы Карло Эрба [9], (таблица 2). Для уста-

новления индивидуальности синтезированных комплексных соединений снимались рентгенограммы 

на рентгеновском дифрактометре «PanalyticalEmpyrean», оснащенном Cu трубкой (Kα1= 1.5406Ǻ) 

[10]. Для расчета межплоскостных расстояний использовались таблицы [11,12], а относительная ин-
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тенсивность линии I/I1, определялась в процентах от наиболее сильно выраженного рефлекса в мак-

симуме. 

ИК-спектры поглощения записывали в области 400-4000 см
-1

 на спектрометре ИК Фурье 

System-2000 фирмы «Perkin Elmer» с применением методики прессования образцов с КВr. 

Электронные спектры диффузного отражения (ЭСДО) регистрированы на приборе 

SHIMADZU-2400. 

Спектр диффузного отражения строился путем деления измеренного спектра отражения на 

спектр галогенной лампы, полученный прямым освещением щели монохроматора. Образцы порош-

ков измерялись путем их прессования в виде таблеток диаметром 1.4 см, толщиной 0.2 см. 

Термический анализ проводили на дериватографе системы Паулик-Паулик-Эрдей [13] со ско-

ростью 10 град/мин и навеской 0.1 г. на чувствительности гальванометров Т-900, ТГ-100, ДТА-1/10, 

ДТГ-1/10. Запись вели при атмосферных условиях с постоянным удалением газовой среды с помо-

щью водоструйного насоса. Держателем служил платиновый тигель с диаметром 7 мм без крышки. В 

качестве эталона использовали Al2O3. 

Квантовохимические расчеты молекул проведены полуэмпирическим методом PM3 в пакете 

программ HyperChem c полной оптимизацией. 

Результаты и обсуждение. Для сравнения межплоскостных расстояний и относительной ин-

тенсивности лигандов и синтезированных соединений нами были выбраны характерные межплоско-

стные расстояния с относительной интенсивностью выше 15%. Дифрактограммы свободных молекул 

лигандов и синтезированного соединения показали несоответствие их дифрактограмм, а это указыва-

ет, что синтезированное соединение имеет индивидуальную, отличную от исходных веществ, кри-

сталлическую решетку (рис.1). 

ИК-спектр поглощения свободных молекул лигандов характеризуется следующими полосами 

(см
-1

) [14]. 

Тиокарбамид: 3365- νas(NH2), 3260- νs(NH2), 3167-2δ(NH2), 1631-2δ(NH2), δ(НNC), 1431- 

ν(CS), 1093- ν(CN), 780- ρ(NH2), 726-ν(CS), 621-ν(CS), δ(NCS), 485- δ (NCN) и 459- δ(NCS). 

Никотинамид: 3367- ν(NH2), 3160-2δ(NH2), 3053- ν(CН), 1680- ν(С=О), 1619-δ(NH2), 1593- νк, 

1574- νк, 1484, 1423- νк, δ(СCN), 1397, 1340- ν(CН), δ(СCN), 1201- δ(СCN), 1154, 1123- ν(NH2), 

δ(СCN), 1087- δ(СCN), ν(СО), 1028-νк, δ(СCN), 974- ν(СС), 829- ν(СС), δ(СCС), 780, 703- δ(СCN), 

δ(СО), 623, 603-δ(СО), δ(СNС), 510- δ(СО), δ(СCС). 

 
Рис. 1. Рентгенограммы: СS(NH2)2 (1), NC5H4CONH2 (2), 

Mn(NC5H4COO)2∙2СS(NH2)2∙2NC5H4CONH2∙H2O(3). 

 

В ИК-спектре поглощения комплексного соединения никотината марганца с тиокарбамидом 

значение частоты валентного колебания связи ν(CN) повышено на 5 см
-1

. Изменение положения час-

тоты 1431см
-1

 ν(C=S) не удается наблюдать, так как она перекрывается широкой полосой νS(CОО
-
) 
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никотинатной группы. Однако, в низкочастотной области спектры тиокарбамида при 726, 621 см

-1
 

понижаются на 27 и 30 см
-1

, соответственно в случае комплекса. Такое изменение частот в спектрах 

можно объяснить координацией тиокарбамида с центральным ионом через атом серы.  

В ИК-спектре некоординированной молекулы никотинамида частота кольца наблюдается при 

1593 см
-1

, которая в случае комплексов повышена на 17 см
-1

. При переходе молекулы никотинамида в 

координированное состояние частоты колебания кольца (703 см
-1

, 1028 см
-1

) расщепляются, при этом 

наблюдается одновременное повышение и понижение частот колебаний кольца, соответственно. Это 

указывает на координацию никотинамида через гетероатом азота пиридинового кольца. 

В ИК-спектре комплекса наблюдаются две интенсивные полосы с максимумами поглощения 

в области 1593 см
-1

 и 1394 см
-1

, отвечающие валентным ассиметричным и симметричным колебаниям 

карбоксилатной группы. Величина Δν = νas(COO
-
) - νs(COO

-
) равна 199 см

-1
 и свидетельствует в поль-

зу монодентатной координации никотинатного фрагмента. Полоса при 3308 см
-1

 подтверждает нали-

чие в молекуле воды. 

Изучено термическое поведение синтезированного разноамидного комплексного соединения. 

Дериватограмма Mn(Нк-H)2·2TK·2AHK·H2O имеет пять эндоэффектов при 141, 158, 204, 236 и 

334°С, а также три экзотермических эффекта при 446, 492, и 573°С. Появление первого эндотермиче-

ского эффекта обусловлено удалением одной молекулы воды. Потеря массы в диапазоне температур 

105-160°С по кривой ТГ составляет 4.98% (вычислено 5.06%). Три последующих термоэффекта соот-

ветствуют отщеплению координированной молекулы тиокарбамида и стадийным разложениям коор-

динированной молекулы никотинамида. Природа последующих экзотермических эффектов связана с 

разложением оставшейся части координированной молекулы никотинамида, никотинатных групп, 

горением газообразных продуктов термолиза. Общая убыль массы по кривой ТГ составляет 84.65% 

(рис.2). 

 
Рис. 2. Дериватограмма Mn(Нк-H)2∙2TK∙2AHK∙H2O. 

 

Комплекс состава Mn(Hк-Н)2∙2ТК∙2АНК∙H2O характеризуется перегибами и максимумами 

при 24564, 23837, 17768, 14734, 13168, 11265 и 10641 см
-1

 (рис.3). Из них полосы при 17768, 23837 и 

24564 см
-1

 характеризуются переходами 
6
А1(s) →

4
T1(G), 

6
А1(s) →

4
T2 (G) и 

6
А1(s) →

4
А1(s), соответст-

венно. 

На основании полученных спектров нами рассчитаны параметр Рака и степень ковалентности 

связи Ме-L. 

Значения ,  и р вычислены согласно общепринятой методике. Для вычисления p применяли 

следующее уравнение: 

[6Dqр – 16(Dq)
2
] + (-6Dq-р)E + E

2
=0 

Таким образом, можно предположить, что разноамидное комплексное соединение никотината 

марганца(II) имеет шестикоординационное строение с монодентатной координацией никотинатной 

группы и молекул тиокарбамида и никотинамида. 

С целью установления энергетических параметров, а также геометрии молекулы нами был 

произведен квантово-химический расчет молекулы разноамидного координационного соединения 

никотината марганца (II) с тиокарбамидом и никотинамидом.  
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Рис. 3. Электронные спектры диффузного отражения Mn(Hк-Н)2∙2ТК∙2АНК∙H2O. 

 

Анализ валентных и деформационных колебаний соединения показал, что наблюдается изме-

нение валентных колебаний С=S и C-N связей, при этом колебания связи С=S понижаются, а частоты 

валентных колебаний связи С-N повышаются. В то же время наблюдается изменение валентных ко-

лебаний кольца. Исходя из вышесказанного, можно сделать вывод, что лиганды координируются с 

ионом марганца (II) в тиокарбамиде - через атом серы, а в никотинамиде - через гетероатом азота пи-

ридинового кольца. 

 
Рис. 4. Молекула Mn(NC5H4COO)2∙2CS(NH2)2∙2NC5H4CONH2∙H2O. 

 

Как видно из рис.4 тиокарбамид координируется через атом серы, а никотинамид через-атом 

азота гетерокольца. Одна молекула воды образует водородную связь с атомом серы тиокарбамида. 

При переходе свободной молекулы тиокарбамида в координированное состояние заряд на 

атоме серы уменьшается вследствие перехода нераспределенных электронных пар серы на свободные 

орбитали центрального атома, в то же время образование водородной связи с атомом водорода воды 

и атома серы тиокарбамида приводит к увеличению отрицательного заряда атома серы в одном тио-

карбамиде. Следует также отметить, что при координации никотинамида гетероатом азота со сравни-

тельно малым отрицательным зарядом приобретает положительный заряд. Остаток никотиновой ки-

слоты проявляет монодентатность. Вследствие переноса нераспределенных электронных пар серы 

тиокарбамидов и азота никотинамидов центральный атом приобретает частично отрицательный заряд 

(рис. 5 а). 
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а б 

 

Рис. 5. Распределение зарядов (а) и длины связей(б) в молекуле 

Mn(NC5H4COO)2∙2CS(NH2)2∙2NC5H4CONH2∙H2O. 

 

Длины связей электронодонорных атомов с центральным ионом показывают, что удаленность 

атомов от центрального атома зависит от радиуса атома. Длины связей между атомами азота никоти-

намида и центральным ионом приблизительно одинаковы, в то время как связи между серой и цен-

тральным атомом значительно больше. Образование водородной связи между атомами водорода и 

серы тиокарбамида приводит к увеличению длины связи между серой и марганцем (рис. 5 б). 

Заключение. Методом дифференциального термического анализа установлено термическое 

поведение синтезированного координационного соединения и идентифицированы продукты термо-

лиза.  

На основании данных ИК – спектроскопии установлено: тиокарбамид координируется через 

атом серы, а никотинамид через - гетероатом азота пиридинового кольца.  

Электронные спектры диффузного отражения синтезированного соединения показали, что 

координационное соединение имеет октаэдрическую геометрию, а координационное число централь-

ного атома равно 6. 

На основании квантово-химического расчета молекулы рассчитаны энергетические парамет-

ры Mn(NC5H4COO)2·2CS(NH2)2·2NC5H4CONH2·H2O 

Установлено, что геометрия координационного узла комплексного соединения имеет конфи-

гурацию искаженного октаэдра. 
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М. Р. Ибрагимова 

 

МАРГАНЕЦ НИКОТИНАТ ТУРЛИ АМИДЛИ КООРДИНАЦИОН БИРИКМАСИНИНГ СИНТЕЗИ 

ВА ФИЗИК-КИМЁВИЙ ТАДҚИҚИ 

 

Реферат. Муаммонинг келиб чиқиши. Металларнинг нанозарралари, оксидлари ва сульфидла-

рини олишда 3d металларнинг комплекс бирикмалари кенг миқёсда ишлатилади. Олтингугурт ва азот 

атомлари воситасида водород боғлар ҳосил бўлиш имкониятининг мавжудлиги координацион би-

рикмалар асосида супрамолекуляр системаларнинг ҳосил бўлишида амид ва тиоамид молекулалари-

нинг истиқболлилигини кўрсатади. 

Ишнинг мақсади марганец никотинатнинг турли амидли комплекс бирикмасини синтез қилиш 

ва унинг тузилишини физик-кимёвий таҳлил усуллари асосида ўрганиш. 

Методологияси. Диффуз қайтарилишнинг электрон спектрлари, дифференциал термик 

таҳлил, рентгенфазовий таҳлил, ИҚ-спетроскопия, элемент таҳлили.  

Илмий янгилиги. Илк бор марганец никотинатнинг CS(NH2)2 ва NС4Н5CONH2 билан коорди-

национ бирикмаси синтез қилинган. Комплекс бирикманинг таркиби, тузилиши ва хоссалари ком-

плекс хосил қилувчининг табиатига, органик лигандларнинг координация усулларига боғлиқлиги 

аниқланган.  

Олинган натижалар. Синтез қилинган бирикманинг таркиби элемент таҳлили орқали 

аниқланди. Рентгефазовий таҳлил, ИҚ- ва ДҚЭС-спектроскопия, кванткимёвий усуллар орқали син-

тез қилинган комплекс бирикманинг индивидуаллиги, лигандлар ва никотинат фрагментининг коор-

динация усуллари ва координацион тугун геометрияси тадқиқ қилинган. Синтез қилинган бирикма-

нинг термик хусусиятлари ва термолиз маҳсулотлари аниқланган. 

Калит сўзлар: координация, марказий атом, электрон спектр, индивидуаллик, термик хусу-

сият. 

Хусусиятлари: 

- маганец никотинатнинг комплекс бирикмаси механокимёвий усулда синтез қилинган; 

- синтез қилинган бирикмаларнинг индивидуаллиги рентгенфазовий усул билан тасдиқланган; 

- координация марказлари, кислота қолдиғининг дентатлиги ИҚ-спектроскопияси асосида 

тасдиқланган; 

- илк бор комплекс бирикманинг конфигурацияси бузилган октаэдр шаклида бўлиши исбот-

ланган. 

 

M. R. Ibragimova 

 

SYNTHESIS AND PHYSICAL AND CHEMICAL RESEARCH OF DIFFERENT-AMID 

COORDINATION COMPOUND OF MANGANESE NICOTINATE 

 

Abstract. Background. In the preparation of nanoparticles, oxides and sulfides of metals, complex 

compounds of 3d-metals are widely used. The possibility of forming a network of hydrogen bonds due to 

sulfur and nitrogen atoms shows the promise of amide and thioamide ligands in the construction of su-

pramolecular systems based on coordination compounds. 
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Purpose. The aim of the study is to synthesize and study the structure of a complex of manganese 

nicotinate of a different amide complex with physicochemical methods of analysis. 

Methodology. Electronic diffuse reflection spectra, differential thermal analysis, X-ray phase analy-

sis, IR spectroscopy, elemental analysis. 

Originality. A new coordination compound of manganese nicotinate with CS(NH2)2 and 

NC4H5CONH2 was synthesized for the first time. The dependence of the composition, structure and proper-

ties of the complex compound on the nature of the complex-forming agent and the methods of coordinating 

organic ligands has been revealed. 

Findings. The composition of the synthesized compound is established by the method of elemental 

analysis. Using X-ray phase analysis, IR and ESDO spectroscopy, quantum chemical calculation methods, 

the individuality of the synthesized complex compound, the coordination of ligands, the nicotinate group and 

the coordination node geometry were established. The thermal behavior of the synthesized compound was 

studied and the thermolysis products were identified. 

Keywords: coordination, central atom, electronic spectrum, individuality, thermal behavior. 

Highlights: 

-complex compound of manganese nicotinate obtained by mechanochemical method; 

-individuality of the synthesized complex is proved by the X-ray phase method; 

-coordination centers, acid residue dentate is proved by IR spectroscopy data; 

-for the first time distorted octahedral configuration of a complex compound is proved 
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Реферат. Предпосылки проблемы. Востребованность исследований по модификации поливи-

нилхлорида азотсодержащими основаниями и изучение физико-химических свойств полученных 

анионитов обусловлено тем, что эти исследования позволяют разработать новый, удобный, односту-

пенчатый метод получения ионообменных материалов, позволяющий использовать промышленно 

выпускаемый многотоннажный полимер.  

Цель работы. Определение оптимальных условий реакций модификации гранулированного 

поливинилхлорида аммиаком, получение новых анионитов и изучение физико-химических свойств 

полученных анионообменных материалов. 

Методология. Проведён синтез и исследовано строение полученных новых анионообменных 

ионитов на основе поливинилхлорида и аммиака методами потенциометрического титрования и ИК-

спектроскопии. 

Научная новизна. Впервые изучена кинетика взаимодействия поливинилхлорида с водным 

раствором аммиака в гетерогенных условиях и получен гранулированный анионообменный материал 

с высокой статической обменной ёмкостью по отношению к НСl. Устойчивость сорбента к сильным 

окислителям выразилась в его сорбционной способности, как ионам хрома (VI).  

Полученные данные. Модификацией поливинилхлорида аммиаком получены анионообменные 

сорбенты с СОЕ от 2 до 5 ммоль/г. Оптимальными условиями получения анионообменных гранули-

рованных сорбентов при модификации поливинилхлорида аммиаком являются: температура 160°С, 

продолжительность реакции 6 часов, концентрация аммиака 25% при модуле ванны 1:15. Установле-

но, что кинетика реакции модификации поливинилхлорида аммиаком описывается закономерностя-

ми, наблюдаемыми для гетерофазных процессов, и имеет дробный порядок по концентрации аммиа-

ка. 

Ключевые слова: поливинилхлорид, аммиак, модификация, анионообменный материал, ки-

нетика реакции, аминогруппы. 

Особенности: 

- модификацией поливинилхлорида аммиаком в гетерогенных условиях получены новые 

анионообменные сорбенты; 
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- изучена сорбционная способность сорбента по отношению к ионам Cr(VI). 

 

Введение. Одним из направлений синтеза перспективных сорбентов является модификация 

различных промышленных полимерных материалов. В результате модификации изменяется строение 

не только органической матрицы, но и состав функциональных групп, что позволяет получать сор-

бенты с повышенными селективными и избирательными свойствами, которые используются для 

концентрирования, разделения и извлечения металлов из разбавленных растворов. Проведение сорб-

ции с участием иммобилизованных реагентов позволяет совместить процессы концентрирования и 

аналитического определения. 

Востребованность исследований по модификации поливинилхлорида азотсодержащими осно-

ваниями и изучению физико-химических свойств полученных анионитов обусловлена тем, что в Рес-

публике Узбекистан отсутствует производство таких материалов, и все используемые сорбенты им-

портируются из-за рубежа. Учитывая то, что на ОАО “НАВОИАЗОТ” налаживается производство 

поливинилхлорида, проведение исследований по созданию отечественных анионитов будет ещё од-

ним шагом в решении задач, поставленных правительством Республики по локализации производства 

и выпуску импортзаменяющей продукции. 

Ионообменные материалы получают следующими основными способами: полимеризацией, 

сополимеризацией, поликонденсацией и химическими превращениями готовых полимеров. Среди 

этих методов последний представляет особый интерес, так как этим методом можно получить ионит 

одностадийной химической реакцией. 

С целью получения анионитов было проведено множество химических превращений ПВХ, 

сопровождающее его дехлорирование: были использованы такие химические подходы как замеще-

ние, восстановление, прививка, сшивка и разложение [1-7]. 

Известно, что в алкилгалогенидах галоген вступает в реакцию нуклеофильного замещения с 

такими реагентами как амины, образуя при этом первичные, вторичные и третичные алкиламины [8]. 

Такие характерные для галоидалкилов реакции обмена атома галоида возможны и для поливинил-

хлорида (ПВХ) [9]. 

Реакции ПВХ с различными алифатическими аминами в тетрагидрофуране были изучены 

AmeerA. Ameer и др.[10]. Эти реакции привели к образованию новых азотсодержащих полимеров, 

которые были охарактеризованы методом ИК-спектроскопии. В качестве модифицирующих аминов 

был использован ряд аминов, таких как дициклогексиламин, изобутиламин, дипропиламин, этилен-

диамин, третичный бутиламин. Установлено, что максимальная степень превращения достигаетстя 

для диамина, равная 73%, а минимальная - для дициклогексиламина 51%. Полученные полимерные 

амины очищали осаждением, вновь растворяли в тетрагидрофуране, упаривая растворитель, получа-

ли на их основе плёнки. С целью получения ионообменных мембран была проведена модификация 

ПВХ триэтиамином и аминобензойной кислотой. Полученная мембрана показала высокую эффек-

тивность при разделении смеси различных ионов металлов[11]. 

Так при обработке ПВХ жидким аммиаком [12] под давлением при температуре 100-140°С в 

среде диоксана или диметилформамида, дихлорэтана или метанола образуются нерастворимые поли-

меры различной степени аминирования (содержание азота колеблется от 1 до 9%). Процесс аминиро-

вания сопровождается частичным дегидрохлорированием ПВХ. При этом образуется полимер корич-

невого цвета, содержащий 9% азота. Реакция ПВХ с аммиаком протекает по следующей схеме:  

 
При этом наряду с первичными аминогруппами образуются вторичные и третичные, что при-

водит к возникновению сшитых структур. Поперечные связи образуются также в результате дегидро-

хлорирования ПВХ:  
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При обработке ПВХ жидким аммиаком при низких температурах в присутствии амидов ще-

лочных металлов происходит только дегидрохлорирование полимера, а образования сшитых струк-

тур не наблюдается. Первичные алифатические амины могут взаимодействовать с двумя макромоле-

кулами, образуя поперечные связи, что приводит к возрастанию удельной вязкости полимера. Однако 

при проведении данной модификации в вышеуказанных условиях образуются гелеобразные полиме-

ры [13] и для использования их в качестве ионообменных материалов необходимо провести ряд опе-

раций, таких как сушка, дробление и т.д. 

В связи с этим, для получения ионообменных материалов представляет интерес модификация 

суспензионного поливинилхлорида в гетерогенных условиях с введением в макромолекулу полимера 

аминогрупп [14, 15]. Такая модификация позволяет напрямую получать гранулированные ионооб-

менные материалы. Поэтому в данной работе впервые в качестве модифицируемого полимера был 

использован многотоннажно выпускаемый в промышленности суспензионный поливинилхлорид 

ПВХ марки S70, содержащий в своём составе функционально активный хлор, и получен гранулиро-

ванный сорбент химической модификации ПВХ водным раствором аммиака. 

Методы и материалы. Химическая модификация ПВХ аммиаком. В автоклав объемом 35 мл, 

помещали 2г ПВХ, добавляли 30мл 25%-го водного раствора аммиака и нагревали в термостате при 

модуле ванны 1:15. Реакцию проводили при температуре 160°С в течение 6 часов. Продукт отделяли, 

промывали от остаточных реагентов. Сушили на воздухе до воздушносухого состояния и определяли 

СОЕ. 

Подготовку полученного анионита для определения его физико-химических параметров вели 

по ГОСТУ 10896-78 «Иониты. Подготовка к испытанию». Физико-химические параметры анионита 

определяли, используя ГОСТ 20255.1-89 «Иониты. Методы определения статической обменной ем-

кости» 

ИК-спектроскопические исследования проводили на спектрофотометре SpecordIR-75 (Герма-

ния) в области 4000-400 см
-1

. Для снятия ИК- спектров измерения поводились в таблетках изKBr. 

Потенциометрическое титрование полученных ионообменных материалов проводили стан-

дартной методикой путем измерения рН равновесных растворов на приборе “Иономер-И130”. 

Для проведения потенциометрического титрования аниониты предварительно переводили в 

ОН
-
 форму обработкой 2% раствором NаОН. Промыв образцы дистиллированной водой до нейтраль-

ной среды, добавляли точно измеренное количество раствора 0.1н HCI и NaCl и гетерогенную смесь 

оставляли до установления сорбционного равновесия на 24 ч. Затем измеряли рН равновесных рас-

творов. Кривые потенциометрического титрования строили известными методами. 

Определение статической обменной емкости анионита. В плоскодонную колбу емкостью 

250 мл отвешивают на аналитических весах 1.0 г анионита в ОН-форме. Приливают к нему из бюрет-

ки 200мл 0.1н НСI и оставляют на 24 часа, периодически взбалтывая смесь. На следующий день 

анионит отфильтровывают от жидкой фазы, отбирают пипеткой 25 мл фильтрата и титруют 0.1н. ед-

ким натром, добавив несколько капель смешанного индикатора. 

Статическую обменную емкость СОЕ (в ммоль/г) рассчитывали по формуле: 

 

, 

где: а- объем 0.1н NaOH, израсходованного при титровании, мл; К1- поправка на нормаль-

ность 0.1 н НСI; К2- поправка на нормальность 0.1 н NaOH; 0.00365- титр 0.1 н НСI; 36.5- молекуляр-

ная масса HСI; g- навеска анионита, г. 

Определение ДОЕ анионитов по Сr (VI) индикаторным методом. Для определения ДОЕ ио-

нитов по ионам Cr(VI) ускоренным методом в качестве индикатора использовали дифенилкарбазид 

(ДФК). 
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Колонку высотой 20-30см и шириной 1.5-2.0 см заполняли 2.5 г сорбентом и пропускали рас-

твор бихромата калия с различной скоростью, через каждые 50 мл брали пробу по 1-2 мл и анализи-

ровали с помощью раствора ДФК. Анализ осуществляли следующим образом. В пробу добавляли 1 

каплю H2SO4(конц.) и 1 каплю ДФК, появление фиолетового окрашивания свидетельствовало о нали-

чии ионов Cr(VI) в растворе. Работу продолжали до проскока ионов Cr(VI) в анализируемой пробе. 

По количеству объема до проскока при различных концентрациях раствора бихромата калия рассчи-

тывали ДОЕ в мг-экв на 1 г сорбента. 

Для регенерации ионита через колонку, насыщенную ионами Сr(VI), пропускали 2%-ный рас-

твор КОН до появления щелочной реакции и колонку заглушали, оставляя на 1 час. Затем продолжа-

ли пропускание раствора щелочи до прекращения выделения ионов Cr(VI) из колонки (до отсутствия 

реакции с ДФК). Затем колонку активировали пропусканием 0.1н раствора НCI до появления кислой 

среды на выходе. 

Динамическую обменную емкость (ДОЕ) сорбента вычисляют по формуле: 

ДОЕ
V C

g




 
[мг/г], 

где: ДОЕ- динамическая обменная емкость; V- объем пропущенного раствора, мл; С- концен-

трация раствора K2Cr2O7, мг/л; g - масса сорбента, гр. 

Результаты и обсуждение. Синтез анионита проводили взаимодействием исходного поливи-

нилхлорида с 5, 10, 15, 20, 25, 30% водными растворами аммиака при температуре 160°С, в течении 6 

часов.  

Первым признаком образования ионитов является появление у полимеров ионообменных 

свойств. Так, для проверки существования ионогенных групп в продукте модификации определяли 

статическую обменную емкость (СОЕ) по HCl. Результаты изучения влияния концентрации аммиака 

на СОЕ модифицированного ПВХ представлены на рис. 1. 

 

Рис.1. Зависимость СОЕ от концентрации аммиа-

ка (τ =6 часов, T=1600C, модуль ванны 1:15). 

 

Как видно из рис. 1, с повышением концентрации аммиака значение СОЕ полученных анио-

нитов увеличивается. Наиболее подходящей концентрацией аммиака для проведения реакции моди-

фикации ПВХ является 25% раствор аммиака. Реакция модификации ПВХ аммиаком является гете-

рогенной и, как известно, в таких процессах скорость реакции зависит только от концентрации веще-

ства, находящегося в жидкой фазе. На основании данных, приведенных на рис. 1, была построена ло-

гарифмическая зависимость степени превращения от концентрации аммиака, из которой был рассчи-

тан порядок скорости данной реакции от концентрации аммиака, а значение угла наклона данной 

кривой было равно 0.6. Полученное значение (n˂1) соответствует литературным данным классиче-

ского проведения реакции в гетерогенных условиях. 

Следующим этапом исследований было выявление наиболее оптимальной температуры реак-

ции модификации ПВХ аммиаком. Реакцию проводили взаимодействием исходного поливинилхло-

рида 25% раствором аммиака при Т=140, 155, 160, 165, 170оС, в течении 6 часов. Полученные ре-

зультаты приведены в табл. 1. 

Таблица 1. Влияние температуры на химическую модификацию ПВХ аммиаком 

(СNH3=25%; τ =6 часов, модуль ванны 1:15) 

 

Т, °С 140 155 160 165 170 

СОЕ, ммоль/г 1.70 3.11 4.7 4.38 4.28 

 

Как видно из табл. 1 с увеличением температуры реакции до 160°С увеличивается статическая 

обменная ёмкость синтезированных ионитов, это значит, что увеличивается и процент модификации 

ПВХ. Уменьшение модификации полимера при температуре выше 160°С, по-видимому, объясняется 
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процессом деструкции ПВХ [16]. Это предположение подтверждается уменьшением СОЕ получае-

мых продуктов при повышении температуры реакции более 165°С. 

На основании полученных результатов была построена графическая зависимость степени 

превращения от обратной температуры и была рассчитана энергия активации (E) исследованной сис-

темы, которая была равна 28.5 кДж/моль.  

Для определения наиболее оптимальных условий получения ионообменных веществ необхо-

димо изучение влияния продолжительности реакции на процесс модификации. Влияние продолжи-

тельности реакции на степень превращения хлоридных групп ПВХ в аминные при его взаимодейст-

вии с аммиаком представлено на рис. 2. Степень превращения контролировали определением СОЕ 

продукта взаимодействия. 

 

Рис.2. Зависимость СОЕ анионита 

от продолжительности реакции.  

(CNH3=25%; Т=160°С, модуль ванны 1:15). 

Из рис.2 видно, что с увеличением продолжительности времени реакции модификации ПВХ 

аммиаком СОЕ полученных анионитов увеличивается и после достижения времени 6 часов дальней-

шее ее увеличение в незначительной степени влияет на значение СОЕ анионита. 

Известно, что растворитель выступает в роли активного участника химического процесса, 

оказывая существенное влияние на скорость, селективность, а иногда и направление реакции. И вот 

уже целое столетие проблема влияния растворителя (эффект среды) на течение химической реакции 

является основным содержанием исследований в различных направлениях химии. 

Нами также было исследовано влияние природы растворителя на реакцию модификации по-

ливинилхлорида аммиаком и соответственно на значение статической обменной ёмкости полученных 

анионитов. В качестве исследуемых растворителей были выбраны: вода, этиленгликоль и глицерин. 

Самое большое значение СОЕ было установлено при использовании в качестве растворителя-

глицерина (табл. 2). 

 

Таблица 2. Влияние природы растворителя на СОЕ продуктов модификации ПВХ аммиаком 

(С=25%; τ =6 часов, Т=160°С, модуль ванны 1:15) 

 
Название растворителя СОЕ, мг∙экв/г 

Вода 4.7 

этиленгликоль 5.10 

глицерин 5.35 

 

Данные, приведенные в таблице, свидетельствуют о том, что увеличение гидрофобности рас-

творителя положительно влияет на реакцию модификации ПВХ аммиаком, что, по-видимому, можно 

объяснить увеличением доступности функциональных групп макроцепи из-за разрыхления их при 

введении между ними молекул глицерина.  

Одним из технических показателей проведения реакции модификации является модуль ван-

ны. В связи с этим, в работе было изучено влияние модуля ванны (соотношение количеств твёрдого 

компонента к жидкой фазе) на процесс модификации поливинилхлорида аммиаком. Полученные 

данные приведены в табл. 3. 

 

Таблица 3. Влияние модуля ванны на химическую модификацию ПВХ аммиаком 

(С=25%; τ =6 часов, Т=160°С) 

 
Модуль ванны 3:8 1:5 2:15 1:15 

СОЕ, ммоль/г 3.64 3.75 4.09 4.7 
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Таким образом, проведенные исследования показали, что наиболее оптимальными условиями 

получения анионообменных материалов при модификации ПВХ аммиаком являются: проведение ре-

акции при температуре 160°С, продолжительности времени 6 часов, при концентрации аммиака - 

25% и при модуле ванны 1:15. При этом максимальное значение СОЕ по НСI составило 4.7 ммоль/г. 

Для идентификации полученного анионообменного вещества были проведены ИК-

спектроскопические исследования исходного и модифицированного ПВХ. В ИК - спектрах поглоще-

ния модифицированных аммиаком ПВХ заметно уменьшаются валентные колебания С-Cl групп при 

550-850 см
-1

, что свидетельствует об уменьшении этих групп в макромолекуле. Из литературных 

данных [17] известно, что полосы поглощения, соответствующие валентным колебаниям групп –OH 

и –NH совпадают и проявляются в области 3200-3600см
-1

. Полосы поглощения в области 3200-

3600см
-1

 расширяются из-за образования межмолекулярных водородных связей между гидроксиль-

ной группой молекулы воды и групп -NH или –NH2, которые образовались в результате модификации 

ПВХ аммиаком. 

Для характеристики ионогенных групп в полученном ионообменном материале проводили 

потенциометрическое титрование. На кривых титрования имеется явный скачок, свидетельствующий 

о наличии групп основного характера в полимере. Для оценки силы основности этих групп была про-

ведена обработка кривых титрования в координатах уравнения Гендерсона-Гассельбаха. 

Значения рК для первичных аминогрупп составляет 5.5, а для вторичных, образованных 

сшиванием первичных аминогрупп полимера с другими макромолекулами поливинилхлорида, со-

ставляет 6.7. 

Таким образом, по данным ИК-спектроскопических исследований и потенциометрического 

титрования функциональных групп продукта модификации поливинилхлорида аммиаком было уста-

новлено предполагаемое химическое строение полимера: 

СН2 СН 

СI

CH2 CH

CI

CH2 CH

CI

 ( )n + NH2

H
HCI-

СН2 СН CH2 CH CH2 CH

CI

СН2 СН 

СI

CH2 CH CH2 CH

CI

CH2 CH

CI

NH2 NH NH4CI+

 
С целью рекомендации сорбентов для очистки сточных вод и технологических растворов от 

ионов хрома был разработан технический режим по динамической сорбции ионов хрома из искусст-

венных растворов. Для этого сорбенты, полученные модификацией ПВХ аммиаком с СОЕ=4.7 

мг∙экв/г, наполняли в колонку, активировали 0.1н. раствором НСI и пропускали раствор К2Сr2O7 с 

концентрацией 1 г/л со скоростью 1-4 объем/ч. При этом динамическая обменная емкость (ДОЕ) сор-

бента по ионам хрома (VI) достигала 350 мг/г (табл.4). 

 

Таблица 4. Влияние сорбции-десорбции на ДОЕ сорбента по иону Cr2O7
2- 

 

Кратность использования 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

ДОЕ, мг/г по Cr2O7
2-

 364 352 354 357 351 352 354 353 356 355 357 

 

Десорбцию сорбентов осуществляли 2% водным раствором NaОН. Установлено, что сорбен-

ты проявляют высокую химическую стойкость и их можно использовать многократно. При проведе-

нии десятикратного процесса сорбции-десорбции ДОЕ сорбентов изменялась лишь на 2±2%. Таким 

образом, сорбирующая способность разработанных сорбентов при увеличении скорости пропускания 

раствора через его слой от 1 объема/ч до 3-4 объема/ч практически остается высокой и может соот-

ветствовать условиям водоочистки. Самани и другими [18] получены композиты полиани-

лин/полиэтиленгликоль (ПЭГ) путем окисления мономера анилина в присутствии ПЭГ и продемон-

стрирована возможность удаления Cr(VI) в статическом режиме при различных условиях эксплуата-

ции. При этом максимальная адсорбционная емкость достигала 68.97 мг/г. Авторами [19] синтезиро-

ван и эффективно используется биополимер хитозана с покрытием из поли3-метилтиофенового ад-

сорбента для Cr(VI) с максимальной адсорбционной способностью 127.62 мг/г. Кумар и другими [20] 

также получен анилиновоформальдегидный конденсат в качестве адсорбента для выделения Cr(VI). 
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Полная адсорбционная емкость этого адсорбента варьировалась от 17 до 65 мг/г при начальной кон-

центрации 50–200 мг/л. Также Ли, Чжан и другими [21,22] получены ионообменные материалы поли-

анилин/гуминовая кислота и полианилин/H2SO4, и исследована их способность экстрагировать ионы 

Cr(VI). При этом они наблюдали адсорбционную способность 150 мг/г для полианилин/гуминовой 

кислоты и 95.79 мг/г для полианилин/H2SO4. Совсем недавно Баумик и др. [23] синтезировали маг-

нитный нанокомпозит полипиррол с покрытием Fe3O4 посредством полимеризации insitu и обнару-

жили максимальную адсорбционную способность 169.4 мг/г при 25°С. Самая высокая сорбционная 

способность наблюдалась в работе [24], где был синтезирован легированный глицином полипиррол и 

использован в качестве эффективного адсорбента с емкостью 217 мг/г по отношению к ионам Cr (VI). 

Видно, что полученный в данной работе сорбент превосходит по своей сорбционной способности 

многие сорбенты, используемые для извлечения хрома. 

Заключение. На основе полученных результатов были сделаны следующие выводы: 

1. Модификацией поливинилхлорида аммиаком получены анионообменные сорбенты с СОЕ 

от 2 до 5 ммоль/г.  

2. Проведенные исследования показали, что оптимальными для получения анионообменных 

гранулированных сорбентов при модификации поливинилхлорида аммиаком являются: температура 

160°С, продолжительность реакции 6 часов, концентрация аммиака 25% при модуле ванны 1:15. 

3. Установлено, что кинетика реакции модификации поливинилхлорида аммиаком описыва-

ется закономерностями, наблюдаемыми для гетерофазных процессов, и имеет дробный порядок по 

концентрации аммиака. 

4. Потенциометрическим титрованием и снятием ИК-спектров показано, что полученный по-

лимер содержит в своём составе первичные и вторичные аминогруппы. 

5. Анионообменный характер полученных сорбентов подтвержден сорбцией ионов хрома (VI) 

из водных растворов. Высокая обменная ёмкость сорбента позволяет рекомендовать его для извлече-

ния хрома (VI) из остатков технологических растворов и сточных вод. 
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Н. М. Рустамова, Д. А. Гафурова, М. Г. Мухамедиев 

 

ПОЛИВИНИЛХЛОРИД АСОСИДАГИ ЯНГИ АНИОНИТЛАРНИНГ СИНТЕЗИ ВА ҲОССАЛАРИ 

 

Реферат. Муаммонинг келиб чиқиши. Поливинилхлоридни азот туган асослар билан модифи-

кациялаш ва олинган анионитларни физик-кимёвий ҳоссаларини ўрганиш бўйича тадқиқотларга 

бўлган талаб шундан иборатки, бу тадқиқотлар кўп тоннажли саноатда ишлаб чиқариладиган поли-

мерни қўллаш орқали ионалмашинувчи материаллар олишнинг янги, қулай бир босқичли усулини 

ишлаб чиқиш имкониятини беради. 

Ишнинг мақсади. Гранулаланган поливинилхлоридни аммиак билан модификациялаш реак-

циясининг муқобил шароитларини аниқлаш, янги анионит олиш ва олинган ионалмашинувчи мате-

риалларнинг физик-кимёвий ҳоссаларини ўрганиш. 

Методология. Поливинилхлорид ва аммиак асосида олинган янги анион-алмашинувчи ионит-

ларнинг синтези ва тузилишини потенциометрик титрлаш ва ИҚ-спектроскопия усуллари ёрдамида 

ўрганилди. 

Илмий янгилиги. Илк бор гетероген шароитларда поливинилхлориднинг аммиак эритмаси би-

лан модификацияси олиб борилди ва HCl га нисбатан юқори статик алмашинув сиғимли гранулалан-

ган анион-алмашинувчи материаллар олинди. Кучли оксидловчиларга чидамлилиги унинг хром (VI) 

ионларига нисбатан сорбцион қобилиятида намоён бўлди. 

Олинган натижалар. Поливинилхлориднинг аммиак билан модификацияси натижасида 2-5 

ммоль/г гача статик алмашинув сиғимли анион-алмашинувчи сорбентлар олинди. Анионалмашинув-

чи гранулаланган сорбентлар олишда поливинилхлоридни аммиак билан модификациялаш реакция-

сининг мақбул шароитлари қуйидагилар: ҳарорат-160°С, реакция давомийлиги – 6 соат, аммиак кон-

центрацияси-25%. Ванна модули-1:15. Поливинилхлориднинг аммиак билан реакцияси кинетикаси 

гетероген фазали жараёнларда кузатиладиган қонуниятлар билан тавсифланади ва аммиак концен-

трацияси бўйича касрли тартибга эга. 

Калит сўзлар: поливинилхлорид, аммиак, модификациялаш, анионалмашинувчи материал-

лар, реакция кинетикаси, амин гуруҳлар. 

Хусусиятлари: 

- поливинилхлоридни аммиак билан модификациялаш орқали янги анионалмашинувчи сор-

бентлар олинди; 

- сорбентнинг Cr(VI) ионларига нисбатан сорбцион қобилияти ўрганилди. 
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N. M. Rustamova, D. A. Gafurova, M. G. Mukhamediev 

 

SYNTHESIS AND PROPERTIES OF NEW ANIONITES ON THE BASE OF POLYVINYLCHLORIDE 

 

Abstract. Background. Claiming of investigations by modification of polyvinylchloride by nitrogen 

containing bases and investigation of physical-chemical properties of obtained anionites is caused by fact 

that these investigations have allowed to elaborate new one-staged method of obtain ion-changing materials 

allowing to use the industrially outputted many-tonnage polymer-polyvinylchloride. 

Purpose. Determination of optimal conditions of modification reaction of granulated polyvinylchlo-

ride by ammonium, obtaining new anionites and investigation of physic-chemical properties of obtained an-

ion-changing materials. 

Methodology. Carried out synthesis and investigated structure of new obtained anion-changing io-

nites on base of polyvinylchloride and ammonium by such methods as potentiometric titration and IR-

spectroscopy. 

Originality. For the first time modification of polyvinylchloride by water-solution of ammonium in 

heterogeneous conditions was carried out and granulated anion-changing material with high statical changing 

capacity relatively to HCl was obtained. 

Findings. By modification of polyvinylchloride with ammonium anion-changing sorbents with stati-

cal changing capacity from 2.0 to 5.0 mmol/g have been obtained. Optimal conditions of obtain anion-

changing granulated sorbents were following: temperature-160°С, duration of reaction-6 hours, concentra-

tion of ammonium-25% at module of 1:15. It was determined that kinetics of polyvinylchloride modification 

has described by regulation observed for heterophase processes and at this fractional order by concentration 

of ammonium was determined. 

Key words: polyvinylchloride, ammonium, modification, anion-changing material, kinetics, amino-

group. 

Highlights: 

- new anion-changing sorbents have been obtained by modification of polyvinylchloride; 

- sorption ability of obtained sorbents to ions Cr(VI) was investigated. 
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Реферат. Предпосыльки проблемы. Известно, что способность цеолита NiNаА изменять цвет 

при поглощении воды из паровой фазы в области малых парциальных давлений может быть исполь-

зована для контроля влажности газа, в частности, при осушке пропан-бутановой фракции до влажно-

сти, соответствующей точке росы при минус 45- 47°С. 

Целью настоящей работы является получение никельобмененных форм цеолитных адсорбен-

тов NаА, как на основе цеолитных адсорбентов зарубежных производителей, так и синтезированных 

методом кристаллизации гранул полуфабриката, сформованных из термообработанного Ангренского 

каолина без связующего, для применения в качестве индикатора влажности газовой среды.  

Методология. Методом ионного обмена при варьируемых параметрах процесса ионного об-

мена получены никельобмененные формы цеолитного адсорбента типа А (NiNаА). Степень обмена 

ионов Nа
+
 на Ni

2+
, а также состав и идентификация кристаллической фазы полученных образцов изу-

чены рентгенофазовым и рентгеноспектральным методами исследования. Адсорбционные характери-

стики исходных натриевых и никельобмененных форм адсорбентов определены эксикаторным спо-

собом. Цветовые изменения окраски при количественной адсорбции паров воды определены визу-

альным методом. 

mailto:yunusovmp@gmail.com


O’zbekiston kimyo jurnali, 2019, №1 19 

 
Научная новизна. Установлена зависимость цветовых характеристик, термостабильности и 

адсорбционной емкости по парам воды никельобмененной формы цеолитных адсорбентов типа А 

(NiNаА) от состава исходной формы цеолитного адсорбента NаА и от условий проведения ионного 

обмена. 

Полученные данные. Показано, что при степени обмена ионов Nа
+
 на ионы Ni

2+
 в пределах (40 

– 50) % окраска обезвоженных адсорбентов NiNаА имеет сиреневый цвет с последовательностью 

цветовых переходов при адсорбции паров воды: сиреневый → телесный → салатный → светло-

салатный цвета. Термическая стабильность с сохранением адсорбционной емкости по парам воды 

изучена.  

Ключевые слова: синтетические цеолиты, адсорбенты, ионный обмен, цеолит типа А, инди-

каторы влажности газовой среды. 

Особенности: 

- при обмене Nа
+
 на Ni

2+
 окраска обезвоженных адсорбентов NiNаА меняется; 

- отмечены цветовые переходы при адсорбции паров воды. 

 

Введение. Разработка цеолитных адсорбентов для осушки углеводородных газов включает в 

себя испытания активности готовой формы адсорбента в условиях, приближенных к промышленным 

процессам адсорбционной осушки.  

Основной характеристикой адсорбента- осушителя служит показатель влажности газа на вы-

ходе из адсорбера, а также проскок извлекаемого адсорбентом вещества за слой адсорбента. Для кон-

троля указанных параметров при проведении исследовательских работ могут быть использованы раз-

личные методы, включая определения влажности по точке росы с помощью влагомеров. Одним из 

достоинств цеолита NiNаА, как адсорбента, является его способность изменять цвет в определенной 

последовательности при поглощении воды из паровой фазы в области малых парциальных давлений, 

что может быть использовано для контроля влажности газа, например, при работах по осушке про-

пан-бутановых фракций, влагосодержание которых в зимний период регламентируется в пределах 

точки росы минус (45 – 47)°С при нормальном давлении.  

Первый цветовой переход из сиреневого в телесный при постепенном насыщении водой обез-

воженного цеолита NiNаА происходит, согласно [1], при парциальном давлении паров воды 0.1 мм. 

рт. ст., что соответствует точке росы (46°С). При более низких концентрациях паров воды цветовые 

переходы наблюдаются у серебряных форм цеолита А, при более высоких – у кобальтовых. 

Имеющиеся литературные данные в этой области немногочисленны. В частности, в имею-

щихся публикациях [1-3] приведены данные о степени произведенного обмена иона Nа
+
 на ион Ni

2+
, 

свойствах и последовательности цветовых переходов полученных никельобмененных форм, однако 

состав, форма и способы получения исходных цеолитных материалов, и их возможное влияние на 

цветовые характеристики авторами не рассматривались. 

Свойства никельобмененных форм цеолитных адсорбентов и их окраска могут различаться по 

той простой причине, что состав собственно цеолита, получаемого в порошке, отличается от состава 

цеолитного адсорбента того же типа, сформованного со связующим либо синтезированного в грану-

лах без связующего. При получении никельобмененной формы цеолитного адсорбента ионным обме-

ном в водном растворе солей никеля, кроме замещения ионов Nа
+
 в основных позициях, возможно 

внедрение никеля в структуру нецеолитных компонентов (Аl2O3, SiO2, примесные минералы исход-

ного метакаолина и др.), а также окклюзия солей никеля. Указанные факты могут оказывать влияние 

как на наблюдаемую окраску комплекса никеля безводного, либо с молекулами воды, в структуре 

цеолита А, так и на последовательность цветовых переходов при адсорбции паров воды, в том числе 

и из-за различающейся доступности молекулам воды зерен цеолита.  

Методы и материалы. Получение никельобмененной формы цеолита А произведено из тер-

мообработанных при 200 и 485°С, регидратированных цеолитных адсорбентов NаА, кристаллизован-

ных в гранулах без связующего, а также из импортного шарикового цеолитного адсорбента 4А про-

мышленного выпуска.  

Ионный обмен Nа
+
 на Ni

2+
 производился холодным и горячим способами в водных растворах 

NiCl2 · 6Н2О, Ni(NО3)2 · 6Н2О, при температурах 25 и 60°С, соответственно, из расчета получения 

степени обмена 50%. Концентрация Ni
2+ 

в обменном растворе постепенно повышалась в пределах от 

0.1 до 0.5 М; рН обменного раствора выдерживался в пределах 6.0. Обмен в водном растворе 

Ni(NО3)2 · 6Н2О производился при корректировании рН водным раствором аммиака до значения 9.0. 

После 3-х кратной окончательной промывки водой гранулы никельобмененной формы цео-

литных адсорбентов просушивались на воздухе и термообрабатывались при 250°С с постепенным 
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подъемом температуры (50°С в час), начиная от комнатной, и 2-х часовой выдержкой при 110 и 

170°С. 

Определение адсорбционной емкости по парам воды (полной) производилось весовым мето-

дом в статических условиях при фиксируемых параметрах: температура (25 + 5°С); относительное 

влагосодержание подаваемого на адсорбцию воздуха (не выше 50%). 

Методом рентгенофазового анализа на приборе ДРОН-3 с использованием Со Кα – линии из-

лучения определен кристаллический состав образцов. Идентификация кристаллической фазы произ-

ведена по данным, приведенным в [3, 10 - 12]. 

Химический состав и степень обмена ионов Nа
+
 на Ni

2+
 определялись на основании данных, 

полученных для шлифованного среза гранул образцов методом электронно-зондового микроанализа 

на приборе, включающем сканирующий электронный микроскоп SEM EVO М-10 и ЭД - спектрометр 

(Англия). Разрешающая способность 3 – 20 нм. 

Результаты и обсуждение. По данным рентгенофазового анализа, в составе исходной, на-

триевой формы цеолитного адсорбента, кристаллизованного в гранулах, кроме основной кристалли-

ческой фазы цеолита NаА с характерными линиями межплоскостных расстояний содержатся кварц, 

водные силикаты и алюмосиликаты натрия типа Nа4Si2О7 · 11 Н2О, Nа2Al2Si3О10 · 2Н2О, силикаты 

бария в частности, ВаSi2О5 · 3Н2О, из-за наличия барита в составе исходного Ангренского каолина. 

На дифрактограмме образцов NiNаА, термообработанных при 250°С (рис.3), имеется набор 

линий, характерных для структуры цеолита NаА, содержащего в качестве катионов, компенсирую-

щих заряд каркаса, ион двухвалентного металла. Это следует, в частности, из некоторого смещения 

100%-ной линии от межплоскостного расстояния d= 12.29 Ǻ в сторону большего угла (d= 12.22 Ǻ). 

Интенсивность 100%-ной линии природного кварца (d = 3.34 Ǻ) несколько ниже 100%-ной линии це-

олита А (d = 12.22 Ǻ); линия смещена до положения, соответствующего межплоскостному расстоя-

нию d = 3.35 Ǻ. В отличие от исходной натриевой формы цеолита А все линии β – кварца низкоин-

тенсивны. Линии в области углов, соответствующих межплоскостным расстояниям, свойственным 

гидросиликату и алюмосиликату натрия, гидросиликату бария, невыраженны и низкоинтенсивны. На 

дифрактограмме (рис. 3) имеются низкоинтенсивные линии от межплоскостных расстояний (d = 7.60; 

2.66 Å), которые предположительно можно отнести к соединению 3Ni(ОН)2 · 2Н2О с характерными 

рефлексами от межплоскостных расстояний d = 7.60х; 2.668; 2.554 и соответствующими относитель-

ными интенсивностями (индекс снизу). 

Количество введенных ионов Ni
2+

, по данным электронно-зондового анализа, составляет от 

7.91 до 10.95% мас. Ni (элемент) при концентрации оставшихся незамещенными ионов Nа
+
 4.79-

5.95% мас. (элемент). Расчет показывает, что степень ионного обмена Nа
+
 на Ni

2+
 составляет 42-48%. 

 

Таблица. Адсорбционная емкость образцов никельобмененной формы цеолитных адсорбентов 

в зависимости от способа получения (t = 18°С, φ = 40%; навеска ~ 0.5 гр.) 

 

Образец 
Способ ионно-

го обмена 

Температура тер-

мообра ботки, °С 

Величина адсорбции па-

ров воды, г / 100 г адсор-

бента 

1. NiNаА - на основе цеолитного адсор-

бента NаА, термообработанного при 

200°С 

холодный 

250 

 

350 

15.2 

 

13.0 

2. NiNаА - на основе цеолитного адсор-

бента NаА, термообработанного при 

200°С 

горячий 

250 

 

350 

14.6 

 

13.6 

3. NiNаА - на основе цеолитного адсор-

бента NаА, термообработанного при 

485°С 

смешанный 

250 

 

350 

23.4 

 

17.2 

4. NiNаА - на основе импортного цеолит-

ного адсорбента NаА (шариковый) 
холодный 

250 

 

350 

31.9 

 

37.5 

 

Полученные ионным обменом в растворе NiCl2 · 6Н2О безводные никелевые формы цеолит-

ных адсорбентов NiNаА, термообработанные при 250°С без вакуумирования, имеют сиреневый цвет, 

при насыщении влагой воздуха переходящий в телесный цвет, затем в салатный и светло-салатный. В 

эксперименте при относительном влагосодержании газовой среды φ= 40% переход сиреневой окра-

ски в полную телесную происходит за 5 минут. При дальнейшей выдержке телесная окраска перехо-



O’zbekiston kimyo jurnali, 2019, №1 21 

 
дит в салатную, затем в светло-салатную (рис. 1, 2). Увеличение массы образцов в результате гидра-

тации, сопровождаемой переходом сиреневой окраски в телесную и началом проявления салатной 

окраски (для отдельных гранул верхнего слоя адсорбента), за указанное время составило 0.9 % мас. 

для исходных навесок массой 9 грамм, в статических условиях адсорбции. 

Как видно из приведенных в таблице данных для адсорбентов NiNаА, полученных из термо-

обработанного при 200°С адсорбента NаА, адсорбционная емкость ниже, чем для образца, натриевая 

форма которого предварительно прокалена при 485°С. В результате тренировки в циклах адсорбции – 

термодесорбции при 250°С образцы горячего обмена снижают адсорбционную емкость. Изменения 

окраски при де- и регидратации обратимы и воспроизводимы в циклах адсорбции – термодесорбции. 

Для образцов 3 и 4 (таблица), дополнительно термообработанных в течение 2 часов при 350 и 

400°С, сиреневая окраска безводной формы изменяется на серовато-коричневую без одновременного 

снижения адсорбционной емкости по парам воды. Изменение окраски необратимо: образцы, термо-

обработанные выше 300°С, непригодны для использования в качестве индикатора влажности газовой 

среды. Следует предположить, что термообработка при температурах выше 300°С приводит к изме-

нениям в состоянии Ni
2+

 с образованием структуры, отличной от комплексов Ni
2+

 с молекулами воды 

в цеолите NiNаА. 

Цвет безводной формы полученных образцов NiNаА, а также последовательность изменения 

и цвета постепенно гидратирующихся образцов находятся в полном согласии с данными автора рабо-

ты [1], установившим, что переход сиреневой окраски безводной формы адсорбента (степень обмена 

50 %) в телесную, при парциальном давлении паров воды, соответствующим lg Рн2о = 10
-0.5

, происхо-

дит при выдержке 1 час; при lg Рн2о = 10
-1

 (0.1 мм. рт. ст.) - за 24 часа. Приведенная авторами [2, 3] 

последовательность изменения наблюдаемого цвета для цеолита катионного состава Ni1.7Nа10.3 на 

элементарную ячейку цеолита NаА несколько отличается: безводная форма – жëлтый; затем желтова-

то-розовый; розовый; светло-зеленый. Предполагаемая область использования никельобмененной 

формы цеолита – индикация проскоковой влажности в адсорбционных процессах осушки газов тре-

бует некоторого уточнения причин, влияющих на цветовые переходы, визуальной количественной 

оценки по ним проскоковых концентраций паров воды. 

    
а б в г 

Рис. 1 Цветовые переходы никельобмененной формы, полученной из промышленного цеолитного ад-

сорбента 4Å, при адсорбции паров воды (φ = 50%, Т= 298°С): а – Ni, NаА, обезвоженный при 250°С; 

б, в - при постепенном увеличении количества адсорбированной воды; г – при полном насыщении па-

рами воды. 

 

    
а б в г 

Рис. 2 Цветовые переходы никельобмененной формы, полученной на основе натриевой формы, син-

тезированной в гранулах, без связующего, при адсорбции паров воды (φ = 50%, Т= 298°С): а – Ni, 

NаА, обезвоженный при 250°С; б, в - при постепенном увеличении количества адсорбированной во-

ды; г – при полном насыщении парами воды. 
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Рис. 3. Дифрактограмма никельобмененной формы цеолитного адсорбента (NiNаА), полученного на 

основе термообработанной при 485°С исходной натриевой формы, методом холодного ионного об-

мена в растворе хлорида никеля (II). 

 

Интерпретация спектров отражения с точки зрения локализации ионов Ni
2+

 в местах, имею-

щих тригональную симметрию D3h по отношению к атомам кислорода каркаса [3], позволила устано-

вить два комплекса никеля с молекулами воды: Ni
2+

∙Н2О (розовый) и Ni
2+

∙6Н2О (зеленый). Последний 

комплекс наблюдался в случае полностью гидратированного цеолита. Для иона Ni
2+

 в октаэдриче-

ском поле ([Ni(Н2О)6]
2+

) наблюдаются линии поглощения в области 11000 - 15000 см
-1

 (667 – 909 нм) 

и широкая интенсивная линия в области 23000- 27000 см
-1

 (370 – 434 нм) [4]. 

Известно [5], что основными состояниями ионов Ni
2+

 в никельобмененном цеолите Y являют-

ся октаэдрическое (в присутствии адсорбированных молекул) либо тетраэдрическое: в ЭСДО изоли-

рованные катионы Ni
2+

 в дегидратированном при 350°С цеолите Y имеют полосы при частоте 10000; 

21000 и 34000 см
-1

 (1000; 476 и 294 нм, соответственно); никель в виде гидроокиси, либо сильных 

ассоциатов имеет полосы при 14000 и 27000 см
-1

 (714 и 370 нм).  

Что касается возможного влияния на цветовые характеристики примесных фаз, имеющихся в 

составе цеолитного адсорбента, вероятно взаимодействующих с ионами Ni
2+

 при проведении ионного 

обмена, то следует отметить ранее установленное [6] образование в глинистых минералах (каолинит, 

монтмориллонит) поверхностных и объемных центров с ионами Ni
2+

 в тетраэдрическом и октаэдри-

ческом окружении. При повышении температуры термообработки отчетливо проявляется интенсив-

ный дублет с максимумами при 16800 и 15700 см
-1

 (595 и 636.9 нм, соответственно), характерный для 

Ni
2+

Td в алюмоникелевой шпинели (синего цвета). Для состояния ионов Ni
2+

 на поверхности и в объе-

ме системы NiО-Al2О3 установлено [7] образование Ni
2+

Td при взаимодействии азотнокислого никеля 

с активным оксидом алюминия уже при 400°С. Для системы NiО – силикагель установлено [8], что 

процессы, протекающие при адсорбции нитрата никеля на поверхности силикагеля, сводятся к де-

формации координационной сферы комплекса [Ni(Н2О)6]
2+

, сопровождающиеся искажением октаэд-

рического расположения молекул воды. Вплоть до температур, превышающих 600°С, на поверхности 

силикагеля присутствует в основном фаза NiО черного цвета, ввиду одновременного наличия ионов 

Ni
2+

 и Ni
3+

 спектр представляет собой бесструктурную линию.  

Полученные нами ранее образцы никелевой формы адсорбента NаА при проведении ионного 

обмена из корректированного по рН до значения 9.0 водного раствора азотнокислого никеля, при 

термообработке до 200°С имели светло-зеленый цвет. Термообработка при 300°С приводила к появ-

лению черной окраски, не изменяющейся при регидратации, и свойственной фазе NiО, нанесенной на 

SiО2. На основании полученных данных, в соответствии с [8], можно сделать вывод, что получение 

никельобмененной формы цеолита А методом ионного обмена из раствора азотнокислого никеля 

приводит к разрушению структуры цеолита с последующим взаимодействием Ni
2+

 с аморфным крем-

неземом. Это подтверждается также резким падением адсорбционной емкости образца, не наблюдае-

мой для образцов, ионный обмен которых произведен в растворе хлорида никеля: в последнем случае 

в результате термообработок вплоть до температуры 400°С не наблюдается также образования чер-

ной окраски гранул. 
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Таким образом, возможным объяснением разницы в цвете и в последовательности изменения 

окраски цеолитных адсорбентов NiNаА, полученных нами и автором [1], при де- и регидратации, яв-

ляется относительно высокая степень замещения ионов натрия никелем по сравнению с образцами 

цеолита, использованными авторами [2, 3], и связанное с этим присутствие в полостях цеолита одно-

временно изолированных ионов Ni
2+

 и ассоциатов никеля [5], т.е. при высокой степени замещения 

избежать образования ассоциатов никеля практически невозможно.  

Влияние на наблюдаемые переходы окраски полученного NiNаА, связанные со способом по-

лучения исходной и никельобмененной форм цеолита, может оказывать также присутствие монтмо-

риллонита, остаточного каолинита, либо активной Аl2О3, вступающей во взаимодействие [6, 7] с не-

избежным при проведении ионного обмена избытком Ni
2+

, и обуславливающей сиреневый (вместо 

розового) цвет безводной формы цеолитного адсорбента. Силикагель, вероятность образования кото-

рого при кристаллизации гранул исходного цеолита NаА очень высока, при взаимодействии с ионами 

Ni
2+

 на стадии ионного обмена и в результате последующих термообработок, должен был бы придать 

иную видимую окраску [8] гранулам адсорбента.  

Заключение. На основании полученных результатов можно заключить, что получение нике-

левой формы цеолита А с высокой степенью обмена, пригодного для использования в качестве инди-

катора влажности газовой среды, без разрушения цеолитной структуры возможно из хлорида никеля. 

Обмен в растворе нитрата никеля, с учетом корректирования рН раствора, после однократной термо-

обработки при 250°С, приводит к разрушению структуры цеолита А и высаждению оксида никеля, 

содержащего Ni
2+

 и Ni
3+

, черного цвета, предположительно на выделяющемся аморфном SiО2.  

Четкая воспроизводимость цветовых переходов наблюдается для образцов цеолитных адсор-

бентов, никельобмененная форма которых получена холодным ионным обменом ((20-30) °С) в вод-

ном растворе хлорида никеля при степени произведенного обмена ионов Nа
+
 на ионы Ni

2+
 (42-48%). 

Термостабильность полученных никелевых форм цеолитных адсорбентов со степенью обмена 42-

48%, находится в пределах 250°С; повышение температуры термообработки до 400°С приводит к по-

явлению стабильной синевато-серой окраски, не изменяющейся при гидратации, вероятно вследствие 

деформации при потере последней молекулы воды, координационной сферы комплекса водного ком-

плекса Ni
2+

 и взаимодействия никеля с Al2О3.  
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А. Р. Султанов, Г. А. Гашенко, Ш. Т. Гуломов, У. Х Сайидов, М. П. Юнусов 

 

ГАЗЛАР УЧУН НАМЛИК ИНДИКАТОРИ СИФАТИДАГИ ЦЕОЛИТ А 

НИКЕЛ АЛМАШИНГАН ФОРМАСИНИНГ СИНТЕЗИ ВА ХОССАЛАРИНИ 

ЎРГАНИШ 

 

Реферат. Муаммонинг келиб чиқиши. Маълумки, NiNаА цеолитининг паст парциал босим ос-

тида буғ фазасидан сувни ютиш қобилиятидан газларнинг намлигинп назорат қилиш учун, жумладан 

пропан-бутан фракциясини қуритишда, қорланиш нуктаси -45-47°С га мос ҳароратда фойдаланиш 

мумкин. 

Ушбу ишдан мақсад газ муҳити намлигининг индикатори сифатида фойдаланиш учун чет эл 

ишлаб чиқарувчилари цеолит адсорбентлари, ҳамда термо ишлов берилган Ангрен каолини доналари 

ярим маҳсулотидан боғловчисиз кристаллаб шакллантирилган цеолитлар асосида NаА цеолит адсор-

бентларининг никель алмашган шаклини олиш. 

Методология. Ион алмашиниш усули билан ион алмашиниш жараёни кўрсаткичларини 

бошқариб А турдаги цеолит адсорбентидан никель алмашинган шакли (NiNаА) олинган. Nа
+
 иони-

нинг Ni
2+

га алмашиниш даражаси, ҳамда олинган кристалл фазаларининг таркиби ва идентификация-

си рентгенофазовий ва рентгеноспектрал усуллар билан тадқиқ қилинди. Бошланғич натрийли ва ни-

кель алмашган шаклли адсорбентларнинг адсорбцион тавсифлари эксикатор усули билан аниқланди. 

Сув буғларининг миқдорий адсорбцияси натижасида рангнинг ўзгаришини визуал усулда 

аниқланган. 

Илмий янгилиги. А турдаги цеолит адсорбентлари никел алмашинган шакли (NiNаА) нинг сув 

буғлари бўйича ранг ўзгариш тавсифлари, термо барқарорлиги ва адсорбцион сиғимининг NаА цео-

лит адсорбентининг бошланғич шакли таркиби ва ион алмашиниш жараёнининг ўтказилиш шароит-

ларига боғлиқлиги аниқланган.  

Олинган натижалар. Nа
+
 ионининг Ni

2+
га алмашиниш даражаси (40-50) фоиз оралиғида сув-

сизланган адсорбентнинг NiNаА рангги бинафша ранг, ва сув буғининг ютилиб бориши билан 

қуйидаги ранг ўзгаришлари намоён бўлади: бинафша → тана рангги → яшил → оч яшил. Сув буғи 

бўйича адсорбцион сиғими ўзгармайдиган терма барқарорлиги ўрганилган.  

Калит сузлар: синтетик цеолитлар, адсорбентлар, ион алмашиниш, А турдаги цеолит, газ 

муҳити намлигининг индикаторлари. 

Хусусиятлари: 

- Nа
+
 иони Ni

2+
га алмашганда сувсизланган NiNаА адсорбентининг рангги ўзгаради; 

- сув буғлари адсорбцияланганда рангларнинг ўзгариши аниқланган. 

 

A. R. Sultanov, G. A. Gashenko, Sh. T. Gulomov, U. H. Sayidov, M. P. Yunusov 

 

SYNTHESIS AND PROPERTIES STUDY OF NICKEL-EXCHANGED FORM OF ZEOLITE A AS AN 

INDICATOR OF HUMIDITY OF GASEOUS MEDIUM 

 

Аbstract. Background. It is known that the ability of the zeolite NiNaA to change color when water 

is absorbed from the vapor phase in the region of low partial pressures can be used to control the gas mois-

ture, in particular, when drying the propane-butane fraction to a moisture content corresponding to the dew 

point minus 45-47°C. 

Purpose of this work is to obtain nickel-exchanged forms of NaAA zeolitic adsorbents, both on the 

basis of zeolitic adsorbents of foreign manufacturers and synthesized by crystallization of semi-finished 

granules formed from heat treated Angren kaolin, for use as an indicator of humidity of the gaseous medium. 

Methodology. By the method of ion exchange with variable parameters of the process of ion ex-

change, nickel-exchanged forms of type A zeolite adsorbent (NiN-A) were obtained. The degree of exchange 

of Na
+
 ions on Ni

2+
, as well as the composition and identification of the crystalline phase of the samples ob-

tained, were studied by X-ray phase and X-ray spectral methods. The adsorption characteristics of initial so-
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dium and nickel-exchanged adsorbent forms are determined by desiccator method. Changes in color during 

the quantitative adsorption of water vapor are determined by a visual method. 

Originality. The dependence of color characteristics, thermal stability and adsorption capacity on 

water vapor of the nickel-exchanged type A zeolite adsorbents (NiN-A), on the composition of the initial 

form of the zeolite adsorbent NaAA, and on conditions of ion exchange is established. 

Findings. It was shown that when the degree of exchange of Na
+
 ions for Ni

2+
 ions is within (40–

50)%, the color of the dehydrated NiNaA adsorbents has a lilac color, with a sequence of color transitions 

during the adsorption of water vapor: lilac → bodily → lettuce → light green. Thermal stability with preser-

vation of the adsorption capacity in water vapor of the obtained nickel-exchanged forms is observed;  

Keywords: synthetic zeolites, zeolite adsorbents, ion exchange, exchange forms of type A zeolite, 

gas drying, moisture indicators of the gaseous medium. 

Highlights: 

- changing Na
+
 for Ni

2+
 ions the color of the dehydrated NiN-A adsorbents changes too; 

- color transitions in contact with water areobserved. 
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Реферат. Предпосылки проблемы. В настоящее время проблема загрязнения природной среды 

становится значимой во всем мире. Необхоимость, как сброса сточных вод, так и решения проблемы 

их повторного использования, связанная с дефицитом свежей воды в республике, обуславливает тре-

бования к применяемым адсорбентам. При этом разработка новых видов адсорбентов на основе ме-

стного сырья, а также их применение является одной из актуальной задачей для очистки промышлен-

ных сточных вод.  

Цель. Получение углеродных сорбентов из древесины чинары (ЧАУ) и изучение их изотерм 

адсорбции и десорбции паров бензола весовым методом. 

Методология. Экспериментальное исследование выполнялось на адсорбционной вакуумной 

установке с пружинными кварцевыми весами.  

Научная новизна. Получены изотермы адсорбции и десорбции паров бензола весовым мето-

дом на углеродных сорбентах при различных температурах. Изучены структурно-сорбционные ха-

рактеристики, адсорбционные объемы (см
3
/г) древесных углей ЧАУ (чинароактивированный уголь) и 

БАУ (берёзоактивированный уголь). Установлено, что местный угольный адсорбент ЧАУ при темпе-

ратуре 800°С не уступает от адсорбента БАУ (Россия). 

Полученные данные. Выявлено, что при изучении древесных углей ЧАУ и БАУ, при 800°C из-

за поглощения бензола при относительно низких уровнях увеличивается относительное давление па-

ров бензола до P/Ps=0.2. Адсорбции обоих адсорбентов относительно выше, чем у других адсорбен-

тов, и с повышением давления изотермы адсорбента постепенно насыщаются. 

Ключевые слова: адсорбция, адсорбент, пиролиз, древесина, температура, сточная вода, 

нефтепродукты, пористость адсорбента, изотерма 

Особенности: 

- изучены структурно-сорбционные характеристики; 

- местный угольный адсорбент ЧАУ не уступает адсорбенту БАУ, из России; 

- высокие показатели: механическая прочность, водостойкость, ветроустойчевость. 

 

Введение. На сегодняшний день вопросы экологии во всем мире являются актуальными. Од-

ним из таких вопросов является очистка сточных вод, загрязненных родными производственными 

отходами. Особенно загрязненными остатками являются органические отходы т.е. нефтепродукты. 

На современном этапе широко применяемым методом очистки является адсорбционная очистка. 
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Известно, что, любое твердое тело может быть сорбентом. Поэтому существует много спосо-

бов их классификации по следующим признакам: 

1. по структурно-поверхностным характеристикам: микро-, мезо-, макропористые, однородно- 

и разнороднопористые, кристаллические, аморфные и пр.  

2. по происхождению: природные и синтетические, органические и неорганические. 

3. по химическому и минеральному составу: активированные угли различных марок; силика-

гели; глинистые минералы (монтмориллонит, бентонит, клиноптилолит и пр.); цеолиты (природные и 

синтетические); дисперсные кремнеземы (диатомиты, трепелы, опоки); карбонатные минералы (до-

ломит, кальцит, магнезит); сорбенты на основе гидроксидов железа и т.д. 

4. по заряду поверхности: полярные и неполярные. 

5. по характеру адсорбции: физические адсорбенты и хемосорбенты, ионообменники. 

В рамках данной работы рассмотрены сорбенты и ионообменники (как природные, так и син-

тетические), которые наиболее часто используются в процессах очистки газовых и водных выбросов 

[1-4]. 

Около 23% всего количества углеродных сорбентов используется для получения питьевой во-

ды, 21% - для очистки сточных вод; 13% - в пищевой промышленности, 10% - в химической и фар-

мацевтической, 13% - для очистки воздуха, 10% - для потребительских нужд, 9% - в других областях 

[5]. 

Активный (активированный) уголь - материал с развитой пористой структурой. На 87-97% (по 

массе) состоит из углерода, содержит также Н, О и вещества, введенные в активированный уголь при 

его получении. Зольность активированного угля может составлять 1-15% (иногда его обеззоливают 

до 0.1- 0.2%). 

Поры в активированном угле классифицируют по их линейным размерам d (полуширина – 

для щелевидной модели пор, радиус – для цилиндрической или сферической): при d < 0.6-0.7 нм - это 

микропоры; 0.6-0.7 < d < 1.5-1.6 нм – супермикропоры; 1.5-1.6 < d < 100-200 нм – мезопоры; d > 100-

200 нм - макропоры. 

Основное сырье для производства активированного угля - каменноугольный полукокс, угле-

родсодержащие растительные материалы (например, древесный уголь, торф, древесные опилки, 

скорлупа орехов, косточки плодов фруктовых деревьев). Продукты карбонизации этого сырья под-

вергают активации (в большинстве случаев парогазовой - в присутствии паров Н2О и СО2, реже - хи-

мической, т.е. в присутствии солей металлов, например, ZnCl2, K2S) при 850-950°С. Очень однород-

ные по размерам пор тонкопористые активированные угли получают разложением поливинилиден-

хлорида (сарановые угли). 

Структура антрацитового и древесного угля почти одинакова. Структура и свойства древесно-

го угля зависят от исходного материала – чем плотнее древесина, тем более мелкопористым получа-

ется сорбент. Сосновый уголь крупнопористый, механически непрочен и практически не применяет-

ся в адсорбционных процессах. Самые мелкопористые угли получаются из скорлупы орехов и косто-

чек плодов (скорлупа кокоса, косточки абрикоса и т.д.). Активацией можно добиться удельной по-

верхности до 1000 м
2
/г [6]. 

В процессе сорбции молекулы газа насыщают некоторую часть неуравновешенных сил на по-

верхности твердых тел, что приводит к уменьшению свободной энергии системы. Поэтому процессы 

сорбции протекают самопроизвольно. 

Для большинства природных и синтетических сорбентов сорбционная и десорбционная ветви 

изотерм сорбции не совпадают, образуя гистерезис сорбции. Величина гистерезисной петли у разных 

материалов различна. Существует несколько различных теорий для объяснения гистерезисной петли. 

Наиболее распространенной гипотезой является объяснение гистерезисной петли набуханием сор-

бента в процессе сорбции. 

Цель работы получение изотерм адсорбции и десорбции паров бензола экспериментально- 

определенным весовым методом на углеродных сорбентах чинар активированного угля (ЧАУ) при 

400, 600, 800°С. 

Методы и материалы. В качестве объктов исследования были использованы: 

активированный уголь ЧАУ (чинароактивированный уголь), полученный из чинары (дерево, 

растущее в Узбекистане), при температуре 800°С (по методу пиролиза (без воздуха)). 

проведен сравнительный анализ местных образцов древесины (чинары), в качестве контроль-

ных - уголь марки БАУ. 

Изотермы сорбции и десорбции газов и паров обычно экспериментально получают на специ-

альных вакуумных сорбционных установках с весами Мак-Бэна (рис.1.) Принцип метода заключается 
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в следующем: адсорбция на твердых адсорбентах может быть измерена двумя методами, либо по из-

менению количества адсорбированного вещества на адсорбенте, либо по изменению его количества в 

пространстве над адсорбентом. Первый из этих способов обладает преимуществом непосредственно-

сти. Чаще всего он связан со взвешиванием адсорбента вместе с адсорбированным веществом. 

Если адсорбент достаточно активен по отношению к изучаемому адсорбату, то могут быть 

применены весы со сравнительно малой относительной чувствительностью, например очень простые 

по конструкции пружинные кварцевые весы. В случае же адсорбентов с небольшой удельной по-

верхностью или, например, при изучении адсорбции при повышенных изменений массы адсорбента 

во время опыта, необходимо применять более совершенные конструкции весов с высокой относи-

тельной чувствительностью. Поскольку такие весы довольно сложны и постройка их обходится доро-

го, широкое распростронение получил и второй способ измерения адсорбции-объемными методами. 

Схема установки приведена на рис.2. В рабочую часть установки входят следующие детали: кран к 

вакуумному насосу; 2-кран; 3-масленно-диффузионный насос; 4-ртутный U-монометр; 5-ртуть; 6-

ампула с жидким адсорбтивом; 7-кварцевая пружина; 8-чашка с сорбентом; 9-стеклянная гильза;  

На основе экспериментальных изотерм сорбции и десорбции рассчитывают важнейшие 

структурные характеристики сорбентов, а именно величину удельной поверхности и интегральную 

дифференциальную пористость сорбентов, характеризующих пористость сорбентов в области сорб-

ционного заполнения. 

 

 
 

Рис.1. Принципиальная схема вакуумно-сорбционной установки кран к вакуумный насос; 2-кран; 

3-масленно-диффузионный насос; 4-ртутный U-монометр; 5-ртуть; 6-ампула с жидким адсорбти-

вом; 7-кварцевая пружина; 8-чашка с сорбентом; 9-стеклянная гильза. 

 

Однако описанный метод неприемлем для изучения гидрофобных материалов, так как в каче-

стве стандартного адсорбата необходимо использовать бензол. Для бензола, согласно литературным 

данным, не выбрана такая доступная система бензол-растворитель, где растворитель, обладает низ-

кой летучестью, т.е. не сорбируется на материале, и не изменяет химическое состояние стандартного 

вещества.  

Определение удельной поверхности основано на нахождении точки перегиба "В" на S-

образных изотермах сорбции-десорбции, которая соответствует переходу от первоначального круто-

го подъема изотермы к ее средней приблизительно линейной части. Точка "В" на изотерме примерно 

соответствует полному мономолекулярному заполнению активной поверхности сорбента молекулами 

сорбата.  
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Аналитически величину "емкости монослоя" можно найти по так называемому методу БЭТ, 

т.е. используя уравнение для многослойной адсорбции, выведенное Брунауэром, Эмметом и Телле-

ром [4]: 

s
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s PP
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 ,                             (1) 

где: а - количество вещества, сорбированное при давлении Р/Ps, моль/кг; am - "емкость моно-

слоя", т.е. количество вещества, сорбированное в монослое, моль/кг; Р/Ps - относительное давление 

пара; с - константа, связанная с теплотой адсорбции. 

Вычисляя левую часть уравнения, все члены которой известны, и откладывая ее величины от-

носительно соответствующих величин, получают график зависимости. 

Уравнение БЭТ является уравнением прямой, не проходящей через начало координат. Член 

уравнения с-1/amс соответствует угловому коэффициенту данной прямой, а член 1/ amс - отрезку, от-

секаемому прямой на оси ординат. Найдя по графику указанные величины и подставив их в уравне-

ние, вычисляют величину "емкости монослоя" сорбента am. Обычно этот расчет проводят в пределах 

относительных давлений от 0.01 до 0.35. 

Зная количество воды, которое полностью заполняет монослой, вычисляют удельную поверх-

ность пористых тел по формуле [8]: 

S = am N w,             (2) 

где: S - удельная поверхность, м
2
 /г; N - число Авогадро; w- посадочная площадка молекулы 

сорбируемого пара или газа. 

Значение относительного давления пара Р/Рs по изотерме десорбции находят величины сор-

бированного пара "а", которые используют для расчета объемов пор V, заполненных сорбированной 

жидкостью. Расчет объемов пор проводят по формуле 

V= aVm,                       (3) 

где: V - объем пор, заполняемых жидкостью, м
3
/кг; a - количество сорбированной жидкости 

при данном относительном давлении, моль/кг; Vm - мольный объем жидкости, м
3
.  

Мольный объем жидкости находят по уравнению: 

Vm =/,                  (4) 

где: - молекулярный вес, кг; р – плотность, кг/м
3
. 

Результаты и обсуждение. Адсорбция паров бензола на термообработанном древесном угле 

ЧАУ. Углеродные сорбенты, в частности активированные угли (АУ), благодаря развитой удельной 

поверхности и регулируемой пористости широко используются в качестве сорбентов для очистки 

воздуха и газов, обесцвечивания жидкостей, фильтрации воды, водных и водоорганических сред.  

В связи с этим, изучение изотермы адсорбции-десорбции является особенно актуальным для 

прогнозирования эффективности и модифицирования небольших кусков чинары (Узбекистан), кото-

рые подвергали пиролизу (без доступа кислорода) в течение 1.5 часа при температуре 400, 600, 800°С 

на лабораторной установке [9,10]. 

Сорбционные измерения проводили на высоковакуумной установке с ртутными затворами и 

кварцевыми весами Мак-Бена при остаточном давлении 1.33∙10
-3

 Па и 298 К. Удлинение пружин кон-

тролировали с помощью катетометра КМ-8. 

На рисунке 2 показаны изотермы адсорбции паров бензола. Адсорбция наблюдалась при по-

вышении температуры в процессе получения угольных адсорбентов, полученных при всех относи-

тельных давлениях (P/Ps). 

Сопоставляя полученные результаты, сделан вывод о том, что уголь из древесины чинары по 

пористости не уступает импортному угольному адсорбенту БАУ (Россия), применяемому при очист-

ке промышленных сточных вод от нефтепродуктов и в пищевой промышленности. Таким образом, 

было показано, что при 800°C на изотермах (рис.2) видно, что пористость адсорбентов ЧАУ и БАУ 

увеличилась из-за поглощения бензола при относительно низких уровнях до P/Ps =0.2. В этом диапа-

зоне давлений адсорбция обоих адсорбентов относительно более высокая, чем у других адсорбентов, 

и с повышением давления адсорбенты постепенно насыщаются бензолом. 

Показано, что по крутизне изотерм можно судить о том, что адсорбция всех адсорбентов по-

степенно повышается в диапазоне P/Ps=0.4-0.6. 
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а) б) 

 

 

в) г) 

Рис. 2. Изотермы адсорбции и десорбции паров бензола весовым методом на углеродных сорбентах: 

а-400°С ЧАУ; б-600°С ЧАУ; в- 800°С ЧАУ; г-БАУ. 

 

На основании данных изотерм адсорбции с помощью уравнения БЭТ вычисляли структурно-

сорбционные характеристики: удельную поверхность S, емкость монослоя аm, предельную адсорб-

цию аs, табл.1. Уголь из древесины чинары (ЧАУ) при 400°С имеет следующую адсорбционную ха-

рактеристику: аm=0.33 молль/г, аs=1.28 молль/г, S=79∙10
-3

 м
2
/г, при 600°С аm=0.57 молль/г, аs=1.74 

молль/г, S=138∙10
-3

 м
2
/г, при 800°С аm=1.06 молль/г, аs=2.64 молль/г, S=255∙10

-3
 м

2
/г, а уголь БАУ: 

аm=1.2 молль/г, аs=2.86 молль/г, S=287∙10
-3

 м
2
/г. Это говорит о том что при сравнении местный (ЧАУ 

при 800°С) активированный уголь по структурно-сорбционной характеристике не уступает углю БАУ 

(Россия). 

 

Таблица 1. Структурно-сорбционные характеристики древесных углей ЧАУ и БАУ 

 

№ Образцы 
Температура, 

°С 

Емкость монослоя, аm, 

молль/г 

Предельная адсорбция, 

аs, моль/г 

Удельный поверхность, 

S∙10
-3

, м
2
/г 

1 ЧАУ 400 0.33 1.28 79 

2 ЧАУ 600 0.57 1.74 138 

3 ЧАУ 800 1.06 2.64 255 

4 БАУ 800 1.2 2.86 287 
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Определены микропоры (W0), мезопоры (Wme) и объемы адсорбентов (Vs) на основе теории 

объемного заполнения микропор (кратко -ТОЗМ) для насыщенных состояний. Объемы адсорбции, 

определенные при различных уровнях P/PS в адсорбентах ЧАУ и БАУ, составляют 0.68 для ЧАУ при 

400°С, 0.114 для ЧАУ-600°С, 0.115 для ЧАУ-800°С, 0.235 и для БАУ-0.254. Объем мезопор Wme = Vs-

W0 и микропоры W0∙10
3
 представлены в таблице 2. 

 

Таблица 2. Адсорбционный объем (см
3
/г) ЧАУ и БАУ 

 
№ Образцы температура, °С Микропоры, W0∙10

3
 Объем адсорбента,Vs∙10

3
 Объем мезопор, Wme∙10

3
 

1 ЧАУ 400 0.080 0.114 0.034 

2 ЧАУ 600 0.125 0.155 0.030 

3 ЧАУ 800 0.205 0.235 0.030 

4 БАУ 800 0.222 0.254 0.032 

 

При повышении температуры термоактивации выявлено, что объем микропор ЧАУ (W0), и их 

адсорбционные объемы увеличились. При термической активации адсорбента ЧАУ от 400 до 800°С, 

объем пор увеличивается почти в 2 раза. 

В этих условиях объем мезопор (Vs) адсорбента ЧАУ при 400°С составил 29.8%, 600°С - 

19.4% и 800°С ЧАУ-12.8%, а объём мезопор адсорбента БАУ -12.6%. 

Полученные данные позволяют отнести местный активированный уголь к группе микропо-

ристых адсорбентов. 

Изотермы адсорбции и десорбции паров бензола на сорбентах ЧАУ и БАУ показывают, что 

при 800°С адсорбция на сорбенте ЧАУ при относительном давлении (P/Ps), равном 0.08, составляет 

0.88 моль/кг с последующим увеличением при P/Ps =1.0 составило 2.64 моль/кг. При сравнительной 

характеристике с сорбентом БАУ эти значения достигали: при P/Ps= 0.1-0.99 моль/кг, а при P/Ps = 1.0-

2.86 моль/кг. 

Заключение. Можно сделать вывод, что адсорбент ЧАУ (чинаро- активированный уголь), 

полученный из древесины чинары при температуре 800°С (по методу пиролиза (без воздуха)), можно 

использовать, как и контрольный импортный уголь - марки БАУ (из России) для очистки промыш-

ленных сточных вод от нефтепродуктов и в пищевой промышленности. 
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Р. А. Пайгамов, Ш. А. Кулдашева, И. Д. Эшметов, Д. С. Салиханова 

 

ЧИНОР ДАРАХТИДАН ОЛИНГАН ТЕРМИКФАОЛЛАНТИРИЛГАН КЎМИРДА БЕНЗОЛ БУҒИ 

АДСОРБЦИЯСИ 

 

Реферат. Муаммонинг келиб чиқиши. Ҳозирги вақтда, дунёда табиий муҳитнинг ифлослани-

ши долзарб аҳамиятга эга бўлмоқда. Республикада тоза ичимлик сувининг танқислиги билан боғлиқ 

оқава сувларнинг ташланиши, ҳамда улардан қайта фойдаланиш муаммоларини ҳал этиш фойдала-

нилаётган адсорбентларга бўлган талабни асослайди. Шунинг учун маҳаллий хом ашё асосида янги 

турдаги адсорбентларни ишлаб чиқиш ва қўллаш саноат оқава сувларини тозалашнинг энг долзарб 

муаммоларидан ҳисобланади. 

Ишнинг мақсади. Чинор дарахтидан (ЧФК-чинор фаоллантирилган кўмири) углерод сорбент-

ларини олиш ва уларнинг адсорбция изотермаларини ва бензол буғи десорбциясини оғирлик усулида 

аниқлаш. 

Методология. Экспериментал тадқиқотлар кварцли пружина тарозили адсорбцион вакуумли 

қурилмада ўтказилди. 

Илмий янгилиги. Турли ҳароратда углеродли сорбентларга бензол буғи адсорбцияси ва де-

сорбцияси изотермалари оғирлик усулида олинди. Ёғоч кўмирлари ЧФК ва ҚФК (қайин фаолланти-

рилган кўмири) ларнинг структура-сорбцион хусусиятлари ва адсорбцион ҳажмлари (см
3
/г) 

ўрганилди. Маҳаллий кўмир адсорбенти ЧФК 800°С ҳароратда Россиядан импорт қилинадиган ҚФК 

адсорбентидан кам эмаслиги аниқланди. 

Олинган натижалар. Ёғоч кўмирлари ЧФК ва ҚФКларини ўрганишда 800°C ҳароратда бен-

золни нисбатан кам бўлган даражада ютилиши натижасида бензол буғининг нисбий босими P/Ps=0.2 

гача кўтарилиши аниқланди. Ушбу босим орлиғида ҳар иккала адсорбентларнинг адсорбцияси бошқа 

адсорбентларга қараганда нисбатан юқори бўлиб, босим ортиши билан адсорбат изотермалари аста 

секин тўйинади. 

Калит сўзлар: адсорбция, адсорбент, пиролиз, ёғоч, температура, оқава сув, нефт 

маҳсулотлари, адсорбентнинг ғоваклиги, изотерма. 

Хусусиятлари: 

- структуро-сорбцион тавсифлари ўрганилган; 

- маҳаллий кўмир адсорбенти ЧФК Россиядан импорт қилинадиган ҚФК адсорбентидан 

қолишмайди; 

- юқори кўрсаткичлар: механик мустаҳкамлик, сувбардошлик, шамолбардошлик. 

 

R. A. Paygamov, Sh. A. Kuldasheva, I. D. Eshmetov, D. S. Salikhanovа 

 

ADSORPTION OF BENZENE VAPORS ON THERMAL TREATED ACTIVATED CARBON, 

OBTAINED FROM CHINAR WOOD 

 

Abstract. Background. Currently, the problem of pollution of the environment is becoming signifi-

cant throughout the world. The need for both wastewater discharge and the solution of the problem of their 

reuse, associated with a shortage of fresh water in the country, determines the requirements for the adsorb-

ents used. At the same time, the development of new types of adsorbents based on local raw materials, as 

well as their use, is one of the urgent tasks for the treatment of industrial wastewater. 

Purpose. To obtain carbon sorbents from Chinar wood (ChAU) and to study their adsorption iso-

therms and desorption of benzene vapor by the gravimetric method. 

Methodology. An experimental study was carried out on an adsorption vacuum unit with spring 

quartz weights. 

Originality. Isotherms of adsorption and desorption of benzene vapor were obtained by gravimetric 

method on carbon sorbents at different temperatures. Structural sorption characteristics, adsorption volumes 

(cm
3
/g) of wood coal, ChAU (plane-activated carbon) and BAU (birch activated carbon) were studied. It has 

been established that the local coal adsorbent, CHAU, at a temperature of 800°C is not inferior to BAU ad-

sorbent (Russia). 

Finding. It has been found that when studying charcoal of the ChAU and BAU, at 800°C, due to the 

absorption of benzene at relatively low levels, the relative vapor pressure of benzene increases to P/Ps = 0.2. 

The adsorption of both adsorbents is relatively high, with increasing pr In this pressure range, essure the ad-

sorbent isotherms gradually become saturated. 
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Keywords: adsorption, adsorbent, pyrolysis, wood, temperature, waste water, oil products, adsorbent 

porosity, isotherm 

Highlights: 

- structural sorption characteristics are studied; 

- local adsorbent CHAU does not inferior to BAU adsorbent imported from Russia; 

- high indicators: mechanical strength, water resistance, wind resistance. 
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ВЛИЯНИЕ ГИДРОДИНАМИЧЕСКИХ РЕЖИМОВ И СОСТАВА НЕФТЯНОГО СЫРЬЯ НА 

ГИДРАВЛИЧЕСКОЕ СОПРОТИВЛЕНИЕ ГИДРОЦИКЛОНА 
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Реферат. Предпосылки проблемы. В нефтеперерабатывающей промышленности гидроцикло-

ны используются для разделения механических твердых частиц. При добыче в составе нефти встре-

чаются механические примеси, которые состоят, главным образом, из взвешенных в них высокодис-

персных частиц песка, глины и других твердых пород, пласта и кристаллов солей. Для очистки неф-

ти, газового конденсата и их смесей от механической примеси на нефтеперерабатывающих заводах 

применяют металлоемкие отстойные аппараты, занимающие значительные производственные пло-

щади.  

Исходя из этого, изучение влияния технологических параметров на гидравлическое сопротив-

ление гидроциклона является важнейшей задачей в нефтепереработке. 

Цель. Изучение гидравлического сопротивления полупромышленного гидроциклона при ис-

пользовании нефтяного сырья. 

Методология. Расчетно-экспериментальным методом определено влияние скорости потока и 

состава нефтяного сырья на гидравлическое сопротивление гидроциклона. 

Научная новизна. Выявлено влияние скорости потока и состава сырья на гидравлическое со-

противление гидроциклона. Установлено, что с повышением скорости потока в пределах 2÷10 м/с 

гидравлическое сопротивление гидроциклона повышается в 16.5 раз, а с повышением температуры 

до 60°С гидравлическое сопротивление гидроциклона снижается в 1.2 раза. 

Полученные данные. Выявлен характер изменения гидравлического сопротивления (Р) полу-

промышленного гидроциклона при движении в нем нефти, газового конденсата и их смесей (с учетом 

изменения доли газового конденсата в смеси в пределах от 20 до 80%) в пределах изменения скоро-

стей потока 2÷10 м/с и температурного фактора в пределах 20 ÷ 60°С. С повышением температуры 

кинематическая вязкость сырья снижается и уменьшается гидравлическое сопротивление аппарата, 

улучшается степень очистки гидроциклона.  

Ключевые слова: нефть, газовый конденсат, гидроциклон, скорость потока, критерий Рей-

нольдса, гидравлическое сопротивление. 

Особенности: 

- с повышением скорости потока Р гидроциклона повышается; 

- с повышением доли газового конденсата Р аппарата уменьшается. 

 

Введение. Для определения движущей силы гидродинамических процессов - разности давле-

ния между двумя точками или сечениями потока (или гидродинамического напора Н) необходимо 

знать потерянный напор Рп , который складывается из потерь напора на трение Ртр и на преодоление 

местных сопротивлений Рмс. Величина гидравлического сопротивления гидроциклонов определяется 

с целью подбора насоса и учитывается при выборе рационального гидродинамического режима рабо-

ты аппаратов [1,2]. 

Конструкции гидроциклонов очень просты относительно других аппаратов промышленности. 

Поэтому в настоящее время они применяются в нефтедобывающей и нефтеперерабатывающей про-

мышленностях. Чаще всего гидроциклоны используют для механического разделения полидисперс-

ных гетерогенных систем.  



O’zbekiston kimyo jurnali, 2019, №1 33 

 
В другой технологии в нефтедобывающей и нефтеперерабатывающей промышленности гид-

роциклоны используются для разделения механических твердых частиц [3, 4]. При добыче в составе 

нефти встречаются механические примеси и они состоят, главным образом, из взвешенных в них вы-

сокодисперсных частиц песка, глины и других твердых пород, пласта и кристаллов солей [5, 6]. Для 

очистки нефти, газового конденсата и их смесей от механической примеси на нефтеперерабатываю-

щих заводах применяют металлоемкие отстойные аппараты, занимающие значительные производст-

венные площади. Интенсификация процессов разделения нефти достигается заменой использования 

сил центробежного поля. За последние годы широкое распространение в процессах осветления, сгу-

щения, обогащения и классификации получили гидроциклоны различных конструкций. 

При работе гидроциклонов гидравлическое сопротивление аппарата повышается из-за высо-

кой скорости потока. Этот показатель существенно влияет на расход электрической энергии для пе-

рекачки сырья [7]. 

Основными показателями для снижения гидравлического сопротивления гидроциклонов яв-

ляются плотность, вязкость, температура и состав очищаемого сырья.  

Методы и материалы. С целью определения соответствующих гидродинамических парамет-

ров гидроциклона осуществлен гидравлический расчет лабораторного гидроциклона при движении в 

нем нефти, газового конденсата и их смесей при скоростях потока 2÷10 м/с и в температурных преде-

лах 20÷60°С, который имеет следующие геометрические размеры (в мм): диаметр цилиндрической 

части –75; рабочая длина – 380; диаметр входного патрубка 17. 

Эксперименты проведены с использованием нефти, газового конденсата и их смесей 

80%Н+20%ГК; 50%Н+50%ГК; 20%Н+80%ГК. 

Скорость потока во входном патрубке гидроциклона определена по формуле[8]: 

2

4

d

Q


 

 
(1) 

При расчете число Рейнольдса во входном патрубке определено по формуле[9]: 

ж

жвхпит
вх

d




Re

 
(2) 

где: dnum - диаметр питательного патрубка, мм; ρж - плотность смеси, кг/м
3
; μж- коэффициент 

динамической вязкости смеси 10
-3

 Па·с. 

Из [9] находим А=1.5, при Qоч/Qвх= 0.9, критерий Эйлера определен по формуле: 
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(3) 

где:  - коэффициент, учитывающий шероховатость стенок;  и n – постоянные, зависящие от 

размеров элементов гидроциклона: А – величина, зависящая от критерия Reвх. 

Гидравлическое сопротивление гидроциклона рассчитано по формуле: 
2

вхжuEuP 
 (4) 

Результаты и обсуждение. Исходя из вышеизложенного проведена серия опытов по изуче-

нию кинематической вязкости, плотности нефти, газового конденсата и их смесей, перерабатываемых 

на Ферганском НПЗ при температурах 20÷60°С [10, 11]. 

Результаты проведенных исследований приведены в табл. 1 и 2  

 

Таблица 1. Изменение кинематической вязкости  (10
-6

 мм
2
/с) нефти, газового конденсата 

и их смесей в пределах температур 20÷60°С 

 
Температура, °С Нефть 80Н+20ГК 50Н+50ГК 20Н+80ГК ГК 

20 6.65 3.34 1.86 1.26 1.03 

30 5.56 2.78 1.55 1.056 0.86 

40 4.65 2.33 1.3 0.88 0.71 

50 3.88 1.95 1.08 0.73 0.6 

60 3.24 1.63 0.91 0.62 0.55 

 

Из данных табл. 1 и 2 видно, что с повышением температуры нефти, газового конденсата и их 

смесей в интервале температур от 20 до 60°C плотность нефти снижается от 853 до 833 кг/м
3
, а кине-

матическая вязкость от 6.65 до 3.24∙10
-6

 мм
2
/с. В указанных пределах температуры плотность газово-

го конденсата снижается от 759 до 738 кг/м
3
, ее кинематическая вязкость уменьшается от 1.03 до 
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0.55∙10

-
6 мм

2
/с. С увеличением доли газового конденсата в составе смеси ее плотность значительно 

снижается: для нефти плотность от 834 до 752 кг/м
3
, кинематическая вязкость от 3.34 до 0.62∙10

-6
 

мм
2
/с. Экспериментальные данные показывают, что с повышением температуры и доли газового кон-

денсата в смеси значения плотности и кинематической вязкости нефти, газового конденсата и их сме-

сей постепенно снижаются. 

 

Таблица 2. Изменение плотности  (кг/м
3
) нефти, газового конденсата 

и их смесей в пределах температур 20÷60°С 

 
Температура, °С Нефть 80Н+20ГК 50Н+50ГК 20Н+80ГК ГК 

20 853 834.2 806 777.8 759 

30 848.22 829.04 800.25 771.47 752.3 

40 843.41 823.84 794.48 765.12 745.5 

50 838.57 818.62 788.69 758.75 738.8 

60 833.69 813.36 782.86 752.37 732 

 

Результаты расчётов по определению степени влияния скорости потока, состава и температу-

ры сырья на гидравлическое сопротивление гидроциклона обобщены и представлены в табл. 3, 4, 5 и 

рис. 1, 2. 

 

Таблица 3. Зависимость гидравлического сопротивления гидроциклона от состава сырья и скорости 

потока при температуре 20°С 

 

Состав сырья 
Скорость потока, 

м/с 

Критерий 

Рейнольдса 

Гидравлическое 

сопротивление Р, кПа 

Нефть 

2 6015 19 

4 12030 79 

6 18045 178 

8 24060 316 

10 30075 494 

80% Нефть + 20% газовый конденсат 

2 11976 19 

4 23952 77 

6 35928 174 

8 47904 309 

10 59880 483 

50% Нефть + 50% газовый конденсат 

2 21505 18 

4 43010 74 

6 64516 168 

8 86021 299 

10 107527 467 

20% Нефть + 80% газовый конденсат 

2 31746 18 

4 63492 72 

6 95238 162 

8 126984 288 

10 158730 450 

Газовый конденсат 

2 38835 17 

4 77669 70 

6 116505 158 

8 155340 281 

10 194175 440 

 

Из табл. 3 видно, что при температуре 20°С и скорости потока 2÷10 м/с наблюдаются пере-

ходные и турбулентные режимы движения углеводородного сырья. При этом, число Рейнольдса уве-

личивается в зависимости от доли газового конденсата в смеси от 6015 до 194175. С повышением 

скорости углеводородного потока от 2 до 10 м/с гидравлическое сопротивление гидроциклона также 

повышается от 19 до 494 кПа, для газового конденсат от 17 до 440 кПа, а для смесей от 18 до 483 кПа.  
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Таблица 4. Зависимость гидравлического сопротивления гидроциклона от состава сырья и скорости 

потока при температуре 40°С 

 

Состав сырья 
Скорость потока, 

м/с 

Критерий Рей-

нольдса 

Гидравлическое со-

противление Р, кПа 

Нефть 

2 8602 19 

4 17204 78 

6 25806 176 

8 34408 312 

10 43010 488 

80% Нефть + 20% газовый конденсат 

2 17167 19 

4 34334 76 

6 51502 171 

8 68669 305 

10 85837 477 

50% Нефть + 50% газовый конденсат 

2 30769 18 

4 61538 73 

6 92307 165 

8 123077 294 

10 153846 460 

20% Нефть + 80% газовый конденсат 

2 45454 17 

4 90909 70 

6 136364 159 

8 181818 283 

10 227273 443 

Газовый конденсат 

2 56338 17 

4 112676 69 

6 169014 155 

8 225352 276 

10 281690 432 

 

Таблица 5. Зависимость гидравлического сопротивления гидроциклона от состава сырья и скорости 

потока при температуре 60°С 

 

Состав сырья 

 

Скорость потока, 

м/с 

 

Критерий 

Рейнольдса 

Гидравлическое 

сопротивление Р, кПа 

1 2 3 4 

Нефть 

2 12345 19 

4 24691 77 

6 37037 173 

8 49382 309 

10 61728 483 

80% Нефть + 20% газовый конденсат 

2 24539 18 

4 49079 75 

6 73619 169 

8 98159 301 

10 122699 471 

50% Нефть + 50% газовый конденсат 

2 43956 18 

4 87912 72 

6 131868 163 

8 175824 290 

10 219780 453 

20% Нефть + 80% газовый конденсат 

2 64516 17 

4 129032 69 

6 193548 157 

8 258065 279 

10 322581 436 
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1 2 3 4 

Газовый конденсат 

2 72727 16 

4 145455 67 

6 218182 152 

8 290909 271 

10 363636 424 

 

Из данных таблицы 4 видно, что режимы движения газового конденсата в гидроциклоне при 

температуре 40°С плавно переходят от переходного режима к турбулентному (при υн = 2÷10 м/с). С 

повышением числа Рейнольдса от 8602 до 281690 гидравлическое сопротивление аппарата также по-

вышается от 17 до 488 кПа. 

Анализ данных, приведенных в табл. 5, свидетельствует о том, что при движении нефти, газо-

вого конденсата и их смесей в гидроциклоне наблюдается турбулентный режим потока, число Рей-

нольдса изменяется в пределе 12345÷363636 в зависимости от состава сырья. При этом, гидравличе-

ское сопротивление аппарата изменилось в пределах 16÷483 кПа. 

 

 
Рис. 1. Влияние скорости потока на гидравлическое сопротивление гидроциклона 

при температуре 20°С 

 

 
 

Рис. 2. Влияние температуры сырья на гидравлическое сопротивление гидроциклона при скорости 

потока 10м/с. 
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Из анализа графического материала, приведенного на рис. 1, следует, что с повышением ско-

рости потока нефти, газового конденсата и их смесей в гидроциклоне от 2 до 10 м/с при температуре 

20°С, гидравлическое сопротивление гидроциклона повышается: для нефти в пределах 19÷494 кПа, 

для газового конденсата от 17 до 440 кПа, а для смесей в пределах 18÷483 кПа в зависимости от доли 

газового конденсата в смеси. Это объясняется тем, что с повышением скорости потока гидравличе-

ское сопротивление гидроциклона повышается, но гидравлическое сопротивление аппарата с повы-

шением доля газового конденсата в составе смеси снижается за счет уменьшение кинематической 

вязкости углеводородного сырья. 

Как видно из кривых, показанных на рис. 2, изменения гидравлического сопротивления гид-

роциклона имеют плавный характер и тенденцию к снижению за счет повышения температуры неф-

ти, газового конденсата и их смесей. Результаты экспериментов свидетельствуют о том, что гидрав-

лическое сопротивление гидроциклона снижается при движении нефти в пределах 20÷60°С от 494 до 

483 кПа, при движении газового конденсата - от 440 до 424 кПа, а при движении смесей - от 483 до 

436 кПа. 

Заключение. Таким образом, экспериментально-расчётным путем выявлен характер измене-

ния гидравлического сопротивления полупромышленного гидроциклона при движении в нем нефти, 

газового конденсата и их смесей (с учетом изменения доли газового конденсата в смеси в пределах от 

20 до 80%) в пределах изменения скорости потока 2÷10 м/с и температурного фактора в пределах 20 

÷ 60°С. Выявлено, что с повышением скорости потока в пределах 2÷10 м/с гидравлическое сопротив-

ление гидроциклона повышается в 16.5 раз, а с повышением температуры до 60°С гидравлическое 

сопротивление гидроциклона снижается в 1.2 раза. Это свидетельствуют о том, что повышение тем-

пературы сырья положительно влияет на степень очистки гидроциклона и снижает гидравлическое 

сопротивление аппарата. 
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О. Ю.Исмаилов, А. М.Хурмаматов 

 

ГИДРОДИНАМИК РЕЖИМЛАР ВА НЕФТ ХОМ АШЁ ТАРКИБИНИНГ ГИДРОЦИКЛОН 

ГИДРАВЛИК ҚАРШИЛИГИГА ТАЪСИРИ 

 

Реферат. Муаммонинг келиб чиқиши. Нефтни қайта ишлаш саноатида гидроциклонлар қаттиқ 

механик қўшимчаларни ажратишда ишлатилади. Қазиб олинган нефть таркибида механик 

қўшимчалар бўлиб, улар асосан юқори дисперс қум заррачалари, лой, туз кристалларидан ва бошқа 
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қаттиқ жинслардан ташкил топади. Нефтни қайта ишлаш корхоналарида нефть, газ конденсати ва 

улар аралашмаларини механик қўшимчалардан тозалаш учун катта ҳажмга эга, катта ишлаб чиқариш 

юзаларини банд этадиган, металл сарфи юқори тиндириш аппаратларидан фойдаланилади. Шу са-

бабдан, гидроциклон гидравлик қаршилигига технологик кўрсаткичларнинг таъсирини ўрганиш 

нефтни қайта ишлашдаги муҳим вазифалардан биридир.  

Ишнинг мақсади. Нефт хом ашёсидан фойдаланилганда яримсаноат гидроциклонининг гид-

равлик қаршилигини ўрганиш. 

Методология. Тажриба-ҳисоблаш усули орқали гидроциклон гидравлик қаршилигига оқим 

тезлиги ва нефт хом ашёси таркибининг таъсирини ўрганиш. 

Илмий янгилиги. Гидроциклон гидравлик қаршилигига оқим тезлиги ва хом ашё таркибининг 

таъсири аниқланган. Оқим тезлигининг 2÷10 м/с оралиғида ортиши билан гидроциклоннинг гидрав-

лик қаршилиги 16.5 мартага ортиши, ҳароратнинг 60°С гача кўтарилиши билан гидроциклон гидрав-

лик қаршилигининг 1.2 марта камайиши аниқланди. 

Олинган натижалар. Яримсаноат гидроциклонида нефть, газ конденсати ва улар аралашма-

ларининг (аралашма таркибидага газ конденсати улушининг 20 дан 80% гача оралиғи ўзгаришини 

ҳисобга олган ҳолда) оқим тезлигининг 2÷10 м/с ва ҳароратнинг 20 ÷ 60°С оралиғида ўзгаришида 

гидравлик қаршиликнинг Р ўзгариш тавсифи аниқланди. 

Калит сўзлар: нефть, газ конденсати, гидроциклон, оқим тезлиги, Рейнольдс критерийси, 

гидравлик қаршилик. 

Хусусиятлари: 

- оқим тезлиги кўтарилиши билан гидроциклоннинг Р ортади; 

- газ конденсати улуши ортиши билан қурилманинг Р камаяди. 

 

O. Yu. Ismailov, A. M. Нurmamatov 

 

INFLUENCE OF HYDRODYNAMIC CONDITIONS AND COMPOSITION OF RAW MATERIALS ON 

THE HYDRAULIC RESISTANCE OF HYDROCYCLONE 

 

Abstract. Background. in the oil refining industry, hydrocyclones are used to separate mechanical 

solids. During the extraction of oil there are mechanical impurities which consist mainly of suspended in 

them highly dispersed particles of sand, clay and other hard rocks, formation and salt crystals. For purifica-

tion of oil, gas condensate and their mixtures from mechanical impurities in oil refineries metal-intensive 

settling apparatus are used. Based on this, the study of the influence of technological parameters on the hy-

draulic resistance of the hydrocyclone is the most important task in oil refining. 

Purpose to study the effect of the flow rate and composition of raw materials on the hydraulic resis-

tance of a semi-industrial hydrocyclone.  

Methodology. the influence of the flow rate and composition of raw materials on the hydraulic resis-

tance of the hydrocyclone is determined by Calculation and experimental method. 

Orginality. The influence of the flow rate and composition of raw materials on the hydraulic resis-

tance of the hydrocyclone is revealed. 

Findings. The character of the change in the hydraulic resistance (Р) of a semi-industrial hydrocyc-

lone during the movement of oil, gas condensate and their mixtures in it (taking into account the change in 

the proportion of gas condensate in the mixture in the range from 20 to 80%) within the change in the flow 

rates of 2÷10 m/s and the temperature factor in the range of 20 ÷ 60°С was calculated. It was found that with 

increasing flow rate within 2÷10 m/s the hydraulic resistance of the hydrocyclone increases by 16.5 times, 

and with increasing temperature - up to 60°С. 

Key words: oil, gas condensate, hydrocyclone, flow rate, Reynolds criterion, hydraulic resistance. 

Highlights: 

- with increase of the flow rate Р of the hydrocyclone increases; 

- at increase the share of gas condensate Р of the device is reduced. 
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Реферат. Предпосылки проблемы. При производстве ацетальдегида в АО «Навоиазот» приме-

няют «Катализатор кадмий-кальций-фосфатный (ККФ-Н)». Замена - каждые 6 месяцев, Необходима 

технология переработки отработанного ККФ-Н и возврат кадмия в новый цикл его синтеза.  

Цель - разработка технологии селективного извлечения кадмия из отработанного ККФ-Н для 

повторного использования кадмия (рецайклинга). 

Методология. Доли СdO, CaO и Р2О5 в отработанном ККФ-Н определяли на спектрометре 

ICP-MS. Пробы ККФ растворяли в кислотах, с отделением графита на фильтре из растворов разложе-

ния ККФ. Сорбцию катионов вели на смоле Purolite C100H. 

Научная новизна. Разработана технология селективного извлечения кадмия из отработанного 

катализатора ККФ-Н в виде солянокислой соли, пригодной для рецайклинга в синтезе ККФ-Н. 

Полученные данные. Предложены схема процесса переработки отработанного ККФ-Н на кад-

мий и технологический регламент для опытно-промышленного испытания технологии. Сделан расчет 

расходных материалов, содержания Сd, Р, Са в технологических растворах переработки, получены 

данные о зависимости извлечения кадмия в зависимости от рН среды.  

Ключевые слова: катализатор кадмий-кальций-фосфатный; кадмий, сорбция, катионит, се-

лективное извлечение 

Особенности: 

- разработана технология переработки отработанного катализатора ККФ; 

- технология передана заказчику для опытно-промышленного испытания. 

 

Введение. При производстве ацетальдегида путем пропускания ацетилено-паровой смеси в 

АО «Навоиазот» используется «Катализатор кадмий-кальций-фосфатный (ККФ-Н)». Сырье для его 

синтеза имеется: кадмий АО «Алмалыкский ГМК», отработанный катализатор ККФ АО «Навоиазот». 

Для налаживания производства ККФ катализатора, в том числе через рецайклинг, необходима соот-

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

но лишь следующее. В изобретении [1] рекомендована регенерация отработанного ККФ-катализатора 

отмывкой горячей дистиллированной водой с фильтрацией, сушкой и таблетированием. Однако, ре-

генерированный катализатор малоактивен из-за неполного удаления с его поверхности каталитиче-

ских «ядов». Более надежный способ – селективное извлечение кадмия и его рецайклинг. В этом слу-

чае подходящим растворителем отработанного ККФ-катализатора является азотная кислота: из рас-

твора аммиаком выделяют гидроксиды кадмия и кальция [2]. Другой растворитель – серная кислота. 

Из ее растворов Cd извлекают электромембранным электролизом [3], с очисткой от примесей цемен-

тацией [4,5,6]. После удаления Fe
3+

-ионов электролиз кадмия [7] ведут при плотности тока 100-400 

А/м
2
 (чистота Cd-продукта 98-100%, извлечение 92%). Из безэлектролизных способов извлечения Cd 

эффективен метод сорбции [8]. 

Экспериментально показана [9,10] возможность переработки отработанного катализатора АО 

«Навоиазот» с рецайклингом Cd. 

Цель работы разработка технологии селективного извлечения кадмия из отработанного ката-

лизатора ККФ в виде металла, оксида или соли для повторного использования (рецайклинга). Прове-

дение ее испытания. 

Методы и материалы. Доли СdO, CaO и Р2О5 в отработанном ККФ-Н определяли по методу 

[11] и на спектрометре ICP-MS. Графит из проб выделяли при фильтровании растворов разложения 

ККФ. Сорбцию катионов вели на смоле Purolite C100H. Метод ее подготовки: 10 мл смолы в течение 

24 часов замачивали в воде, затем через нее пропустили 4 объема 5% H2SO4 [12].  
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Результаты и обсуждение. Для организации укрупненного опытно-лабораторного испытания 

способа извлечения кадмия из отработанного катализатора ККФ согласие АО «Навоиазот» провести 

его на своей территории получено. Составлен разовый технологический регламент.  

Описание технологических операций. 1.0 кг отработанного катализатора измельчить в шаро-

вой мельнице до 0.1 мм. Затем ККФ растворяется в 10 л азотной кислоты (1:1). Нерастворившаяся 

часть (уголь) отфильтровывается. Очистка раствора ККФ от ионов Са (II) проводится следующим 

образом: полученный раствор нейтрализуется щелочью (NaOH) до рН~0, нагревается до кипения (до 

появления первых пузырьков). К полученному раствору добавляется стехиометричекое количество 

сульфата натрия (990 г Na2SO4) для осаждения сульфата кальция по реакции: 

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

Полученный осадок сульфата кальция оставляется на 1 день для созревания осадка сульфата 

кальция. При этом осаждается примерно 90-95% кальция. Осадок сульфата кальция отфильтровыва-

ется. Анализ маточного раствора выявил неизменность концентрации ионов Cd (II) в растворах до и 

после отделения кальция. Полученный раствор (фильтрат) нейтрализуется 10 М раствором натрия 

гидроксида до рН 6-7 по реакции:  

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

Полученный осадок гидроксида кадмия (частично включающий фосфат кальция) отфильтро-

вывается и промывается водой для удаления нитрат-ионов. Затем растворяется в 10 л 1 М раствора 

серной кислоты 

Cd(OH)2 + Н2SO4 = CdSO4 + 2Н2O (3) 

При этом было изучено влияние рН раствора осаждения кадмия на его извлечение (табл. 1). 

 

Таблица 1. Влияние рН раствора осаждения кадмия на его извлечение 

 
№ рН Содержание Cd, г/л Извлечение Cd из отработанного 

ККФ-катализатора, % 

1 5.8 3.80 76 

2 6.0 3.95 79 

3 6.5 4.25 85 

4 7.5 4.95 97 

5 8.0 4.50 90 

6 8.8 3.50 70 

 

Таким образом, было установлено оптимальное значение рН осаждения гидроксида кадмия 

7.5, которое обеспечивает более высокую степень извлечения кадмия - 97% в сернокислом растворе. 

Раствор фильтруется для отделения осадка фосфата кальция. Так как на протяжении всего 

процесса переработки: от начала – азотнокислого растворения отработанного ККФ-катализатора, до 

конца – сернокислотного растворения гидроксида кадмия, в полученном растворе остаются фосфат-

ионы. Для получения чистой соли кадмия раствор сульфата кадмия пропускается через ионообмен-

ную смолу Purolite С-100 (объемом 2.0 л). Степень сорбции 99.9%. Затем кадмий десорбируется 6 

объемами 2 М раствора соляной кислоты. Степень десорбции 98%. Степень извлечения Cd из ККФ 

равна 95 %.  

Применяли следующие расходные материалы (табл. 2). 

 

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

 
Материал Норма расхода, кг (л) 

НNO3 (пл. 1.35 г/см
3
) 5 (л) 

Na2SO4 1.0 

NaОН 2.0 

Н2SO4 (пл. 1.83 г/см
3
) 1.05 

Катионит Purolite С-100 2.0 (л) 

НС1 (пл. 1.1 г/см
3
) 2.6 

 

Вели непрерывный контроль изменения концентраций кадмия, фосфора и кальция в техноло-

гических растворах переработки отработанного ККФ-катализатора (табл. 3). 
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Предложена принципиальная технологическая схема переработки отработанного катализато-

ра ККФ (рис). 

 

 
Рис. Принципиальная технологическая схема переработки отработанного катализатора ККФ. 

Обозначение: *- состав исходного отработанного катализатора 

ККФ, мг/г: Cd 100.13; Са 294.336; Р 156.467. 

 

Таблица 3. Содержание Сd, Р, Са в технологических растворах извлечения кадмия 

 
этап Наименование пробы Содержание элементов, мг/л Извлечение, % 

1 2 3 4 

1 
Раствор азотнокислого выщелачивания Cd из 

ККФ-катализатора 

Сd 

Р 

Са 

9700 

29000 

14600 

97 

99 

99 

2 
Маточный раствор после сульфатного осаждения 

Cа из азотнокислого раствора  

Сd 

Р 

Са 

9650 

197.0 

144.9 

99 

0.6 

98 

3 
Маточный раствор после осаждение гидроксида 

кадмия 

Сd 

Р 

Са 

1.41 

1.7 

1.9 

0.014 

0.86 

1.31 

4 
Раствор сернокислотного выщелачивания кадмия 

из гидроксида кадмия 

Сd 

Р 

9600 

1.5 

99.4 

79 
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1 2 3 4 

5 Раствор после сорбции  Сd 1.1 99.9 

6 Раствор после десорбции Сd 9500 98 

Общ. извлечение кадмия из отр ККФ, % 95  

 

Полученные данные и разовый технологический регламент проведения укрупненного опыт-

но-промышленного испытания переданы в АО «Навоиазот». 

Заключение. Разработана принципиальная технологическая схема переработки отработанно-

го катализатора ККФ и технология селективного извлечения кадмия из отработанного катализатора 

ККФ в виде металла, оксида или соли для повторного использования (рецайклинга). Полученные 

данные и разовый технологический регламент проведения укрупненного опытно-промышленного 

испытания переданы в АО «Навоиазот». 

 

Исследование выполнено при финансовой поддержке Гранта ПЗ-201709202. 
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ИШЛАТИЛГАН КАДМИЙ-КАЛЬЦИЙ-ФОСФАТ КАТАЛИЗАТОРИДАН КАДМИЙНИ АЖРАТИБ 

ОЛИШ ТЕХНОЛОГИЯСИ 

 

Реферат. Муаммонинг келиб чиқиши. «Навоиазот» АЖ да ацетальдегид ишлаб чиқаришда 

«Кадмий-кальций-фосфат катализатори (ККФ-Н)» дан фойдаланилади. Ҳар 6 ойда бу катализаторлар 

алмаштирилади. Ишлатилган ККФ-Н катализаторни қайта ишлаш технологиясини яратиш ва ажратиб 

олинган кадмийни унинг синтези циклига қайтариш керак.  

Ишнинг мақсади кадмийни қайта ишлатиш (рецайклинг) учун ишлатилган ККФ-Н катализа-

торидан алоҳида ажратиб олиш технологиясини яратиш. 

Методология. Ишлатилган ККФ-Н катализаторидаги СdO, CaO ва Р2О5 миқдорлари ICP-MS 

спектрометрида аниқланди. ККФ намуналари кислотада эритилди ва бу эритмадан графит фильтрлаб 

ажратиб олинди. Катионлар сорбцияси Purolite C100H смоласида олиб борилди. 

https://www.purolite.com/product/c100
https://www.purolite.com/product/c100


O’zbekiston kimyo jurnali, 2019, №1 43 

 
Илмий янгилиги. ККФ-Н синтезига рецайклинг учун яроқли бўлган хлорид тузи 

кўринишидаги кадмийни ишлатилган ККФ-Н катализаторидан алоҳида ажратиб олиш технологияси 

яратилган.  

Олинган натижалар. Ишлатилган ККФ-Н катализаторини кадмийга қайта ишлаш жараёни 

схемаси ва технологияни тажриба-саноат синови учун технологик регламенти таклиф этилган. Ке-

ракли материаллар ҳисоб-китоби бажарилган, қайта ишлаш технологик эритмаларидаги Сd, Р, Са 

миқдорлари аниқланган, кадмийни ажратиб олиш даражасининг муҳит рН га боғлиқлиги ҳақида 

маълумотлар олинган.  

Калит сўзлар: кадмий-кальций-фосфат катализатори; кадмий, сорбция, катионит, алоҳида 

ажратиб олиш. 

Хусусиятлари: 

- ишлатилган ККФ-Н катализаторини қайта ишлаш технологияси яратилган; 

- у тажриба-саноат синовини ўтказиш учун талабгорга берилган. 

 

V. P. Guro, M. A Ibragimova, E. T. Safarov, F. N. Fuzaylova, A. T. Dadahodjaev 

 

TECHNOLOGY FOR THE RECOVERY OF CADMIUM FROM A PROCESSED CADMIUM-

CALCIUM-PHOSPHATE CATALYST 

 

Abstract. Background. In the production of acetaldehyde, Navoiazot JSC uses the “Cadmium-

Calcium Phosphate Catalyst (CCP-N)”. Its replacement takes place every 6 months. Technology is needed to 

recycle spent CCP-N and return cadmium to a new cycle of its synthesis. 

Purpose development of technology for the selective extraction of cadmium from spent CCP-N for 

the reuse of cadmium (recycling). 

Methodology. The shares of CdO, CaO and P2O5 in the spent CCP-N were determined on an ICP-MS 

spectrometer. CCP samples were dissolved in acids, with the separation of graphite on the filter from CCP 

decomposition solutions. Sorption of cations was carried out on Purolite C100H resin. 

Originality. A technology has been developed for the selective extraction of cadmium from spent 

CCP-N catalyst in the form of a nitrate salt, suitable for recycling in the synthesis of CCP-N. 

Findings. Scheme for the processing of waste CCP-N for cadmium and process schedules for pilot 

testing technology was proposed. The calculation of consumables, the content of Cd, P, Ca in the technologi-

cal solutions of processing was made; data on the dependence of cadmium recovery depending on the pH of 

the medium were obtained. 

Keywords: cadmium-calcium phosphate catalyst; cadmium, sorption, cation exchanger, selective 

extraction. 

Highlights: 

- technology was developed for processing of spent CCP catalyst; 

- it is transferred to the customer for pilot testing. 
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Реферат. Предпосылки проблемы. В настоящее время на масложировых предприятиях рес-

публики для очистки дистиллированных глицеринов применяются импортные угольные адсорбенты, 

которые заметно влияют на их себестоимость, хотя в республике достаточно сырья для получения 

высокоэффективных угольных адсорбентов, например Ангренский уголь. 

Цель. Оценка возможности получения импортозамещающих угольных адсорбентов для очи-

стки дистиллированного глицерина. 
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Методология. Сравнительное изучение коллоидно-физических показателей полученных об-

разцов углей с использованием стандартных методов анализа. 

Научная новизна. Установлено, что для достижения максимальной пористости угля марки 

2БПК достаточно проводить термическую активацию при 300°С, а для угля 2БР - при 400°С в тече-

ние 60 минут. 

Установлено, что после очистки полученными угольными адсорбентами цветность снижена с 

8 до 5 мг I2/100 cм
3
, массовая доля золы снижена с 0.22 до 0.02%, что подтверждается результатами 

преломления света и плотности глицерина. По исходным данным глицерина можно сказать, что его 

показатели соответствуют показателям марки Т-88, а после его очистки полученными адсорбентами 

данные показатели поднялись до требований марки Д-98. 

Полученные данные. Установлено влияние обогащения термического пиролиза на коллоидно-

физические свойства, после которого зольность снижена в 1.3 раза, а пористость угля повысилась в 

среднем на 1.2 раза.  

Ключевые слова: дистиллированный глицерин, уголь, пористость, обогащение, плотность, 

преломление света, цветное число.  

Особенности: 

- обогащение угля резко снижает его зольность; 

- термическим пиролизом повышаются адсорбционные свойства угольных адсорбентов; 

- получены угольные адсорбенты, повышающие марку глицерина. 

 

Введение. Глицерин имеет большое значение для различных отраслей промышленности, что 

подтверждается непрерывным ростом его потребления. Наибольшее количество глицерина исполь-

зуют для производства медицинских препаратов, табачных изделий, пищевых и парфюмерно-

косметических продуктов, взрывчатых веществ, пластичных масс и др. Для этого требуется светлый, 

чистый глицерин с минимальным содержанием вредных примесей [1,10].  

Основными мировыми лидерами среди стран-потребителей глицерина являются Европа (34% 

от мирового производства), Китай (26%) и США (20%). На долю Японии и Индии приходится по 

3.5%. [2]. В последнее время область применения глицерина в мире существенно расширяется. По-

этому разработка эффективной технологии получения очищенного глицерина является целесообраз-

ной и актуальной.  

На сегодняшний день одним из основных промышленных методов получения глицерина в 

Узбекистане является технология безреактивного расщепления саломасов с получением глицерина и 

жирных кислот. В качестве исходного сырья могут быть использованы как растительные, так и жи-

вотные жиры. Процесс осуществляется в автоклавах при температуре 220-225°С и давлении не более 

2.5 МПа [2]. Данный способ обеспечивает высокий выход продуктов гидролиза, т.е. глицерина и 

жирных кислот. Сведений о примесях дистиллированного глицерина в литературе очень мало, по-

этому можно получить некоторые представления, если рассмотреть примеси глицерина-сырца и гли-

цериновых вод. 

Примеси, содержащиеся в глицериновых водах, в процессе упаривания, как правило, перехо-

дят в сырой глицерин. На цвет глицерина отрицательное влияние оказывают карбонилсодержащие и 

госсиполовые вещества, а также продукты их взаимодействия с фосфатидами и аминосоединениями, 

в большинстве своем имеющих интенсивную окраску [3]. В работах [4] спектральным методом опре-

деляли состав примесей средней пробы золы, полученной при исследовании глицериновой воды: Fe, 

Na, Si>1%, Mg-0.4-0.5%, Al-десятые доли процента, Cu, Zn, Pb, Mn, Cd-следы. Весовым методом об-

наружили в средней пробе золы SO3 -22.08%, Cl-3.9%, SiO2 -21.81%, P2O5 -20.98%, NiO-1.91%, MgO и 

CaO- 0.5%. 

В связи с этим, возникает необходимость совершенствования адсорбционной очистки глице-

рина в аппаратах, обеспечивающих высокий гидродинамический эффект. 

На практике адсорбционную очистку проводят с применением угольных адсорбентов. При 

проведении адсорбционной очистки определяющими факторами являются: природа адсорбента, со-

став примесей исходного глицерина, температура процесса, длительность контакта фаз, количество 

адсорбента и другие [3]. 

Материалы и методы. Для исследований отобраны Ангренские угли марок 2БР, 2БПК, 

2БОМСШ-Б1, 2БОМСШ-Б2. 

Для очистки дистиллированного глицерина отобраны образцы АО «Учкурган ёг». 

Физические свойства Ангренских углей определяли по методу [5]. 

Термический пиролиз проводили по методу [6]. 
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Обогащение углей проводили по методу [7]. 

Адсорбционную очистку глицерина и его анализы проводили по методу [9]. 

Результаты и обсуждение. Масложировые предприятия Узбекистана на сегодняшний день 

применяют импортные адсорбенты, закупаемые из-за рубежа, хотя углеродные ресурсы республики 

достаточно богаты. С этой целью нами изучены каменные и бурые угли, производимые в стране. Од-

нако не все образцы природных углей подходят для производства адсорбентов. Высокозольные ка-

менные угли в основном добывают для применения в энергетике. Бурые высокозольные угли также 

масштабно применяют в энергетике в качестве топлива, однако, среди бурых Ангренских углей име-

ются низкозольные марки, пригодные для получения угольных адсорбентов. С этой целью проведены 

испытания для определения низкозольных сортов углей, пригодных для получения адсорбентов. По-

лученные результаты приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Физико-химические показатели Ангренских углей 

 
Марки углей Зольность, % Влажность, % Пористость по ацетону, % 

2БР 8.32 8.8 25.6 

2БПК 9.84 8.6 28.5 

2БОМСШ-Б1 34.8 9.6 34.0 

2БОМСШ-Б2 50.7 9.8 36.2 

 

Из табл.1 видно, что товарные марки 2БОМСШ-Б1 и 2БОМСШ-Б2 являются высокозольны-

ми, т.е. абсолютно не пригодны для получения из них угольных адсорбентов. Как видно из таблицы, 

пригодными углями для получения адсорбентов по пористости являются угли 2БПК и 2БР. Однако, 

нас заинтересовал один факт, почему в углях с высокой зольностью адсорбционные свойства выше, 

чем у низкозольных. С этой целью нами изучен химический состав золы, представленный в табл. 2. 

Как видно, из табл. 2 основные составляющие золы углей являются SiO2 и Al2O3. Чем выше 

эти показатели, тем больше угли поглощают ацетон и не точно показывают пористость получаемых 

адсорбентов, т.к. SiO2 и Al2O3 являются сами по себе хорошими адсорбентами. 

 

Таблица 2. Химический состав золы Ангренских углей 

 

№ 

п/п 

Марки 

угля 

Содержание в % на воздушно сухое вещество 

SiO2 TiO2 Al2O3 Fe2O3общ. 
В том числе 

MgO MnO CaO 
Fe2O3 FeO 

1 2БР 40.84 0.37 16.55 4.25 3.97 0.28 1.81 0.36 16.56 

2 2БПК 45.66 0.48 14.78 4.67 4.21 0.36 2.62 0.18 13.64 

3 БОМСШ-Б1 56.97 0.69 21.61 4.84 4.69 0.25 1.00 0.05 14.62 

4 БОМСШ-Б2 59.88 0.81 21.78 4.94 4.79 0.25 0.91 0.03 14.95 

№ 

п/п 

Марки 

угля 

Содержание в % на воздушно сухое вещество  

Na2O K2O P2O5 SO3общ. 
SO3 

Сульфат 
ппп Н2О СО2 

1 2БР 0.18 0.19 1.10 10.36 5.50 <0.1 0.55 2.75 

2 2БПК 0.67 0.75 0.12 11.35 11.33 3.02 0.41 0.20 

3 БОМСШ-Б1 0.37 1.35 0.14 3.50 3.50 3.10 0.41 <0.20 

4 БОМСШ-Б2 0.18 1.58 0.12 2.24 2.24 3.12 0.33 <0.20 

 

Основной целью данной работы является очистка глицерина, т.е. гидрофобного вещества. По-

этому надо по возможности снизить в них содержание гидрофильных веществ. Исходя из получен-

ных данных для далнейших опытов выбраны угли марок 2БР и 2БПК. 

Для снижения зольности углей методом обогащения их промывали водой. Для этого смешали 

уголь с дистиллированной водой при соотношении 1:2 (уголь : вода). Через 2 часа сливали воду, ос-

тавляя на дне колбы (толщина слоя угля 1см) осажденную угольную массу. С помощью лопатки из-

влекали уголь из данного слоя. Разделенный уголь сушили в сушильном шкафу до постоянного веса. 

Затем изучали зольность угля, результаты приведены в табл. 3. 

 

 

 



46 Узбекский химический журнал, 2019, №1 

 
Таблица 3. Зольность углей до и после их обогащения 

 
Марка угля Зольность до обогащения, % Зольность после обогащения, % 

2БР 8.32 6.1 

2БПК 9.84 7.3 

 

Как видно из табл.3 после обогащения резко снижается зольность углей за счет смывания не-

органической части. Установлено, что процесс обогащения угля в соотношении 1:2 (уголь : вода) по-

ложительно влияет на снижение зольности в 1,3 раза. Исходя из полученных данных, заключаем, что 

процесс обогащения при получении угольных адсорбентов необходим для снижения зольности 

угольного сырья.  

В исходном состоянии природные угли не так активны, как активированные [12]. Существуют 

различные способы их активации, например, пиролиз, парогазовая активация и др. Нами проведен 

пиролиз отобранных марок углей, который осуществлялся в смонтированной лабораторной установ-

ке [6]. 

Пиролиз проводили при разных температурах и интервалах времени. Полученные результаты 

представлены в табл. 4.  

 

Таблица 4. Влияние времени и температуры пиролиза на пористость получаемых адсорбентов 

 
               °С 

мин  

Пористость активированных адсорбентов, % 

200 300 400 500 600 

2БР 

30 27.2 30.2 32.1 29.4 29.7 

60 27.7 31.9 32.9 30.5 29.4 

90 28.4 31.8 32.5 31.8 31.2 

120 28.1 30.1 30.6 30.6 29.8 

2БПК 

30 26.2 27.0 28.2 29.2 29.5 

60 29.4 32.6 31.8 31.5 31.4 

90 28.4 30.8 30.5 30.0 29.2 

120 28.1 29.9 30.6 30.6 30.2 

 

Таблица 5. Показатели адсорбционной очистки дистиллированного глицерина на полученных уголь-

ных адсорбент 

 

Образцы 

Цветное 

число, мг 

I2/100cм
3
 

Массовая 

доля золы, 

%. 

Преломление 

света, % 

Плотность, ρ 

кг/м
3
 

Cоот-е по мас-

се исходя из 

плотности, % 

Исходный глицерин 8 0.22 90 1.230 89 

Глицерин, обработанный ак-

тивированными углями марки 

2БР 

5 0.01 98 1.260 98 

Глицерин, обработанный ак-

тивированными углями марки 

2БПК 

5 0.02 97 1,255 96 

 

Из табл. 4 видно, что с увеличением температуры и времени активирования изменяется по-

ристость получаемых угольных адсорбентов. Как видно из полученных данных, с увеличением тем-

пературы пиролиза пористость резко снижается за счет образования смолистых веществ, которые за-

соряют поры адсорбентов. Установлено, что для достижения максимальной пористости угля марки 

2БПК достаточно проводить термическую активацию при 300°С, а для угля 2БР - при 400°С в тече-

ние 60 минут. Для дальнейших исследований отобраны угли, активированные при этих температурах 

и времени. 

Дальнейшей целью было определение адсорбционных свойств полученных адсорбентов при 

очистке дистиллированного глицерина [11]. Для этого отобраны пробы дистиллированного глицери-

на АО «Учкурган ёг», т.к. по цвету и зольности они не соответствуют маркам, указанным в ГОСТе 
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[8]. Адсорбционную очистку отобранных глицеринов проводили по методу [9]. Полученные резуль-

таты представлены в табл. 5 

Как видно из табл.5 после очистки полученными угольными адсорбентами цветность глице-

рина снижена с 8 до 5 мг I2/100cм
3
, массовая доля золы снижена с 0.22 до 0.02%. Это подтверждается 

данными преломления света и плотности. По исходным данным глицерина можно сказать, что его 

показатели соответствуют показателям марки Т-88, а после очистки его полученными адсорбентами, 

показатели поднялись до показателей марки Д-98. Установлено, что очистка дистиллированного гли-

церина полученными адсорбентами в несколько раз снижает содержание вредных примесей и тем 

самым повышает его марку до требований Д-98. 

Заключение. Результаты проведенных исследований показали, что после обогащения резко 

снижается зольность углей за счет смывания неорганической части. Установлено, что процесс обо-

гащения угля в соотношении 1:2 (уголь : вода) положительно влияет на снижение зольности до 1.3 

раза. Исходя из полученных данных, установлено, что процесс обогащения при получении угольных 

адсорбентов необходим для того, чтобы снизить зольность угольного сырья. 

Установлено, что для достижения максимальной пористости угля марки 2БПК достаточно 

проводить термическую активацию при 300°С, а для угля 2БР - при 400°С в течение 60 минут. 

Установлено, что после очистки глицерина отобранными угольными адсорбентами цветность 

снижена с 8 до 5 мг I2/100cм
3
, массовая доля золы снижена с 0.22 до 0.02%, что подтверждается пока-

зателями преломления света и плотности. По исходным данным глицерина можно сказать, что его 

показатели соответствуют показателям марки Т-88, а после очистки его полученными адсорбентами 

показатели поднялись до показателей марки Д-98. Установлено, что очистка полученными адсорбен-

тами в несколько раз очищает товарный глицерин и тем самым повышает его марку. 
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Д. Д. Савриева 

 

ДИСТИЛЛАНГАН ГЛИЦЕРИННИ ТОЗАЛАШ УЧУН МАҲАЛЛИЙ АНГРЕН ҚЎНҒИР 

КЎМИРЛАРИ АСОСИДА КЎМИР АДСОРБЕНТЛАРИ ОЛИШ 

 

Реферат. Муаммонинг келиб чиқиши. Ҳозирги вақтда ёғ-мой корхоналарида глицеринни асо-

сан четдан келтирилган адсорбентлар ёрдамида тозаланади, бу эса маҳсулотнинг тан нархига сези-
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ларли таъсир кўрсатади. Республикада кўмир адсорбентлари, яъни Ангрен кўмирларидан юқори са-

марадор адсорбент олишга хом ашё заҳиралари етарлидир. 

Ишнинг мақсади. Дистилланган глицеринни тозалаш учун импорт ўрнини босувчи кўмир ад-

сорбентлари олиш. 

Методологияси. Стандарт таҳлил усулларидан фойдаланиб олинган кўмир адсорбентларини 

коллоид-физик хусусиятларини қиёсий таққослаш. 

Илмий янгилиги. 2БПК кўмири учун термик пиролизни -300°С да, 2БР кўмирини эса -400°С да 

60 минут давомида фаоллаштириш натижасида энг юқори ғовакликка эришиш мумкинлиги 

аниқланди. 

Олинган кўмир адсорбентлари ёрдамида тозалашдан сўнг глицерин ранги 8 дан 5 мг I2/100cм
3
 

га, умумий кул миқдори эса 0.22 дан 0.02% га камайиши зичлик ва синдириш кўрсатгичлари ёрдами-

да тасдиқланди. Дастлабки глицеринни кўрсатгичлари Т-88 маркага тўғри келишини кўрсатди, лекин 

олинган адсорбентлар ёрдамида тозалангандан сўнг Д-98 марка кўрсатгичларига тўғри келиши 

аниқланди.  

Олинган натижалар. Термик пиролиз, бойитиш жараёнларининг кул миқдори, ғоваклик каби 

коллоид-физик хоссаларига таъсири аниқланди, бунинг натижасида куллик миқдори 1.3 баробарга 

камайиши, кўмирнинг ғоваклиги ўртача 1.2 баробарга ошиши аниқланди. 

Калит сўзлар: дистилланган глицерин, кўмир, ғоваклик, бойитиш, зичлик, нур синдириш 

кўрсатгичи, ранг бирлиги.  

Хусусиятлари: 

-кўмирнинг бойитилиши унинг кул миқдорини сезиларли камайтиради; 

-термик пиролиз натижасида адсорбцион хоссалар ортади; 

-глицерин маркаларини оширувчи кўмир адсорбентлари олинди. 

  

D. D. Savrieva 

 

PRODUCTION OF COAL ADSORBENTS FROM LOCAL BROWN ANGRAENE COALS FOR 

CLEANING DISTILLED GLYCERINE 

 

Abstract. Background. Presently, at the oil and fat enterprises of the republic, imported coal 

adsorbents are used to purify distilled glycerols, which significantly affect their cost. Although there are 

enough raw materials in the republic to produce highly effective coal adsorbents, since Angren coal.Purpose. 

The purpose of research is to assess the possibility of obtaining import-substituting carbon adsorbents for the 

purification of distilled glycerin. 

Methodology. Comparative study of colloid-physical indicators of coal samples obtained using 

standard analysis methods. 

Originality. It has been established that to achieve maximum porosity of 2BPK coal, it is sufficient 

to conduct thermal activation at -300°С, and for coal 2БР -400°С within 60 minutes.  

It was established that after cleaning with selected carbon adsorbents, the chromaticity was reduced 

from 8 to 5 mg I2 / 100cm
3
, the mass fraction of ash was reduced from 0.22 to 0.02%, which is confirmed by 

the refraction of light and density. According to the initial data of glycerol, it can be said that its indicators 

correspond to the indicators of the T-88 brand, and after cleaning it with the resulting adsorbents, its 

indicators have risen to the indicators of the D-98 brand.  

Findimgs.The effect of enrichment, thermal pyrolysis on colloid-physical properties was revealed, 

since the ash content, porosity, etc., after which the ash content was reduced to 1.3 times, and the porosity of 

coal increased on average by 1.2 times. 

Keywords: distilled glycerin, coal, porosity, enrichment, density, light refraction, color number. 

Highlights: 

- coal enrichment sharply reduces its ash content; 

- thermal pyrolysis increases the adsorption properties; 

- carbon adsorbents raising glycerin grades were obtained. 
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Реферат. Предпосылки проблемы. Производство полимерных материалов является одним из 

приоритетных направлений развития промышленности Узбекистана. Одним из таких перспективных 

материалов могут быть статистические сополимеры метилакрилата (МА) и акриловой кислоты (АК). 

Синтез сополимеров в широком диапазоне составов позволяет получать материалы с регулируемыми 

гидрофильными и гидрофобными свойствами, которые могут быть полезны для практического при-

менения при реставрации и консервации археологических объектов.  

Цель. Синтез статистических сополимеров МА и АК в широком диапазоне составов. Исследо-

вание растворимости сополимеров в растворителях различной природы.  

Методология. Синтез сополимеров осуществлялся методом бинарной радикальной сополиме-

ризации. Для доказательства факта образования сополимера использовались результаты анализа 

функциональных групп и метод ИК- спектроскопии. Также исследовалась характеристическая вяз-

кость сополимеров в различных растворителях. 

Научная новизна. Cинтезированы сополимеры МА и АК. Установлено, что варьируя условия 

синтеза, можно получать сополимеры различного состава, существенно отличающиеся по своим гид-

рофильным и гидрофобным свойствам.  

Полученные данные. Исследовано влияние содержания мономеров в исходной мономерной 

смеси на состав сополимера. Определены константы сополимеризации. Показано, что в зависимости 

от состава сополимера образцы имеют различную растворимость в воде и органических растворите-

лях.  

Ключевые слова: акриловая кислота, метилакрилат, радикальная сополимеризация, констан-

ты сополимеризации, растворы.  

Особенности: 

- осуществлен синтез сополимеров МА и АК; 

- исследовано строение сополимеров; 

- рассчитаны константы сополимеризации. 

 

Введение. В последние годы в нашей стране большое внимание уделяется производству но-

вых перспективных полимерных материалов. Большой потенциал в организации производств поли-

меров и сополимеров на основе акрилатов имеется на АО «NAVOIYAZOT», где имеются производ-

ственные мощности метилакрилата (МА). Также есть хорошие перспективы организации производ-

ства акриловой кислоты (АК) омылением акрилонитрила разбавленной серной кислотой [1]. Как МА, 

так и АК относятся к активным мономерам, в связи с чем на их основе могут быть получены стати-

стические сополимеры в самом широком диапазоне составов. Несмотря на то, что сополимеры МА и 

АК известны уже давно [2], имеется мало сведений о свойствах этих сополимеров, определяющих 

пути их практического применения. В связи с этим, в данной работе показана возможность синтеза 

статистических сополимеров МА и АК различного состава, которые существенно отличаются по сво-

им свойствам, в частности растворимостью в различных растворителях, что открывает перспективы 

их практического применения. 
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Методы и материалы. В процессе исследования использовали промышленный мономер МА 

производства АО «NAVOIYAZOT» и ледяную АК производства HIMEDIA Laboratories (Индия), пе-

ред применением мономеры перегоняли под вакуумом [3, 4]. МА и АК имели физико-химические 

характеристики, совпадающие с литературными данными: для МА Ткип=80.3°С при 760 мм рт. ст., 

показатель преломления 404.120 Dn , плотность 9558.028

4 D  г/см
-3

. Для АК Ткип=141.6°С при 760 

мм.рт.ст., Ткип=71.0°С при 50 мм рт. ст., показатель преломления ,4224.120 Dn  плотность 051.120

4 D  

г/см
-3

. Синтез сополимеров осуществляли в колбе в атмосфере азота в присутствии инициатора ДАК. 

Переосаждение сополимеров осуществляли в гексане. 

ИК- спектры полученных полимеров МА, АК и их сополимеров МА:АК снимали на спектро-

метре Specord 75 IR в диапазоне от 4000 до 400 см
-1

. Образцы готовили в виде пленок или в виде таб-

леток с KBr. УФ- спектры мономеров МА, АК, смеси МА:АК и сополимера МА:АК снимали на спек-

трометре Specord 210 в диапазоне от 190 до 350 нм. 

Определение характеристической вязкости растворов сополимеров проводили в вискозиметре 

Уббелоде со временем истечения растворителя при температуре 25°С в различных соотношениях- 

ацетон: вода [5]. 

Результаты и обсуждение. Как АК, так и МА относятся к активным мономерам, поскольку 

имеют в своем составе карбонильную группу, непосредственно связанную с двойной связью. В АК и 

МА реализуется π–π– сопряжение, повышающее реакционную способность двойной связи. Причем 

оба мономера имеют положительную величину фактора полярности е, что свидетельствует о положи-

тельном заряде на β– углеродном атоме двойной связи.  

CH2 C C

H

R

O


R

H

CH2





C C


 



 
где: R– Н или СН3. 

Ранее нами был осуществлен синтез сополимеров АК и МА в различных растворителях и в 

блоке. Установлено, что сополимеры, синтезированные в массе, оказывается обогащены звеньями 

АК, что возможно связано с образованием в блоке димеров АК, в которых двойная связь в большей 

степени сопряжена с π-электронной системой заместителя, а в соответствующем радикале неспарен-

ный электрон в большей степени делокализован. Подтверждением этого предположения является тот 

факт, что параметр Q, характеризующий степень сопряжения двойной связи с заместителем, в диме-

рах карбоновых кислот больше, чем в комплексах тех же кислот с растворителем. 

 
Рис.1. ИК- спектры ПМА (1), ПАК (2) и статистического сополимера МА:АК (3). 

 

В ИК- спектре ПМА (1) наблюдается полоса поглощения при 1200-1125 см
-1

, отвечающая ко-

лебаниям С-О связи в –С(О)ОCH3 группе, при 1450-1420 см
-1

, отвечающая колебаниям –С-С связи в –

С(О)ОCH3 группе. Наличие карбонильной группы сложной эфирной связи проявляется в виде полосы 

поглощения при 1710 см
-1

. 
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В ИК- спектре ПАК (2) имеется широкая полоса поглощения в области 3300-2500см

-1
, харак-

теризующая валентные колебания гидроксильных групп, вовлеченных соответственно в межмолеку-

лярные и внутримолекулярные водородные связи. При 1680-1620см
-1

 полосы поглощения -С=О 

групп. Деформационные колебания -СН2, смежной с -С=О группами, имели место при 1420, 1310см
-1

. 

При 980 см
-1

 наблюдались маятниковые колебания -СН2 групп [6, 7].  

ИК- спектры сополимеров МА:АК (3) показали, что во всех образцах происходит наложение 

основных полос поглощения акриловой кислоты и метилакрилата, так как остаются неизменными 

основные полосы поглощения при 1740-1680 см
-1

, которые соответствуют колебаниям -С=О связи. 

ИК- спектры сополимеров во многом соответствуют аддитивному наложению спектров гомополиме-

ров. 

 
Рис. 2. УФ- спектры метилакрилата (1), смеси АК:МА (2), акриловой кислоты (3), сополимеры 

АК:МА (4). 

 

Проведены УФ- спектроскопические исследования мономеров, их смесей и сополимеров 

(рис.2). Результаты показали, что в смеси мономеров не обнаруживается взаимодействия между 

функциональными группами. При исследовании смеси АК и МА, наблюдаются те же полосы погло-

щения, что и у самих мономеров, что может быть объяснено законом аддитивности [8]. При образо-

вании сополимера наблюдается уменьшение интенсивности и сдвиг в коротковолновую сторону. Это 

связано с увеличением сопряженных связей в полимерной цепочке.  

Для исследования влияния концентрации исходных компонентов АК:МА на состав сополи-

мера при различных соотношениях синтезированы 7 образцов в диоксане при температуре 60°С. 

Синтез осуществляли до начальных степеней превращения. Результаты приведены в таблице 1. 

На основании полученных данных рассчитаны константы сополимеризации по методу Майо-

Льюиса, Файнемана-Росса и аналитическому методу [9-11]. Среднее значение констант сополимери-

зации равно r1=0.95±0.02 и r2=0.40±0.03. Ранее авторами работы [2] были получены значения кон-

стант сополимеризации МА:АК в массе r1=0.95±0.02 и r2=1.1±0.06.). Интересно отметить, что кон-

станта сополимеризации АК в массе выше, чем при сополимеризации в растворе. Это можно объяс-

нить тем, что в отсутствии растворителя АК существует в форме димера, который обладает более вы-

сокой реакционной способностью по сравнению с изолированной молекулой АК, в связи с наличием 

более длинной цепи сопряжения, распространяющейся на оба мономера.  

Особенно интересно отметить тот факт, что синтезированные сополимеры существенно отли-

чаются по свойствам. Образцы №1 и №2, содержащие в своем составе более 50% АК, при комнатной 

температуре не растворяются в ДМФА, но хорошо растворяются в воде и этаноле. Образцы № 3-7, 

которые содержат в своем составе 50% и менее АК, напротив, хорошо растворяются в диоксане и 

ДМФА. 
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Таблица 1. Составы сополимеров МА:АК, синтезированных при различных соотношениях мономеров 

МА:АК. [I]= 6.8∙10
-3

моль/л. Растворитель– 1,4-диоксан. Т= 60°С 

 

№ 

Концентрация мономеров, 

моль/л 
Кислотное число, мг 

КОН/г 

Состав сополимера, 

мас. % 

Состав сополимера, 

мол. % 

[МА] [АК] МА АК МА АК 

1 0.5 4.5 610.70 21.53 78.47 18.60 81.40 

2 1.0 4.0 504.35 35.21 64.79 31.30 68.70 

3 2.0 3.0 357.45 54.09 45.91 49.65 50.35 

4 2.5 2.5 303.44 61.02 38.98 56.7 43.3 

5 3.0 2.0 237.30 69.52 30.48 65.65 34.35 

6 4.0 1.0 118.67 84.76 15.24 82.3 17.7 

7 4.5 0.5 64.56 91.71 8.29 90.2 9.8 

 

Таким образом, сополимеры в зависимости от своего состава обладают различным сродством 

к растворителям. Также нами исследовано влияние состава сополимера на их характеристическую 

вязкость в смеси растворителей ацетон: вода (табл. 2).  

 

Таблица 2. Характеристическая вязкость сополимеров, синтезированных при различных соотноше-

ниях мономеров МА:АК в различных растворителях. [I]= 6.8∙10
-3

 моль/л; Т= 25°С. 

 

№ 

Состав сополимера, 

мол. % 
Характеристическая вязкость сополимеров в растворителе ацетон: вода, дл/г 

МА АК 80:20 50:50 20:80 

1 20 80 2.52 2.36 2.17 

2 50 50 1.82 1.26 не растворяется 

3 80 20 1.30 не растворяется не растворяется 

 

Как видно из приведенных результатов характеристическая вязкость сополимеров зависит от 

состава растворителя. Увеличение содержания воды в растворителе приводит к изменению конфор-

мации макромолекул, заключающемуся в уменьшении размера клубка. К этому же явлению приводит 

и увеличение доли МА в составе сополимера. Причем состав сополимера оказывает существенное 

влияние на характер изменения размера клубка. Так для сополимера с высоким содержанием АК при 

изменении состава растворителя характеристическая вязкость изменяется не так существенно как для 

сополимера с эквимолярным составом. В случае же сополимера с высоким содержанием МА, он не 

растворяется в эквимолярном растворе ацетон: вода.  

Заключение. Таким образом, регулируя условия синтеза, можно синтезировать сополимеры в 

достаточно широком диапазоне составов. Наличие в цепи столь разных мономеров приводит к тому, 

что при различных составах сополимеры будут вести себя по-разному в растворителях различной 

природы. По нашему мнению, тот факт, что варьируя состав сополимера, можно получать материалы 

в широком диапазоне гидрофильно-гидрофобных свойств, открывающих интересные пути практиче-

ского применения этого сополимера в практике реставрации и консервации археологических объек-

тов. Известно, в частности, что для этих целей широко применяется полибутилметакрилат [12]. Так-

же имеются сведения, что сополимеры МА:АК успешно апробированы в практике реставрации бу-

мажных объектов [7, 13]. Преимуществом системы МА:АК является также возможность получения 

композиционно-однородных сополимеров, что особенно важно при синтезе до глубоких степеней 

превращения.  

 

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ 

 

1. Заявка №IAP 20170078 на получение патента Республики Узбекистан «Способ получения ак-

риловой кислоты из акрилонитрила» / Рашидова С.Ш., Кудышкин В.О., Абрарова З.М. и др. 

Расмий Ахборотнома № 8 от 30.08.2018. - С. 19-20. 

2. Рябов А.В., Семчиков Ю.Д., Славницкая Н.Н. Роль среды при гомогенной радикальной сопо-

лимеризации ненасыщенных карбоновых кислот с винильными мономерами // Высокомолек. 

соед. -1970. - Т (А) 12. - №3. -С. 553-560. 



O’zbekiston kimyo jurnali, 2019, №1 53 

 
3. Ровкина Н.М., Ляпков А.А. Лабораторный практикум по химии и технологии полимеров. –

Томск: Томского политехнического ун-та, 2008. -275 с. 

4. Глиздинская Л.В. Высокомолекулярные соединения: практикум. В 2-х ч. –Омск: Изд-во Омск 

ГУ им. Ф.М. Достоевского, 2012. ч. 1. -56 с. 

5. Рабек Я. Экспериментальные методы в химии полимеров. В 2-х ч. –М.: Мир. 1983, ч. 1. -382 с. 

6. Stuart B. Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Applications. John Wiley & Sons, Ltd. 2004, -

208 p. 

7. El-Sherbiny, S., Fatma A.M., Ayman M.A., Salwa A.A. Preparation of Water Based Polymeric 

Binders for Paper Surface Coating // Journal of Surface Engineered Materials and Advanced Tech-

nology. -2014. -Issue 4. -P 140-154. 

8. Сутягин В.М., Ляпков А.А. Физико-химические методы исследования полимеров: Учебное 

пособие. 2-е издание. –Томск: Томского политехнического ун-та, 2010. -140 с. 

9. Семчиков Ю.Д. Высокомолекулярные соединения: Учеб. для вузов. –М.: Изд. центр «Акаде-

мия», 2003. -368 с. 

10. Каморин Д.М., Ширшин К.В., Орехов Д.В., Сивохин А.П., Садиков А.Ю., Казанцев А.О., Па-

нина Е.А. Радикальная сополимеризация акриловой кислоты и метоксиполиэтиленгликольме-

такрилата в водном растворе // Пластические массы. -2017. №1-2. -С. 6-8. 

11. Якимцова Л.Б., Киевицкая Д.В. Определение констант сополимеризацииметакрилата натрия и 

2-акриламидо-2-метилпропансульфоната натрия // Журн. Белорусского Гос. ун-та. Химия. -

2018. №1. -С. 76-82. 

12. Кудышкин В.О., Вохидова Н.Р., Рашидова С.Ш. Регулирование радикальной полимеризации в 

условиях слабого ингибирования. -Т.: «ФАН» АН РУз, 2016. -192 с. 

13. Томилина А.В., Емельянов Д.Н., Волкова Н.В., Шеронова А.И. Использование амфифильных 

водорастворимых акриловых сополимеров в качестве консервантов памятников культуры на 

бумажной основе // Ученые записки Казанского университета. Сер. Естественные науки. -

2012. Т. 154., кн. 3. –С. 140-147. 

 

Н. И. Бозоров, В. О. Кудышкин 

 

МЕТИЛАКРИЛАТ ВА АКРИЛ КИСЛОТАНИНГ СТАТИСТИК СOПОЛИМЕРЛАРИ 

 

Реферат. Муаммонинг келиб чиқиши. Полимер материалларини ишлаб чиқариш Ўзбекистон 

саноатини ривожлантиришнинг устувор йўналишларидан биридир. Бундай истиқболли материаллар-

дан бири метилакрилат (МА) ва акрил кислота (АК) асосидаги статистик сополимерлар бўлиши мум-

кин. Кенг миқёсдаги таркибда сополимерлар синтез қилиш бошқарилувчи гидрофил ва гидрофоб ху-

сусиятларга эга маҳсулотларни олиш имконини беради, бу эса археологик объектларни тиклаш ва 

сақлашда амалий фойдаланиш учун фойдали бўлиши мумкин. 

Ишнинг мақсади. Кенг оралиқдаги таркибга эга бўлган МА ва АК ларнинг статистик сополи-

мерларини синтез қилиш. Сополимерларнинг турли хил табиатга эга бўлган эритувчиларда эрувчан-

лигини тадқиқ қилиш.  

Методология. Сополимерлар синтези бинар радикал сополимерланиш усули билан амалга 

оширилди. Сополимерлар ҳосил бўлишини исботлаш учун функционал гуруҳлар таҳлили ва ИҚ- 

спектроскопия усули натижаларидан фойдаланилган. Бундан ташқари, сополимерларнинг турли хил 

эритувчилардаги характеристик қовушқоқлиги ўрганилган.  

Илмий янгилиги. МА ва АК сополимерлари синтез қилинди. Синтез шароитини ўзгартириш 

йўли билан ўзининг гидрофил ва гидрофоб хоссаларига кўра фарқланувчи турли хил таркибга эга 

бўлган сополимерлар олиш мумкинлиги аниқланди.  

Олинган натижалар. Сополимер таркибига дастлабки мономерлар миқдорининг таъсири 

тадқиқ қилинди. Сополимерланиш константалари аниқланди. Сополимерлар таркибига боғлиқ ҳолда 

намуналарнинг сувда ва органик эритувчилардаги эрувчанлиги ҳар хил эканлигини кўрсатилди.  

Калит сўзлар: акрил кислота, метилакрилат, радикал сополимерланиш, сополимерланиш 

константаси, эритмалар. 

Хусусиятлари: 

- МА ва АК сополимерлари синтез қилинди; 

- сополимерларнинг структураси тадқиқ қилинди; 

- сополимерланиш константалари аниқланди. 
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N. I. Bozorov, V. O. Kudyshkin 

 

RANDOM COPOLYMERS OF METYL ACRYLATE AND ACRYLIC ACID 

 

Abstract. Background. Production of polymeric materials is one of the priority directions of devel-

opment of Uzbekistan industry. One of such perspective materials may be random copolymers of methyl 

acrylate (MA) and Acrylic acid (AA). The synthesis of copolymers in a wide range of compositions allows 

obtaining materials with controlled hydrophilic and hydrophobic properties, which can be useful for practical 

application in the restoration and conservation of archaeological sites. 

Purpose. Synthesis of statistical copolymers of MA and AA in a wide range of compositions. Inves-

tigation of copolymers Solubility in solvents of different nature. 

Methodology. The synthesis of copolymers was carried out using a binary radical copolymerization. 

To prove the fact of copolymer formation, the results of functional group analysis and IR spectroscopy were 

used. The intrinsic viscosity of copolymers in different solvents was also investigated. 

Originality. Copolymers MA and AA are synthesized. It was found that varying the synthesis condi-

tions can be obtained copolymers of different composition, significantly different in their hydrophilic and 

hydrophobic properties. 

Findings. The influence of the content of monomers in the initial monomer mixture of the composi-

tion of the copolymer have been studied. Copolymerization constants are determined. It is shown that de-

pending on the composition of the copolymer samples have different solubility in water and organic solvents. 

Key words: Acrylic acid, Methyl acrylate, Radical copolymerization, Copolymerization constants, 

Solution.  

Highlights: 

- synthesis of MA and AA copolymers has been carried out; 

- structure of copolymers has been investigated; 

- copolymerization constants have been calculated. 
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Реферат. Предпосылки проблемы. В республике существует потребность в реагентах поли-

мерного происхождения. Изучение и мобилизация ресурсов отечественного сырья для их производ-

ства – актуальная задача. 

Цель установление закономерностей изменения и взаимовлияния физико-химических пара-

метров: электропроводности, рН-среды, набухания, конформационных переходов в зависимости от 

исходных характеристик гидрогелей полиэтилендиамидакрилата с акриловой кислотой (ГПЭА) и по-

лигексаметилендиамидакрилата с акриловой кислотой и акрилатом аммония (ГПГА) в водном рас-

творе. 

Методология. Радикальная полимеризация, кондуктометрия (кондуктометр типа СФ-104), по-

тенциометрия (потенциометр ЭВ-74), гравиметрический метод (весы лабораторные ВК-1500). 

Научная новизна. Изучены электрохимические, набухающие свойства гидрогелей ГПЭА и 

ГПГА в водном растворе, а также их конформационные превращения при переходе из одного состоя-

ния в другое. Установлено, что в процессе ионизации гидрогелей образуются внутримолекулярные 

ассоциаты с участием протона и карбоксилат - анионов, стабилизированные гидрофобными взаимо-

действиями сетчатой структуры сшитого полиэлектролита. Процесс сопровождается увеличением 

электропроводности. 

Полученные данные. Изучено взаимовлияние физико-химических параметров: электропро-

водности, рН-среды и коэффициента набухания. Показан предположительный механизм протекания 

реакций. 
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Ключевые слова: гидрогель, электропроводность, коэффициент набухания, внутримолеку-

лярные ассоциаты, сшитая структура.  

Особенности: 

- в процессе ионизации функциональных групп образуются ассоциаты; 

- процесс проходит с участием протона и карбоксилат - анионов. 

 

Введение. В мировой практике растет интерес к полиэлектролитам, гидрогелям и их исполь-

зованию в области охраны окружающей среды, комплексной переработки сырья, создания безотход-

ных технологических систем, гидрометаллургии, нефтепереработки, очистки промышленных сточ-

ных вод от ПАВ и ионов тяжелых металлов, сельском хозяйстве [1-3]. В этом плане привлекают ин-

тергелевые системы с участием сшитых макромолекул, которые являются особым и интенсивно раз-

вивающимся классом полимерных дисперсий. Преимуществом этих систем является возможность 

приготовления полимерных носителей с заданными свойствами и их легкой регулируемостью при 

сочетании различного рода активных функциональных групп вдоль макромолекулярных цепей [4-6].  

Известно, что некоторые синтетические полимеры, такие как полиакриловая кислота и её 

производные, являются полиэлектролитами. Выявление закономерностей, связывающих физико-

химические свойства цепных молекул с их строением, а также параметры, характеризующие состоя-

ние макромолекул в растворе, могут быть полезными при выборе конкретной области применения 

полимеров. Ссылаясь на литературу [7], стало очевидным, что внимание ученых сконцентрировано 

на изучении физико-химических свойств синтетических полимеров, как отдельных фрагментов ис-

следования, однако, они малоизучены, нет единого подхода к обсуждению взаимовлияния получен-

ных характеристик. 

Сшитые полиэлектролиты имеют ряд особенностей. Высокая плотность заряженных групп 

вдоль макроцепи придает им определенные электрохимические, гидродинамические и конформаци-

онные свойства [8], так, например, взаимное электростатическое отталкивание фиксированных заря-

дов разворачивает клубки макромолекул и увеличивает их гидродинамические размеры. 

Методы и материалы. В качестве объектов исследования выбраны гидрогели ГПЭА и ГПГА. 

ГПЭА синтезирован методом радикальной полимеризации мономера акриловой кислоты в 

присутствии сшивающего агента - этилендиамина в водной среде. Затем смесь дезоксигенировали 

путем продувания газообразным азотом через раствор. В качестве инициатора использовали окисли-

тельно-восстановительную систему (Na2S2O3 и K2S2O8) при температуре 343К. Полученный сополи-

мер очищали многократным растворением в воде [9]. ГПГА получили в водной среде в присутствии 

углекислого аммония и сшивающего агента- гексаметилендиамина при температуре 353К с продува-

нием газообразным азотом. В качестве инициатора использовали окислительно-восстановительную 

систему (Na2S2O3 и (NH4)2S2O8). Коэффициент набухания (Кн) гидрогелей определяли гравиметриче-

ским методом. Измерение электропроводности проводили на приборе кондуктометр типа СФ-104. 

Потенциометрическое титрование проводили на универсальном иономере ЭВ-74 [10-13]. 

Результаты и обсуждение. В связи с этим, задачей исследования стало изучение электрохи-

мических и набухающих свойств гидрогелей ГПЭА и ГПГА в водном растворе, а на основании обна-

руженной взаимосвязи изученных параметров охарактеризовать конформационные превращения их в 

водной среде. 

Строение полиэлектролитных гидрогелей можно представить в следующем виде: 

  

ГПЭА ГПГА 

Для линейных полимеров, прохождения зависимости удельной электропроводности от кон-

центрации через максимум объясняет классическая теория электролитической диссоциации, т.е. чем 

меньше плотность заряда цепи, тем больше свободных противоионов и больше электропроводность. 

В разбавленных растворах электролиты диссоциированы полностью, а при повышении концентрации 
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степень диссоциации электролитов уменьшается. По этой причине электропроводность вначале рас-

тет, а затем снижается [14]. 

Гидрогель ГПЭА представляет собой полиэлектролит, обладающий способностью к конфор-

мационным изменениям благодаря гибкости ее цепей, значительной плотности заряда цепи в ионизи-

рованном состоянии. 

На рисунке 1 рассмотрена кинетика изменения удельной электропроводности и рН-среды в 

присутствии гидрогеля ГПЭА в водном растворе. Известно, что концентрация раствора слабого элек-

тролита влияет на его степень диссоциации [15, 16]. 

 
 

а) б) 

Рис1. Зависимость изменения удельной электропроводности (а) и рН-среды водного раствора (б) в 

присутствии ГПЭА от времени 

 

Как следует из рис.1, начальная точка отвечает такой концентрации гидрогеля, при которой 

слабо, но проявляются свойства электролита. Однако в течение последующих 8 ч происходит резкое 

возрастание электропроводности с началом взаимодействия макромолекулы с водой. Увеличение 

электропроводности указывает на возрастание карбоксилат анионов в растворе за счет диссоциации 

функциональных групп, что приводит к увеличению размера сшитой макромолекулы.  

Небольшой рост удельной электропроводности в промежутке времени от 24 до 36 ч связан с 

тем, что ГПЭА является слабой кислотой и, как следствие, степень диссоциации ее невысока. 

Сглаженный характер кривой зависимости электропроводности от времени (рис.1) может 

быть интерпретирован превалирующей ролью электростатического отталкивания между карбокси-

латанионами, препятствующих сворачиванию полимерного клубка. 

В процессе ионизации гидрогелей резко возрастает концентрация протонов в водной среде с 

дальнейшим образованием внутримолекулярных ассоциатов, с участием протона и карбоксилатанио-

нов, стабилизированных гидрофобными взаимодействиями сетчатой структуры сшитого полимера. 

Данный процесс может протекать в две стадии, которые схематически отображаются следующим об-

разом: 

 

(1) 

 

(2) 

На это также влияют различия значений рН водной среды в присутствии гидрогеля. 

Установленная закономерность по электропроводности подтверждается характером измене-

ния концентрации водородных ионов от времени (рис.1б), которую можно разбить на две стадии:  

1 стадия - резкий переход макромолекулы слабой кислоты из свернутой конформации в раз-

вернутый макромолекулярный клубок, при этом наблюдается резкий рост кислотности за счет диссо-

циации функциональных карбоксильных групп, в результате которой резко возрастает концентрация 

протонов в водной среде. 

2 стадия - начинается с увеличения рН-среды за счет снижения концентрации Н
+
 ионов, свя-

занное с разрушением ранее образованных внутримолекулярных ассоциатов с участием двух карбок-

силатанионов и протона. 

Следует отметить, что карбоксильные группы расположены на полимерной трехмерно пере-

плетенной цепи, и для отрыва каждого следующего протона необходимо затратить дополнительную 
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работу на преодоление сил электростатического поля, созданного соседними, ранее продиссоцииро-

ванными группами. Это значит, что процесс диссоциации будет зависеть от числа ранее продиссо-

циированных групп, поэтому возрастание значений рН после 24 ч происходит незначительно. 

Таким образом, предполагаемый нами характер конформационного превращения сшитых 

макромолекул ГПЭА в воде находит свое подтверждение в довольно заметном изменении гидроди-

намических размеров полиэлектролитной сетки ГПЭА. Из-за увеличения электростатического оттал-

кивания одноименно заряженных звеньев цепи происходит увеличение объема сшитых макромоле-

кулярных клубков. 

На рисунке 2 показана кривая зависимости коэффициента набухания геля - ГПЭА от времени. Она 

отражает два различных по своей природе процесса, которые можно разбить на два участка, допол-

няющих результаты, полученные при измерении удельной электропроводности и рН-среды. 

 

 
Рис 2. Зависимость изменения коэффициента набухания ГПЭА от времени  

 

Как следует из рис.2, начальная кривая отвечает области концентрации водного раствора в 

присутствии ГПЭА, в которой еще слабо проявляются полиэлектролитные свойства, однако увеличи-

вающиеся со временем. В промежутке 6-24 часов кривая отвечает состоянию ионизированных сши-

тых макромолекул. В максимальных точках происходит уравновешивание процессов диссоциации и 

полиэлектролитного набухания. Максимальное значение Кн, равное 46, достигается по истечении 36ч. 

Известно, что с увеличением боковых радикалов акриловые производные обладают рядом 

аномальных свойств, по сравнению с ПАК и другими обычными полиэлектролитами в водных рас-

творах [17,18]. Эти отклонения обнаружены на кривых потенциометрического и вискозиметрическо-

го титрований ПМАК (полиметакриловая кислота), ПАГА (сополимер аминогексаметиленмоноами-

дакрилата, акриловой кислоты и акрилата аммония). Здесь ГПГА тоже повторяет поведение линейно-

го аналога. На кривых (электропроводность, изменение рН-среды и набухание гидрогеля) наблюдает-

ся небольшой скачок (рис.3а,б и 4). 

  

а) б) 

Рис 3. Зависимость изменения удельной электропроводности (а) и рН-среды водного раствора (б) в 

присутствии ГПГА от времени 

 

Сравнительно низкие значения удельной электропроводности ГПГА (рис.3а) по отношению 

ГПЭА (рис.1а) можно обосновать наличием в структуре ГПГА объемного метильного заместителя, 

который затрудняет процесс разворачивания макромолекулярного клубка, что также приводит и к 

меньшим значениям набухания (рис.4). 
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Характер изменения кислотности является критерием. На начальной стадии процесса наблю-

дается снижение рН из-за резкого увеличения концентрации ионов Н
+
 в водном растворе. Однако, по 

истечении времени взаимодействия гидрогеля ГПГА с раствором происходит уменьшение концен-

трации ионов водорода, связанное с разрушением ранее образованных внутримолекулярных ассоциа-

тов с участием двух карбоксилатанионов и протона. Результат этого разрушения – образование кар-

боксилатаниона, впоследствии реагирующего с протоном. Для системы ГПГА – вода наблюдается 

интенсивный рост рН до 25 ч. Причиной этого процесса является распад ассоциатов внутри макромо-

лекулы с последующим присоединением протонов к образованным карбоксилатанионам. Следует 

отметить, что в данном случае внутримолекулярные ассоциаты являются более прочными, чем в 

ГПЭА. Это связано с более высокой степенью гидрофобности ГПГА. 

На рис.4 представлены изменения коэффициента набухания (Кн) гидрогеля ГПГА в зависи-

мости от времени. 

 
Рис 4. Зависимость изменения коэффициента набухания ГПГА от времени. 

 

Наблюдается увеличение Кн, который отвечает ионизации структурированной формы гидро-

геля ГПГА. Затем возрастание Кн с увеличением заряда на цепи компенсируется разворачиванием 

макромолекулярного клубка и, наконец, наступает равновесное состояние в системе гель-вода. Пред-

полагается, что характер кривых зависимости изученных физико-химических параметров связан с 

конформационным изменением, заключающимся в разрушении компактных структур в молекуле 

ГПГА в воде. При ионизации макромолекул компактные глобулы ГПГА разворачиваются до расши-

ренного сольватированного клубка. Поэтому максимальное значение Кн, равное 20, достигается по 

истечении времени - 36 ч. 

Заключение. Установлено, что состояние сшитой полиэлектролитной структуры определяет-

ся электростатическим взаимодействием заряженных групп. Наличие сил электростатического оттал-

кивания между одноименно заряженными группами приводит к резкому изменению пространствен-

ного расположения цепей между узлами сшивки, изменению конформации макромолекулярного 

клубка. Установлены факты взаимовлияния физико-химических параметров, (электропроводности, 

рН-среды и коэффициента набухания). 
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А. Э. Курбанбаева, Р. К. Ахмедов, Д. А. Холмуминова 

 

ГИДРОГЕЛЛАРНИНГ СУВЛИ ЭРИТМАЛАРИДАГИ ЭЛЕКТРОКИМЁВИЙ ВА БЎКИШ 

ХОССАЛАРИНИ ТАДҚИҚ ҚИЛИШ 

 

Реферат. Муаммонинг келиб чиқиши. Республикада келиб чиқиши полимер бўлган реагент-

ларга эҳтиёж мавжуд. Уларни ишлаб-чиқариш учун маҳаллий хом-ашё ресурсларини ўрганиш ва 

фойдаланиш – долзарб масаладир. 

Ишнинг мақсади. Полиэтилендиамидакрилатнинг акрил кислотаси билан (ГПЭА) ва полигек-

саметилендиамидакрилатнинг акрил кислотаси ва акрилат аммоний билан (ГПГА) ҳосил қилган гид-

рогелларининг сувли эритмаларида дастлабки хоссаларини ўзгариши билан электр ўтказувчанлиги, 

рН-муҳити, бўкиш, конформацион ўтиш каби физик-кимёвий параметрларнинг ўзгариши ва ўзаро 

таъсири қонуниятларини аниқлаш. 

Методология. Радикал полимерланиш, кондуктометрик (СФ-104 туридаги кондуктометр), по-

тенциометрик (потенциометр ЭВ-74), гравметрик (ВК-1500 лаборатория тарозиси) усуллардан фой-

даланилди. 

Илмий янгилиги. Сувли эритмаларда ГПЭА ва ГПГА гидрогелларининг электрокимёвий, 

бўкувчанлик хусусиятлари, шунингдек, бир ҳолатдан иккинчи ҳолатга ўтиш даврида улардаги кон-

формацион ўзгаришлар ўрганилди. Гидрогелларни ионланиш жараёнида протон ва карбоксилат ани-

онлари иштирокида ички молекуляр ассоциатлар ҳосил бўлиб, улар кам тикилган полиэлектролит 

структурасининг ўзаро гидрофоб таъсирлашиши билан барқарорлашган. Бу жараён гидрогеллар 

электр ўтказувчанлигининг ортиши билан боради.  

Олинган натижалар. Физик-кимёвий параметрларнинг: электр ўтказувчанлик, муҳит рН и ва 

бўкиш коэффициентларининг ўзаро таъсирлашуви ўрганилган. Реакция боришининг тахминий меха-

низми кўрсатилган. 

Калит сўзлар: гидрогель, электрўтказувчанлик, бўкиш коэффициенти, ички молекуляр ассо-

циатлар, тикилган структура 
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Хусусиятлари: 

- функционал гуруҳларни ионланиш жараёнида ассоциатлар ҳосил бўлади; 

- жараён протон ва карбоксилат анионлари иштирокида боради. 

 

A. E. Kurbanbaeva, R. K. Akhmedov, D. A. Holmuminova 

 

STUDY OF ELECTROCHEMICAL AND SWELLING PROPERTIES OF HYDROGELS IN AQUATIC 

MEDIUM 

 

Abstract. Background. Currently, one of the priorities is to expand the range of environmental safe 

means used by introducing new polymeric reagents into practice. In this regard, the study and mobilization 

of resources of domestic raw materials is an urgent task, which includes detailed studies of the chemical 

composition of reagents and physic-chemical properties, which determines the prospect of their practical use. 

Therefore, the creation of new macromolecular structures with improved performance characteristics is in 

demand today. 

Purpose. The aim of the work is to establish patterns of change and interaction of physical and 

chemical parameters, such as electrical conductivity, pH-environment, swelling, conformational transitions, 

depending on changes in the initial characteristics of hydrogels of polyethylene diamidacrylate with acrylic 

acid (HPEA) and polyhexamethylene diamidacrylate with acrylic acid and ammonium acrylate (HPHA) in 

aqueous solution. 

Methodology. Radical polymerization, conductometry (conductometer type SF-104), potentiometry 

(potentiometer EV-74), gravimetric method (laboratory scales BK-1500). 

Originality. The electrochemical, swelling properties of the HPEA and HPHA hydrogels in aqueous 

solution, as well as their conformational transformations during the transition from one state to another, were 

studied. It has been established that in the process of ionization of hydrogels, intermolecular associates with 

the participation of a proton and carboxylate anions are formed, which are stabilized by hydrophobic interac-

tions of the network structure of a cross-linked polyelectrolyte. This process is accompanied by an increase 

in electrical conductivity. 

Findings. The facts of the interaction of physic-chemical parameters, where the increase in electrical 

conductivity, pH-environment and the coefficient of swelling. A presumptive reaction mechanism is shown. 

Key words: hydrogel, electrical conductivity, swelling coefficient, hydrophobic interaction, intermo-

lecular associates, reticulate structure. 

Highlights: 

- in a process of ionization of functional groups associates are formed; 

- the process involves proton and carboxylate anions. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕРМОСТАБИЛЬНОСТИ МОДИФИЦИРОВАННОЙ АКРИЛОВОЙ 

ЭМУЛЬСИИ 
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Реферат. Предпосылки проблемы. В настоящее время выпускаемая в АО «Навоиазот» акри-

ловая эмульсия не находит должного применения в производстве композиционных полимерных ма-

териалов из-за отсутствия научно обоснованного подхода к решению поставленных проблем. Всесто-

ронние исследования процесса структурирования акриловой эмульсии с различными сшивающими 

агентами позволили бы создать композиционные полимерные материалы с высокой термостабильно-

стью. 

Цель. Повышение термостойкости акриловых олигомеров путем их структурирования раз-

личными азотсодержащими соединениями и оксидами металлов. 

Методология. Использованы ИК-спектроскопический и термоаналитический методы иссле-

дования. 

mailto:ayusupbekov@inbox.ru
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Научная новизна. Изучены влияния типа поперечных химических и солевых связей на термо-

стабильность композиционного акрилового олигомера. 

Полученные данные. Синтезированы модифицированные производные акриловой эмульсии, 

содержащие в своем составе реакционноспособные функциональные группы, характеризующиеся 

высокой термостабильностью. 

Ключевые слова: акриловая эмульсия, структурирование, композиционные материалы, 

свойства, термостабильность. 

Особенности: 

- варьирование структуры поперечных связей и свойств полимерных материалов; 

- композиционные полимерные материалы с высокой термостабильностью. 

 

Введение. В последние годы в производстве композиционных полимерных и эластомерных 

материалов резко возрос интерес к реакционноспособным олигомерам, в частности к акриловым оли-

гомерам, благодаря их высокой адгезии, тепло- и морозостойкости и целого ряда других практически 

важных свойств [1-5]. 

Перспективность применения композиционных олигомерных материалов, прежде всего, обу-

словлены следующими обстоятельствами: 

- легкость переработки; 

- относительно низкий коэффициент усадки; 

- возможность точной дозировки; 

- доступность и экономичность сырьевой базы. 

Несмотря на множество проведенных исследований в области акриловых олигомеров и поли-

меров [6-9], создание на их основе композиционных материалов с улучшенными физико-

механическими и эксплуатационными свойствами остается всё еще актуальной задачей. 

Ранее [10-12] сообщалось об особенностях структуры, свойств и применения акриловых 

эмульсий, состоящих из множества полярных функциональных групп, таких как нитрильных, кар-

боксильных, эфирных, характеризующихся различной реакционной способностью. 

Разумно было предполагать, что целенаправленная модификация акриловой эмульсии по-

средством активных функциональных групп позволила бы принципиально по новому подойти к соз-

данию композиционных материалов с регулируемой структурой. Путем подбора модифицирующих 

агентов и условий структурирования становится возможным получение редко- и густосшитых струк-

тур. 

Методы и материалы. В работе использовалась акриловая эмульсия, образующаяся при про-

изводстве волокна «Нитрон» АО «Навоиазот». Физико-химические характеристики акриловой эмуль-

сии приведены в таблице 1. 

 

Таблица 1- Физико - химические свойства акриловой эмульсии 

 
№ Наименование показателей Цвет эмульсии 

1 Внешний вид Молочно-белая жидкость со значительным кремневым 

оттенком, имеет специфический запах 

2 Массовая доля нелетучих веществ, % 50 

3 Массовая доля остаточного мономера, % 

не более 

0.5 

4 pH 6.5 

5 Плотность, г/см
3
 1.1 

 

ИК-спектры модифицированной акриловой эмульсии снимались на спектрофотометре 

«SHIMADZU». Термограммы снимались методом дифференциально-сканирующей колориметрии 

методом приборе Netzsch Simuitaneous Analyzer STA 409 PG (Германия) с термопарой К-типа (Low 

RG Silver). 

Результаты и обсуждение. Изучено влияние природы сшивающих агентов на процесс струк-

турирования акриловой эмульсии и на термостабильность полученных композиционных материалов. 

При модификации акриловой эмульсии азотсодержащими соединениями процесс структури-

рования идет с довольно высокой скоростью с образованием поперечных химических связей по схе-

ме: 
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В пользу высказанного механизма структурирования свидетельствуют данные ИК – спектра 

модифицированной акриловой эмульсии, где видно заметное уменьшение интенсивности полосы по-

глощения валентных колебаний нитрильной и карбоксильной групп и появление новых полос погло-

щения в области 3200-3500 см
-1

, относящиеся к валентным и деформационным колебаниям > NH 

групп. (рисунок 1 а). Эти структурные изменения наиболее четко проявляются в случае модификации 

акриловой эмульсии с полифенилизоцианатом, на ИК – спектрах которой в области 3539.38 см
-1

 и 

3402.43 см
-1

 появляются новые полосы поглощения, относящиеся к валентным и деформационным 

колебаниям > NH групп, наблюдаются полосы поглощения с частотой 1578.74 см
-1

 и 1620.21 см
-1

, 

принадлежащие к валентным колебаниям групп > C=N и увеличивается интенсивность поглощения в 

областях 520-760 см
-1

 (рисунок 1 б). 

На основании ИК- спектроскопических исследований и базируясь на данных ряда авторов 

[8,9] о модификации волокна «нитрон» с азотсодержащими соединениями, следует отметить слож-

ность процесса структурирования акриловой эмульсии, протекающего, одновременно как по нит-

рильным, так и карбоксильным группам, с образованием трехмерной структуры. Образование трех-

мерной структуры подтверждается нерастворимостью и неплавкостью модифицированных образцов. 

Образовавшиеся поперечные связи предопределяют не только структурные характеристики 

сшитых олигомеров, но и физико-химические свойства композиционных материалов в целом. 

Выяснено, что с увеличением температуры возрастает скорость структурирования акриловой 

эмульсии, причем наибольший эффект структурирования акриловой эмульсии наблюдается в случае 

использования в качестве сшивающего агента полифенилизоцианатов по сравнению с оксидами ме-

таллов. По всей вероятности, это обусловлено реакционной активностью полифенилизоцианатов в 

процессе структурирования акриловой эмульсии. 

Как правило, природа сшивающего агента играет существенную роль не только при формиро-

вании пространственной сетки, но и оказывает заметное влияние на свойства композитов. Представ-

ляло интерес изучить термостабильность, модифицированной различными сшивающими агентами 

акриловой эмульсии. 

В этой связи, нами были проведены термоаналитические исследования модифицированных 

образцов с помощью метода дифференциально-сканирующей колориметрии на приборе Netzsch 

Simuitaneous Analyzer STA 409 PG (Германия) с термопарой К-типа (Low RG Silver) и алюминиевыми 

тиглями. Все измерения были проведены в инертной азотной атмосфере со скоростью потока азота 50 

мл/мин. Температурный диапазон измерений составлял 25-370°С, скорость нагрева равнялась 

5град/мин. Количество образца на одно измерение 5-10 мг. Измерительная система калибровалась 

стандартным набором веществ КNO3, In, Bi, Sn, Zn. Полученные данные приведены на рисунке 2. 
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а) 

 
б) 

 
 

Рис.1. ИК-спектры акриловой эмульсии, модифицированной циклогексилдиамином (а) и полифенили-

зоцианатом (б). 

 

Образец А. 
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Образец Б. 

 
Образец В. 

 
 

Рис.2. Термографические кривые образцов акрилового олигомера модифицированного: 

А-циклогексилдиамином; Б- полидифенилдиметилизоцианатом; В-оксидом цинка. 

 

Анализируя термограммы модифицированных образцов акрилового олигомера, можно заме-

тить следующие: 

- образец А стабилен до 196°С, выше этой температуры начинается процесс деструкции (раз-

ложения), связанный с выделением газообразных продуктов и потерей массы; 

-образец Б обладает сравнительно большей термической устойчивостью и стабилен до 

295.7°С, выше этой температуры начинается деструкция, связанная с выделением газообразных про-

дуктов и потерей массы; 

-образец В обладает наибольшей термической устойчивостью и стабилен до 318.4°С, выше 

этой температуры начинается деструкция, связанная с выделением газообразных продуктов и поте-

рей массы; 

Заключение. Установлено влияние типа поперечных химических связей на термостабиль-

ность композиционных полимерных материалов. Отмечено, что образование поперечных солевых 

связей является определяющим фактором при формировании композиционных материалов с улуч-

шенными эксплуатационными свойствами. Проведенные исследования дают возможность целена-

правленно регулировать структуры поперечных связей при модифицировании акриловых полимеров. 
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МОДИФИКАЦИЯЛАНГАН АКРИЛ ЭМУЛЬСИЯСИНИНГ ИССИҚЛИКГА ЧИДАМЛИЛИГИНИ 

ТАДҚИҚ ҚИЛИШ 

 

Реферат. Муаммонинг келиб чиқиши. Хозирги вақтда «Навоиазот» очик аксиядорлик жамия-

тида чиқаётган акрил эмульсияси композицион полимер материаллар олишда етарли даражада 

қўлланилмаяпти, бунинг боиси қўйилган муаммоларнинг ҳал этилишига илмий жихатдан асосланма-

ганлигидир. Бу сохада акрил эмульсиясини турли чокловчи кимёвий агентлар билан тикилишини 

хартомонлама ўрганиш юқори иссиқликга бардош бераоладиган композицион полимер материаллар 

яратиш имконини беради.  

Ишнинг мақсади. Акрил олигомерларини таркибида азот сақлаган бирикмалар ва метал ок-

сидлари билан структура хосил қилиш хисобига уларнинг иссиқликга чидамлилигини оширишдан 

иборатдир.  

Методология. ИК-спектрофотометр ва термоаналитик усуллардан фойдаланилган.  

Илмий янгилиги. Хар хил кўндаланг кимёвий ва метал боғларнинг композицион акрил олиго-

мерларининг иссиққа чидамлилигига бўлган таъсири ўрганилган.  

Олинган натижалар. Таркибида юқори иссиқликга чидамлилиги билан тавсифланувчи реак-

цияга қобилиятли функционал гуруҳларга эга бўлган модификацияланган акрил эмульсиясининг хо-

силалари синтез қилинган. 

Калит сўзлар: акрил эмульсияси, тузилиш, композицион материаллар, хусусиятлари ва 

иссиққа чидамлилик. 

Хусусиятлари: 

- кўндаланг боғларнинг тузилишини ўзгартириш ва полимер материалларининг хоссалари; 

- юқори иссиқликга чидамли бўлган композицион полимер материаллар. 

 

A. Kh. Yusupbekov, D. Ya. Yuldashov 

 

STUDY OF THE THERMAL STABILITY OF MODIFIED ACRYLIC EMULSION 

 

Abstract. Background. Currently, acrylic emulsion produced in Navoiazot JSC does not find proper 

application in the production of composite polymeric materials, due to the lack of a scientifically based ap-

proach to solving the problems posed. A comprehensive study of the structuring of acrylic emulsion with 
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various cross-linking agents would allow the creation of composite polymeric materials with high thermal 

stability. 

Purpose. Increasing the heat resistance of acrylic oligomers by structuring with various nitrogen-

containing compounds and metal oxides. 

Methodology. IR spectroscopic and thermoanalytical research methods are used. 

Originality. Effect of type of transverse chemical and salt bonds on thermal stability of composite 

acrylic oligomer is studied. 

Findings. Modified derivatives of acrylic emulsion containing reactive functional groups character-

ized by high thermal stability are synthesized. 

Keywords: acrylic emulsion, structuring, composite materials, properties and thermal stability. 

Highlights: 

- varying the structure of cross-links and properties of polymeric materials; 

- composite polymeric materials with high thermal stability. 
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Реферат. Предпосылки проблемы. Растения рода Lagochilus известны как ценные кровооста-

навливающие средства и входят в число наиболее известных лекарственных растений Востока. Пре-

параты на основе Lagochilus успешно применяются для остановки различных кровотечений. Все про-

изводные лагохилина плохо растворимы в воде, из за чего ограничена их биодоступность. 

Цель - синтез и изучение химического строения моносукцината лагохилина. 

Методология. Синтез лагохилина с янтарным ангидридом проводили в избытке ангидрида 

янтарной кислоты. Реакция проводилась в течение 14-15 часов, реакционную смесь заливали холод-

ной водой и подкисляли 10% ным раствором соляной кислоты. Для колоночной хроматографии при-

меняли силикагель размером частиц 100/160. Для идентификации был использован ТСХ на пластин-

ках марки «SILUFOL». ИК-спектры сняты на спектрометре System- 2000 ИК-Фурье фирмы «Perkin-

Elmer» на таблетках с КВr. УВЭЖХ анализы проводили на хроматографе Ultimate 3000, Thermo 

Fisher Scientific (США), снабженный автоматическим пробоотборником, колонкой Hypersil GOLD aQ 

100 мм x 2.1 мм, 1.9 мкм. 

Научная новизна. Впервые был синтезирован моносукцинат на основе хлорангидрида янтар-

ной кислоты и лагохилина, изучено химическое строение синтезированного соединения. 

Полученные данные. Впервые синтезирован моносукцинат лагохилина на основе хлорангид-

рида янтарной кислоты и дитерпеноида. Очистка и идентификация проведены методами колоночной 

и тонкослойной хроматографии. Химическое строение синтезированного соединения было установ-

лено методом хроматомасс-спектрометрии.  

Ключевые слова: лагохилин, янтарный ангидрид, сукцинат, масс- спектрометрия 

Особенности: 

- синтез ангидридов двухосновных кислот с дитерпеноидом лагохилина; 

- изучено химическое строение синтезированного соединения. 

 

Введение. Химическую модификацию лагохилина можно провести по гидроксильным груп-

пам с получением сложных эфиров или сукцинатов с ангидридами двухосновных кислот, одной из 

которых является янтарная кислота[1-3]. 

Янтарная кислота (бутандиовая кислота, этан-1,2-дикарбоновая кислота) — двухосновная 

предельная карбоновая кислота, которая содержится в небольших количествах во многих растениях, 

янтаре. Показано, что она стимулирует рост и повышает урожайность растений, ускоряет их разви-

тие. Соли и эфиры янтарной кислоты называются сукцинатами (succinum — янтарь) [4]. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B0%D1%80%D0%B1%D0%BE%D0%BD%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B5_%D0%BA%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%82%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AF%D0%BD%D1%82%D0%B0%D1%80%D1%8C
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В литературе встречаются методы синтеза гемисукцинатов, гемифталатов, ацетилсалицила-

тов, циннаматов и n-метоксициннаматов лупеола, бетулина и его 3-О-ацетата с ангидридами и хло-

рангидридами кислот [5].  

Показано, что некоторые сукцинаты по антиоксидантной активности сопоставимы с синтети-

ческим антиоксидантом ионолом [6]. Экспериментальное применение моноэтилового эфира янтарной 

кислоты у крыс, со стрептозотоцин индуцированным диабетом приводило к значительному сниже-

нию содержания продуктов перекисного окисления липидов (ПОЛ) в крови [7].  

Синтез глутарового ангидрида был разработан из лимонной кислоты, которая является товар-

ным химическим веществом, и более миллиона тонн производится каждый год путем фермента-

ции[8]. 

Некоторые из дикарбоновых кислот и комплексных соединений металлов проявляют актив-

ность по отношении некоторых бактерий и грибков [9]. 

Приводится ряд фармакологических аспектов применения моноэфиров дикарбоновых кислот 

в качестве бактерицидных средств. Показано, что моноэфир производного циклогексена и [2.2.1] -

гепт-5-ен-2,3-дикарбоновой кислоты обладают антимикробной активностью. Синтезированные со-

единения обладают большей антимикробной активностью, чем известные бактерицидные препараты 

(этанол, риванол, фурацилин, карболовая кислота и др.), широко используемые в медицинской прак-

тике [10]. 

Имеются данные, что дитерпеноид дегидроабиетин, синтезированный из лимонной кислоты, 

проявляет эффективные антимикробные свойства, и может быть рекомендован, в качестве перспек-

тивного основания для эффективного лечения при химиотерапии инфекционных заболеваниях [11]. 

Таким образом, вышеприведенные данные показывает актуальность изучения в области хи-

мии синтеза сукцинатов. Целью данной работы явился, синтез моносукцината лагохилина и получе-

ние водорастворимых его солей, а также изучение структуры сукцината методом масс-

спектрометрии. 

Методы и материалы. Для идентификации использован ТСХ на пластинках марки 

«SILUFOL». Системы растворителей для ТСХ: I бензол : ацетон 1:1. В качестве проявителя применя-

ли пары йода. Для колоночной хроматографии применяли силикагель размером частиц 100/160. ИК-

спектры сняты на спектрометре System- 2000 ИК-Фурье фирмы «Perkin-Elmer» на таблетках с КВr.  

Метод ультра высокоэффективной жидкостной хроматографии – масс-спектрометрии 

(УВЭЖХ-MС/MС). УВЭЖХ анализы проводились с использованием хроматографа Ultimate 3000, 

Thermo Fisher Scientific (США), снабженного автоматическим пробоотборником, колонкой Hypersil 

GOLD aQ 100 мм x 2.1 мм, 1.9 мкм. В качестве подвижной фазы использовали ультрачистую воду, 

подкисленную 0.01% муравьиной кислотой (А) и ацетонитрилом (В), при скорости потока 0.1 

мл/мин.  

Смесь 1ммоль лагохилина и избытка ангидрида янтарной кислоты растворили в 20мл безвод-

ного пиридина. Смесь кипятили с обратным холодильником в течение 14-15 часов. После этого в ре-

акционную смесь вливали в 200мл холодной воды, подкисляли 10%-ным раствором соляной кислоты. 

Экстрагировали бензолом и промывали водой и повторно промывали 5%-ным раствором соляной ки-

слоты, снова водой и сушили безводным сульфатом натрия и упаривали в вакууме. Выход гемисук-

цината лагохилина составлял 75%. 

Лагохилин из растения Lagochilus Inebrians выделяли методом экстракции безводным дихло-

рэтаном и очищали методом перекристаллизации из ацетона. Физико-химические свойства и степень 

чистоты лагохилина определяли по температуре плавления, Rf. Кристаллическое строение лагохили-

на изучено методом порошковой дифрактометрии и показано, что оно состоит из моногидрата. Для 

синтеза сукцинатов был использован моногидрат лагохилина согласно методу, приведенному в [5]. 

Общая схема синтеза сукцината лагохилина приведена в схеме 1. 

Схема синтеза сукцината лагохилина: 
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Синтез проводили в пиридиновом растворе полученный продукт обрабатывали щелочью, 

идентифицировали методом ТСХ в системе растворителей - бензол : ацетон (1:1). 

Результаты и обсуждение. Лагохилин и синтезированный сукцинат в своей структуре не 

имеет хромофорных групп, которые могли бы поглощать свет. Поэтому их невозможно исследовать 

методом УФ-спектроскопии. Но у них имеются группы, которые в инфракрасной области показыва-

ют интенсивные колебательные спектры. Некоторые физико-химические показатели исходных реа-

гентов, синтезированных сукцинатов и его натриевой соли приведены в таблице 1. 

 

Таблице 1. Физико-химические показатели сукцинатов лагохилина 

 
№ Вещества Т.плав. С° Rf* Растворимость ИК-спектр, cм

-1
 

1 Лагохилин 167-168 
0.28 

I 

ацетон, этанол, 

диоксан, пиридин 

(–OH) 3000 – 3600, (–CH3) 

2930 – 2890, (–CH2) 1000-

1050  

3 
Янтарный ан-

гидрид 
119-120 

0.6 

I 

вода, бензол, диэтило-

вый эфир, пиридин 

(С=O) 1750-1500, (C–O) 

1075-1000,  

(–CH2) 1020-1000  

3 
Моносукцинат 

лагохилина 
маслообразный 

0.35 

I 

ацетон, бензол, пири-

дин, диэтиловый эфир, 

вода 

(С=O) 1750-1500, (–O–) 

1450-1250,  

(–CH2) 3095-3075, (–OH) 

3550-3200 (–CH3)  

4 

Натриевая соль 

моносукцината 

лагохилина 

200-201 - вода 

(С=O) 1750-1500, (–O–) 

1450-1250,  

(–CH2) 3095-3075, (–OH) 

3550-3200 (–CH3) 

Система - бензол:ацетон (1:1) 

 

В ИК-спектре синтезированного соединения наблюдаются характерные полосы валентных 

колебаний при 3800-3600 см
-1

 свободных гидроксильных (-OH) групп лагохилина, а также появление 

валентных колебаний при 1720-1600 см
-1

. Это свидетельствует, что у нового вещества имеются -С=O 

группы, которых соответствуют карбонильным группам сукцината лагохилина, а также деформаци-

онные колебания при (–CH2) групп 3095-3075 см
-1

. Наблюдаются колебания (-С-O-) группы при 1450-

1250 см
-1

. 

Для изучения структуры синтезированного соединения существует ряд инструментальных 

методов, таких, как ЯМР-спектроскопия и масс-спектрометрия. В нашем случае мы воспользовались 

методом масс-спектрометрии. 

Хроматографические условия были подобраны следующим образом: 

Подвижная фаза (в градиенте с ацетонитрилом): 

0.5 мин. 0% В; 

0.5-10 мин. 60% В; 

10-12 мин. 85% В; 

12-13 мин. 90% В; 

13-14 мин. 0% В; 

Температура колонки была установлена 35ºC. 

Масс-спектрометрию с ионизацией электронным ударом (HESI-II) проводили в следующих 

условиях: 

Спрей напряжение – 4000 V, при мониторинге отрицательных ионов; 

Температура испарителя – 250ºC, 

Давление газа оболочки – 20 psi, 

Давление вспомогательного газа – 10 psi; 

Температура капилляра – 100ºC; 
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Давление столкновения– 1.5 mTorr; 

Энергия ионизации – 20 еV. 

Масс-спектр моносукцината лагохилина приведен в рисунку 1. 

 

Рис 1. Масс-спектр моносукцината лагохилина. 

 

Из данных, приведенных в рис 1, видно, что основной молекулярный ион М
-
 m/z 455 соответ-

ствует гемисукцинату лагохилина. Следующий молекулярный ион m/z 116.9 соответствует расщеп-

ленному остатку янтарной кислоты. Молекулярный ион m/z 401 соответствует гемисукцинату - 3Н2О. 

Из литературных данных известно, что ацетилирование лагохилина проходит через гидроксильную 

группу 3 углеродного атома. Поэтому предполагаем, что моносукцинат лагохилина образуется в 

третьем углеродном атоме. Молекулярный ион m/z 279 соответствует молекуле лагохилина расщеп-

лением одной молекулы воды и двух гидроксиметильных групп у 15 и 16 атома углерода молекулы 

лагохилина. Молекулярный распад моносукцината лагохилина приведен на рис 2. 

-
M 455

116.9

256

401

279

я  нтарная   кислота гемисукцинат - 3Н2О 

лагохилин - Н2О, -СН2ОН гемисукцинат - 3Н2О 
 

Рис 2. Молекулярный распад натриевой соли сукцината лагохилина. 

 

В литературе имеются данные молекулярного распада молекулы лагохилина. Методом масс-

спектрометрии установлено место замещения моноацетильной группы лагохилина, которое должно 

находиться у С-3 или С-18 молекулы. Однако, окончательное место расположения ацетильной груп-

пы установлено с помощью спектров ПМР. В спектре ПМР- (δ-шкала ГМДС, СНСl3) наблюдается 

трехпротонный синглет одной ацетильной группы при 1.98 м.д. и однопротонный квартет при 4.78 

м.д., характерный для протона при С-3, с которым связана ацетильная группа. Сигналы протонов при 

С-15, С-16, и С-18 наблюдаются, как и следовало ожидать, в другой области спектра, по сравнению с 

сигналами соответствующих протонов в спектре ПМР тетраацетата лагохилина. На основании ука-

занных данных, для выделенного вещества было предложено строение 3-моноацетата лагохилина [8]. 

O
СН2ОН

СН2ОH
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Поэтому предполагаем, что моносукцинат лагохилина образуется в третьем углеродном атоме. Моле-

кулярный ион m/z 279 соответствует остатку основного иона лагохилина, образованного отщеплени-

ем одной молекулы воды и гидроксиметиленовой группы лагохилина. Молекулярный ион m/z 256 

соответствует остатку основного иона, образованного в результате отщепления гемисукцината и трех 

молекул воды от основного молекулярного иона. 

Для определения местоположения сукцината было проведено изучение энергии образования 

расчетным методом. Кванто-химическим расчетным методом в программе Chem Bio Draw Ultra 12.0 

была рассчитана минимальная энергия образования моносукцината лагохилина для различных поло-

жений гидроксильных групп лагохилина (3, 15, 16, 18). В результате был получен следующий ряд 

С3→С18→С15→С16, соответственно 71.6 kcal/mol→167.4 kcal/mol→171.2 kcal/mol→173.2 kcal/mol. 

Из данных квантово-химических расчетов видно, что самым оптимальным является в 3 положении. 

Таким образом, впервые был синтезирован 3-моносукцинат лагохилина. Изучены физико-

химические и спектральные характеристики синтезированного соединения. Химическое строение 

доказано данными метода хромато-масс-спектрометрии и квантово-химическим расчетным методом. 

Заключение: 

- впервые был синтезирован моносукцинат лагохилина и его натриевая соль с янтарным ан-

гидридом; 

- установлены физико-химические свойства синтезированного сукцината и его соли; 

- химическое строение синтезированного моносукцината лагохилина было установлено дан-

ными хроматомасс-спектрометрии, ИК-спектроскопии и квантово-химического расчетного метода. 
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Ф. А. Собирова, Ф. Н. Ташпулатов, А. Мадрахимов, А. Д. Матчанов 

 

ЛАГОХИЛИН МОНОСУКЦИНАТ ҲОСИЛАСИНИНИГ КИМЁВИЙ ТАРКИБИНИ МАСС-

СПЕКТРОМЕТРИК ЎРГАНИШ 

 

Реферат. Муаммонинг келиб чиқиши. Lagochilus ўсимлиги қон тўхтатувчи восита сифатида 

маълумдир ва у Шарқнинг машҳур доривор ўсимликлари қаторига киради. Lagochilus асосидаги до-

рилар турли қон кетишларни тўхтатиш учун муваффақиятли қўлланилади. Лагохилиннинг барча 

ҳосилалри сувда ёмон эрийди, шу туфайли улардан фойдаланиш чекланган.  

Ишнинг мақсади. Лагохилиннинг янтар ангидриди билан моно-сукцинат ҳосиласини синтез 

қилиш ва кимёвий тузилишини ўрганиш.  

Методология. Лагохилинни янтар ангидириди билан синтези кўп миқдордаги янтар кислота 

ангидриди иштирокида олиб борилди. Реакция 14-15 соат давом этади. Реакцион аралашма совуқ 

сувга ағдарилади ва 10% хлорид кислота эритмаси билан нейтралланади. Колонкали хроматиграфия 

усулида моддаларни ажратиш учун 100\160 размерли сликогель ишлатилади. Юпқа қатлам хромато-

графияси учун «SILUFOL» қоғоз ишлатилади. ИҚ спектри КВr таблеткасида System-2000 ИҚ-Фурье 

фирмаси «Perkin-Elmer» русмли спектрометрда олинди. ЮССХ таҳлили намуна олиш учун калонка 

Hypersil GOLD aQ 100 мм x 2.1 мм, 1.9 мкм билан таъминланган Ultimate 3000, Thermo Fisher 

Scientific (АҚШ) хроматографида олиб борилди. 

Илмий янгилиги. Биринчи марта лагохилиннинг янтар ангидриди билан ҳосиласи синтез 

қилиниб, кимёвий тузилиши ўрганилди. 

Олинган натижалар. Илк бора янтар кислота хлорангидриди ва дитерпеноид асосида лагохи-

линнинг моносукцинат бирикмаси синтез қилинди. Синтез қилинган бирикмани тозалаш ва ажратиб 

олиш юпқа қатлам хроматографияси ва колонкали хроматография усули билан амалга оширилди. Ян-

ги бирикманинг кимёвий таркиби хроматографик-масс-спектрометрия усули билан аниқланди. 

Калит сузлар: лагохилин, янтар ангидриди, сукцинат, масс-спектрометрия. 

Хусусиятлари: 

- дитерпеноид лагохилин ва дикарбон кислота ангидридларининг синтези; 

- синтез қилиб олинган бирикманинг кимёвий тузилиши ўрганилди. 

 

F. А. Sobirova, F. N. Tashpulatov, А. Madraximov, А. D. Мatchanov 

 

MASS SPECTROMETRIC STUDY OF MONOSUCCINIC LAGOCHILIN’S STRUCTURE 

 

Abstract. Background. Plants of the genus Lagochilus are known as valuable hemostatic agents and 

are among the most well-known medicinal plants of the East. Lagochilus-based products are successfully 

used to stop various bleeding. The main active substance is four-atomic alcohol, diterpenoid lagochilin and 

on its basis a number of acetyl and isopropylidene derivatives were obtained and it was shown that hemo-

static activity depends in a certain way on the number of free hydroxyl groups of lagochilin and its deriva-

tives. But all lagochilin derivatives are poorly soluble in water, because of which their bioavailability is lim-

ited. 

Purpose. The purpose of this work is to synthesis and study the chemical structure of lagochilin 

monosuccinate. 

Methodology. Synthesis of lagochilin with succinic anhydride was carried out in an excess of suc-

cinic anhydride. The reaction was carried out for 14-15 hours and after that, the reaction mixture was poured 

with cold water and acidified with 10% hydrochloric acid solution. Silica gel with a particle size of 100 \ 160 

was used for column chromatography. TLC was used for identification on plates of the SILUFOL brand. IR 

spectra were taken on a System-2000 FT-IR spectrometer from Perkin-Elmer on tablets with KBr. The 

HPLC analyzes were performed on an Ultimate 3000 chromatograph, Thermo Fisher Scientific (USA), 

equipped with sampler, a Hypersil GOLD aQ 100 mm x 2.1 mm, 1.9 micron column. 

Originality. For the first time, monosuccinate was synthesized on the basis of succinic anhydride and 

lagochilin, and the chemical structure of the synthesized compound was studied. 

Findings. Lagochilin monosuccinate was synthesized for the first time on the basis of succinic acid 

chloride and diterpenoid. Purification and identification carried out by the method of column chromatogra-

phy and thin layer chromatography. The chemical structure of the synthesized compound was established by 

chromatography-mass spectrometry. 

Keywords: lagoсhilin, succinic anhydride, succinate, mass spectrometry. 
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Highlights: 

- synthesis of dibasic acid anhydrides with diterpenoid lagochilin was developed; 

- chemical structure of the synthesized compounds was studied. 
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Реферат. Предпосылки проблемы. Вопрос воздействия новых концентрированных медленно-

действующих удобрений на плодородие и биологический компонент почвы, эффективность и безо-

пасность применения данного вида удобрений в орошаемом земледелии не изучен. 

Цель работы заключается в изучении вопроса воздействия новых концентрированных фос-

форных удобрений на основные агрохимические показатели плодородия почвы, их эффективность и 

безопасность применения при орошаемом земледелии. Использование системного подхода к изуче-

нию новых удобрений позволяет научно обосновать эффективность и безопасность их применения в 

поливных условиях. 

Методология. Проведен комплекс физико-химических и агрохимических исследований. Объ-

ектами исследований являются новые фосфорные удобрения, содержащие дополнительно питатель-

ные макро- и мезо- элементы.  

Научная новизна исследований заключается в комплексной оценке эффективности примене-

ния новых концентрированных фосфорных удобрений, предназначенных для орошаемого земледе-

лия. Комплекс физико-химических и агрохимических исследований позволяет оценить воздействие 

удобрений на динамику макроэлементов в почве, рост, развитие и урожайность хлопчатника, а также 

разработать экономическое и агроэкологическое обоснование применения новых фосфорных удобре-

ний. 

Полученные данные. В условиях вегетационныго опыта доказано, что новые концентрирован-

ные фосфорные удобрения, содержащие важные мезоэлементы – кальций и серу, а также азот, про-

явили позитивное воздействие на показатели развития растений хлопчатника, стимулируя рост орга-

нов растений на 3-19% и повышая урожайность на 7.9-18.5%. 

Ключевые слова: концентрированные фосфорные азот-, серо- и кальцийсодержащие удобре-

ния, урожай, хлопчатник, гумус, подвижный азот. 

Особенности:  

- изучено влияние новых концентрированных фосфорных удобрений; 

- установлено их влияние на рост, развитие и урожайность растений хлопчатника;  

- дана оценка воздействию их  на динамику макроэлементов и гумуса в почве.  

 

Введение. В Узбекистане особое внимание уделяется интенсивному развитию сельского хо-

зяйства, в том числе повышению плодородия, улучшению агрохимических свойств и биологической 

активности почв. В этой связи были достигнуты теоретические и практические результаты по широ-

кому спектру экономически эффективных и экологически чистых агротехнологий для увеличения и 

поддержания плодородия почв, которые являются важной частью возобновляемых биологических 

ресурсов. В «Стратегии дальнейшего развития Республики Узбекистан» намечены важнейшие задачи 

«по внедрению интенсивных методов ведения сельского хозяйства, особенно современных агротех-

нологий в области водных и земельных ресурсов» [1]. В реализации этих задач важную роль играет 

производство эффективных и экологически чистых, органических, органоминеральных и минераль-

ных удобрений, основанных на активации высококарбонатных фосфоритов Центральных Кызылку-

мов. 

В условиях острейшего дефицита фосфатного сырья необходимо вовлечение в производство 

минеральных удобрений нетрадиционные материалы или сырье, содержащее низкое количество ДВ. 
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Необходимо пересмотреть ассортимент производимых фосфорсодержащих удобрений, в частности, 

для более эффективного манипулирования питательным режимом почв. Дело в том, что фосфорсо-

держащие удобрения выпускаются в виде комплексных, азотно-фосфорных, которые предполагают 

различную скорость усвоения макроэлементов и, соответственно, возможные значительные нерацио-

нальные потери, тогда как одинарные фосфорные и фосфорсодержащие удобрения позволяют кон-

тролировать сроки и дозы внесения фосфора. 

Известно, что фосфор — важный элемент питания растений. Растения потребляют его глав-

ным образом в виде анионов H2PO4
-
; (или HPO4

2-
) из солей ортофосфорной кислоты (H3PO4), а также 

из солей полифосфорных кислот (после их гидролиза) [2]. Поступивший в растения фосфор включа-

ется в состав различных органических соединений. Фосфор входит в нуклеиновые кислоты и нуклео-

протеиды, участвующие в построении цитоплазмы и ядра клеток. Он содержится в фитине — запас-

ном веществе семени, который используется как источник фосфора во время прорастания, а также в 

фосфатидах, сахарофосфатах, витаминах и многих ферментах. В тканях растений присутствуют в не-

больших количествах также неорганические фосфаты, которые играют важную роль в создании бу-

ферной системы клеточного сока и служат резервом фосфора для образования различных фосфорор-

ганических соединений [3, 4].  

В растительной клетке фосфор играет исключительно важную роль в энергетическом обмене, 

участвует в разнообразных процессах обмена веществ, деления и размножения. Особенно велика 

роль этого элемента в углеводном обмене, в процессах фотосинтеза, дыхания и брожения.  

Самые разнообразные превращения углеводов в растении начинаются с присоединения фос-

форной кислоты к молекулам углеводов или с ее отщепления, то есть с их фосфорилирования или 

дефосфорилирования. При этом особенно важная роль принадлежит аденозинтрифосфорной кислоте 

(АТФ) и другим богатым энергией фосфорным соединениям [5, 6].  

Большая роль фосфора в углеводном обмене обусловливает положительное влияние фосфор-

ных удобрений на накопление сахара в сахарной свекле, крахмала в клубнях картофеля и т.д. Фосфор 

играет также важную роль в обмене азотистых веществ в растении. Восстановление нитратов до ам-

миака, образование аминокислот, их дезаминирование и переаминирование происходят при участии 

фосфора. Этим определяется тесная связь между азотным и фосфорным питанием растений. При не-

достатке фосфора замедляется рост и задерживается созревание растений, снижается урожай и ухуд-

шается его качество [7]. Растения наиболее чувствительны к недостатку фосфора в самом раннем 

возрасте, когда их слаборазвитая корневая система обладает низкой усваивающей способностью. От-

рицательные последствия от недостатка фосфора в этот период не могут быть исправлены после-

дующим (даже обильным) фосфорным питанием. Потребность в фосфорных удобрениях особенно 

возрастает при достаточном обеспечении растений азотом.  

Фосфатный режим почвы можно регулировать локальным внесением удобрений, при котором 

меньше их контакт с почвой и выше коэффициент использования фосфора [8-10].  

Инструментом регуляции питательного режима агроценоза могут быть новые концентриро-

ванные фосфорные удобрения, содержащие азот, кальций и серу, которые разработаны в ИОНХ АН 

РУз. Согласно данным разработчиков, гранулы модифицированных удобрений приобретают медлен-

норастворимые свойства, которые позволят более рационально обеспечить растения элементами пи-

тания. Новые концентрированные удобрения предназначены для использования в поливном земледе-

лии, т.к. обладают свойством более медленно и постепенно высвобождать питательные элементы, 

способствуют улучшению физико-химических свойств, а также повышению порозности почвы и, со-

ответственно, снижению ее плотности. 

Цель работы определяется недостаточной изученностью вопроса воздействия новых концен-

трированных фосфорных удобрений (которые дополнительно содержат мезоэлементы – кальций и 

серу, а также макроэлемент - азот) на плодородие и биологический компонент почвы, их эффектив-

ность и безопасность применения в орошаемом земледелии. Системный подход, применяемый в дан-

ном исследовании, позволит разработать экономическое и агроэкологическое обоснование эффек-

тивности и безопасности применения новых фосфорных удобрений. 

Исследования являются новым шагом в развитии поиска и разработки приемов рационально-

го использования орошаемых почв Узбекистана, а также поиска агротехнологий для минимизации 

негативного воздействия антропогенных факторов на плодородие и биологическую активность оро-

шаемых сероземов.  

Методы и материалы. Проведен комплекс физико-химических, агрохимических и микро-

биологических исследований, которые позволили оценить: 1) степень и скорость высвобождения пи-

тательных элементов из гранул удобрений; 2) воздействие удобрений на динамику макроэлементов в 
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почве, а также рост, развитие и урожайность растений хлопчатника; 3) динамику микробной активно-

сти в почве, включая численность микроорганизмов, участвующих в трансформации азота и фосфора 

и ферментативную активность. 

Сырьем для производства фосфорных удобрений являются природные фосфорсодержащие 

агроруды. Разработанные в лаборатории фосфорных удобрений (руководитель - академик 

Ш.С.Намазов) ИОНХ АН РУз концентрированные фосфорные серо- и кальцийсодержащие удобре-

ния: Обогащенный простой суперфосфат ОСФ получен путем активации фосфатного сырья фосфор-

нокислотной гипсовой пульпой (ФКГП). После разложения фосфатного сырья экстракционной фос-

форной кислотой, дальнейшей аммонизации и разделением на твердую и жидкую фазы, твердая часть 

представляет собой аммонизированный суперфосфат; жидкая часть после аммонизации и сушки - 

аммофосфат. В процессе активации фосфатного сырья происходит перевод неусвояемой формы Р2О5 

в усвояемую, при этом некоторая доля Р2О5 (35-40%) находится в водорастворимой форме, другая 

часть (около 30%) - в условно доступной для растений форме. Полученные концентрированные 

удобрения имеют в своем составе большое количество Р2О5, низкий уровень рН 3.3-4.5. Пролонгиро-

ванное действие обеспечивается за счет постепенной активизации условно-доступной части Р2О5 в 

результате дальнейшего взаимодействия с ФКГП, а также с почвенным раствором. 

За счет более медленного высвобождения из гранул удобрений фосфора, серы и кальция, и их 

равномерного (без избытка) поступления в прикорневую зону в течение вегетации растений, снижа-

ются потери макро- и мезо- элементов и увеличивается коэффициент их использования, что особенно 

актуально для орошаемого земледелия.  

Агротехнические мероприятия проводились по общепринятой методике [11-12]. 

Результаты и обсуждение. В 2018 г. было исследовано влияние новых концентрированных 

фосфорных азот-, серо- и кальцийсодержащих удобрений на рост, развитие и урожайность хлопчат-

ника в вегетационном опыте. Испытуемые удобрения представлены лабораторией фосфорных удоб-

рений ИОНХ АН РУз (акад. Намазов Ш.С.). В опытах изучали состав концентрированных фосфор-

ных удобрений (табл. 1).  

 

Таблица 1. Состав концентрированных фосфорных азот-, серо- и кальцийсодержащих удобрений 

 
ОСФ Обогащенный простой суперфосфат 

Р2О5общ 28.45% Р2О5лим  75.54% 

Р2О5лим 21.49%   

Р2О5трил 19.83% Р2О5 / СаОобщ 33.37% 

Р2О5вод 19.20% СаОлим 22.75% 

АСФ Аммонизированный суперфосфат 

Р2О5общ 29.66% Nобщ 4.75% 

Р2О5усв 28.41% СаОобщ 16.90% 

Р2О5вод 25.04% SO3общ 19.80% 

АФ Аммофосфат 

Р2О5общ 52.16% Nобщ 10.61% 

Р2О5усв 50.98% СаОобщ 3.57% 

Р2О5вод 45.19% SO3общ 3.67% 

 

Вегетационный опыт проведен в 4-х кратной повторности по схеме (таблица 2). Почва под 

опытом: типичный серозем (Calcisol, WRB, 2006) с показателями: Собщ – 0.54%; N общий– 0.09%; Р 

общий– 0.14%; pH 7.2. 

Фосфорные удобрения были исследованы на культуре хлопчатника (Gossypium hirsutum), 

сорта «Ан-Баяут» в вегетационных экспериментах. Средняя урожайность хлопка-сырца растений 

данного сорта - 38.1– 44.5 ц/га, вегетационный период 117 - 128 дней. 

Проведено исследование обогащенного суперфосфата, аммонизированного суперфосфата, а 

также аммофосфата на основные показатели роста и развития растений, урожайность хлопчатника, а 

также на агрохимические показатели. Фенологические наблюдения свидетельствуют о влиянии но-

вых концентрированных удобрений, как на ранних стадиях развития, так и в последующие фазы - 

бутонизации, цветения и созревания. Оптимальные условия для роста обеспечило применение ОСФ, 

АСФ (табл. 3, 4). Показательно, что аммонизированный суперфосфат АСФ по показателям роста и 

развития растений превышал контроль на всем протяжении вегетационного периода. По высоте глав-

ного стебля, количеству симподиальных ветвей, количеству цветков и плодоэлементов, вариант с 
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внесением аммонизированного суперфосфата превышал контрольные показатели (на 2.5-9.6-4.3-

6.3%; 44.4-13.6-27.7-25.0%; 12.0-13.6-11.8-5.7%, соответственно). По показателям накопленной веге-

тативной биомассы вариант с АСФ был меньше контроля на 10%, тогда как по репродуктивной массе 

- урожаю был выше на 7.42% (табл.4). 

 

Таблица 2. Схема вегетационного опыта 

 

Варианты опыта 

Годовая норма удобрений 

г/сосуд 
При посеве 

Фаза 

2-4 листа 

Фаза 

бутонизации 

Фаза 

цветения 

N P2O5 K2O N P2O5 K2O N N N P2O5 

N7K3,5 +Р5 аммофос 7 5 2.5 2 3.5 2.5 2.5 1.5 1 1.5 

N7K3,5 +Р5 ОСФ 7 5 2.5 2 3.5 2.5 2.5 1.5 1 1.5 

N7K3,5 +Р5 -АСФ 7 5 2.5 2 3.5 2.5 2.5 1.5 1 1.5 

N7K3,5 +Р5 -АФ 7 5 2.5 2 3.5 2.5 2.5 1.5 1 1.5 

 

Таблица 3. Влияние концентрированных фосфорных удобрений на фенологические показатели роста 

и развития хлопчатника 

 

Варианты 

опыта 

3-4 листа Бутонизация Бутонизация цветение 
Цветение-

плодообразование 
Созревание-начало 

Созревание - конец 

вегетации 

25.06. 
2018 
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N7K3,5 +Р5 

аммофос 
30.75 60.00 9.75 90.00 12.50 23.25 92.75 15.00 18.75 15.00 19.00 2.25 15.00 23.00 8.75 

N7K3,5 +Р5 

ОСФ 
32.75 62.25 8.25 94.25 12.25 22.50 94.75 13.00 17.50 13.00 18.00 1.00 13.00 21.66 7.50 

N7K3,5 +Р5 

-АСФ 
30.00 54.75 6.75 86.25 11.00 20.75 87.25 11.75 16.50 12.00 17.00 0.50 12.00 21.75 6.25 

N7K3,5 +Р5 

-АФ 
33.50 54.50 5.75 78.25 10.00 20.00 78.25 11.00 16.00 11.00 16.00 2.25 11.00 18.50 7.50 

 

Фенологические характеристики роста и развития растений под воздействием аммонизиро-

ванного суперфосфата показали следующую закономерность: в начале вегетационного периода пока-

затели длины главного стебля превышали таковые в контроле, тогда как по количеству симподиаль-

ных ветвей, цветков, бутонов и плодоэлементов этот вариант был ниже контрольных показателей (на 

2.5-15%) (табл.3).  

Обогащенный суперфосфат благодаря своим медленнодействующим свойствам и большей 

эффективности, позволил сформировать урожай, превышающий контроль на 18.5% при некотором 

снижении вегетативной биомассы растений. Важно, что отмечено увеличение зеленой массы листьев 

– на 7.1%; створок на 15.5; урожая на 75% при снижении массы цветков и стеблей (табл.4). Напротив, 

удобрение аммофосфат пролонгировало развитие и созревание растений, что в конечном итоге по-

влияло на формирование их биомассы (как вегетативной, так и репродуктивной). Так, наблюдалось 

снижение вегетативной массы растений: листьев – на 31%; створок на 44.6; стеблей на 12.1; цветков 

на 52.0% и урожая на 24.3%. При этом в указанном варианте было высокое количество несозревших 

плодоэлементов - курака.  

Таким образом, максимальный хозяйственный коэффициент, т.е.- отношение массы ценной 

части урожая к общей сухой массе растений получен в варианте с применением обогащенного про-

стого суперфосфата ОСФ. 
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Таблица 4. Влияние концентрированных фосфорных удобрений на показатели биомассы растений 

хлопчатника 

 

Варианты 

Масса, грамм/растение 

л
и

ст
ь
я 

ст
еб

л
и

 

ст
в
о
р
к
и

 

ц
в
ет

ы
 

н
ес

о
зр

.п
л
о

д
. 

урожай 
Общая масса 

растений 

урожай/ 

вег.масса 
вегет масса 

г 

%
 к

 к
о

н
тр

о
л
ю

 

г 

%
 к

 к
о

н
тр

о
л
ю

 

 г 

%
 к

 к
о

н
тр

о
л
ю

 

N7K3,5 +Р5 аммофос 72.1 66.15 42.46 21.4 34.75 127.57 100 364.43 100 0.539 236.86 100 

N7K3,5 +Р5 ОСФ 77.13 54.38 49.03 14.63 17.48 151.14 118.48 363.79 99.824 0.711 212.65 89.8 

N7K3,5 +Р5 -АСФ 58.7 71.81 35.13 14.67 30.77 137.03 107.42 348.11 95.522 0.649 211.08 89.1 

N7K3,5 +Р5 -АФ 49.73 58.15 23.52 10.28 34.6 97.11 75.73 272.89 74.881 0.548 176.28 74.4 

 

Важны характеристики скорости и дружности созревания урожая, т.е. распределение по сбо-

рам. Так, максимальное количество хлопка-сырца было собрано на варианте с обогащенным супер-

фосфатом – 151.14 г/растение, причем урожай первого сбора составил 40.6% от общего количества, 

второго -39.6, третьего -19.8%, при этом количество несозревших плодоэлементов было минималь-

ным – лишь 3.75 шт. (табл.5). 

Урожай на варианте с аммонизированным суперфосфатом превышал контроль на 7.42%, при-

чем урожай хлопка-сырца первого сбора был большим в контрольном варианте (48.3%), меньше в 

варианте с аммонизированным суперфосфатом (31.4%); второго сбора, соответственно – 29.6 и 

42,3%, третьего – 22.1 и 26.4% от общего количества хлопка-сырца (табл.5). Следует указать, что 

удобрение аммофосфат, помимо снижения урожайности на 25%, увеличивал сроки созревания, при 

этом доля урожая 1 сбора составила 42.6%, второго – 42.36%; третьего – 14.56% , кроме того, 6 пло-

доэлементов осталось на кусте несозревшими, т.е. потери могут составить около 28% за счет удлине-

ния сроков вегетации. 

 

Таблица 5. Влияние концентрированных фосфорных азот удобрений на урожай хлопка-сырца, 

г/растение 

 

Варианты 

Урожай (хлопок-сырец по сборам) 
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3
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N7K3,5 +Р5 аммофос 61.61 11.75 37.75 7.50 28.21 8.33 127.57 27.58 8.6 

N7K3,5 +Р5 ОСФ 61.41 10.75 59.83 13.25 29.90 6.00 151.14 30.00 3.75 

N7K3,5 +Р5 -АСФ 43.03 8.25 58.05 10.00 35.95 6.25 137.03 24.50 5 

N7K3,5 +Р5 -АФ 41.37 9.25 41.10 8.75 14.14 3.00 97.11 21.00 6 

 

За период вегетации 2018 г. было проведено исследование изменения содержания органиче-

ского углерода. Установлено, что уровень углеродсодержащих соединений чутко реагирует как на 

внесение удобрений, так и на наличие растений (табл. 6).  

Обнаружено достоверное снижение количества почвенного углерода к фазе созревания расте-

ний. Важно, что снижение содержания гумуса (т.е потери) наблюдались и в контроле, и в варианте с 

внесением обогащенного суперфосфата, тогда как аммонизированный суперфосфат и аммофосфат, 

напротив, увеличивали показатель на 3.1-1.6% (по отношению к контролю). 
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Таблица 6. Влияние концентрированных фосфорных удобрений на содержание гумуса 

 
Вариант опыта С, % гумус % к контр. 

Исходная почва 2018 0.747 1.29  

Созревание 2018   

Контроль N7P5K3.5  0.745 1.28 99.2 

Обогащенный суперфосфат 0.720 1.24 96.1 

Аммонизированный суперфосфат 0.775 1.33 103.1 

Аммофосфат 0.763 1.31 101.6 

Станд. отклон. 0.021 0.034  

Довер.интервал 0.018 0.03  

 

Таблица 7. Влияние концентрированных азотных и фосфорных удобрений на содержание подвижных 

форм азота и фосфора (N-NН3, N-NO3 и Р2О5 , мг в 100 г почвы) 

 

Вариант опыта 

Фазы развития растений 

исх 2-4 листа бутонизация цветение созревание 

мг ± мг ± мг ± мг ± мг ± 

N-NН3 

Контроль N7P5K3,5 отс - 0.04 0.002 0.16 0.0064 0.09 0.0036 0.11 0.0044 

Обогащенный супер-

фосфат 
отс - 0.05 

0.002

5 
0.2 0.008 0.14 0.0056 0.04 0.0016 

Аммонизированный 

суперфосфат 
отс - 0.06 0.003 0.24 0.0072 0.2 0.006 0.05 0.0015 

Аммофосфат отс - 0 - 0.22 0.0066 0.24 0.0072 0.05 0.0015 

Станд. отклонение отс - 0.01  0.04  
0.05

5 
 0.04  

Дов. инт.при Р<0.05 отс - 0.010  0.039  
0.05

4 
 0.04  

N-NO3 

Контроль N7P5K3.5 3.42 - 26.69 1.068 28.98 1.159 12.51 0.500 0.67 0.027 

Обогащенный супер-

фосфат 
3.42 - 8.33 0.333 8.49 0.340 14.57 0.583 1.09 0.044 

Аммонизированный 

суперфосфат 
3.42 - 17.51 0.876 11.84 0.592 8.83 0.442 0.01 0.001 

Аммофосфат 3.42 - 36.8 1.104 12.85 0.386 10.31 0.309 0.18 0.005 

Станд. отклонение  - 9.18  10.99  2.908  0.544  

Дов. инт.при Р<0.05  - 8.996  10.77  2.850  0.534  

Р2О5 

Контроль N7P5K3.5 14.03 - 19.11 0.764 12.1 0.484 11.81 0.472 6.32 0.253 

Обогащенный супер-

фосфат 

 

14.03 

 

- 

 

20.27 

 

0.811 

 

12.61 

 

0.504 

 

13.82 

 

0.553 
7.22 

 

0.289 

Аммонизированный 

суперфосфат 

 

14.03 

 

- 

 

22.93 

 

1.147 

 

14.86 

 

0.743 

 

17 

 

0.850 
9.03 

 

0.452 

Аммофосфат 14.03 - 21.43 0.643 15.45 0.464 18.57 0.557 10.03 0.301 

Станд. отклонение  - 9.18  10.9  2.91  0.54  

Дов. инт.при Р<0.05  - 9.00  10.7  2.85  0.53  

 

Исследовалась динамика подвижных - аммонийной и нитратной форм азота, а также количе-

ство подвижного фосфора в почве под воздействием новых удобрений (табл.7). Установлено отсутст-

вие аммонийного азота в исходной почве, в течение вегетационного уровень аммоний-ионов невелик, 

а самое большое количество обнаруживалось в фазе бутонизации и цветения хлопчатника, достигая 

0.14-0.24 мг/100 г почвы. К фазе созревания количество аммонийного азота снижалось до минимума, 

достигая 0.11 мг лишь в контрольном варианте. Сумма накопленных за весь вегетационный период 

аммонийных форм азота больше при применении азотсодержащих удобрений - аммонизированного 

суперфосфата и аммофосфата - на 37.5 и 27.5% относительно контроля. Динамика аммоний-ионов 

описывалась уравнениями первого порядка: 

Аммофос: y = 0.027х -0.001 

ОСФ: y = 0.017x + 0.035 
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АСФ: y = 0.024x + 0.038 

АФ: y = 0.034x 

Количество нитратного азота в слое почвы 0-20 см в исходной почве было достаточно высо-

ким - 3.42 мг NO3
-
 в 100 г почвы; в фазе 2-4 листьев содержание NO3

-
 резко увеличилось, причем 

большее количество наблюдалось в вариантах с внесением аммофосом (на фоне аммиачной селитры, 

т.е. в контроле) - 26,69 мг и в варианте с аммофосфатом – 36,8 мг, тогда как при внесении обогащен-

ного суперфосфата и аммонизированного суперфосфата уровень нитратов был в 4 и 1.5 раза ниже 

контроля (таблица 7). 

К фазам бутонизации-цветения по мере использования азота удобрений количество нитратно-

го азота равномерно снижалось, снижаясь до минимума к периоду созревания (за исключением 

ОСФ). В сумме за вегетацию уровень нитратов был выше контроля: ОСФ – на 7.2; АСФ – на 22.8; АФ 

–на 25.5%. Динамика нитратной формы азота описывалась уравнениями первого порядка: 

Аммофос: y = -1.97х + 20.36 

ОСФ: y = 0.158х + 6.71 

АСФ: y = -1.55х + 12.97 

АФ: y = -3.29х + 22.60 

Изучение влияния концентрированных фосфорных одинарных и азотсодержащих удобрений 

в почве достаточно четко выявило разницу в уровне подвижных форм фосфора (таблица 7). Аммони-

зированный суперфосфат и аммофосфат уже на ранних стадиях развития растений (фаза 2-4 настоя-

щих листьев) обеспечили самый высокий уровень подвижных форм фосфора (на 20.0-12.1% выше, 

чем в варианте с аммофосом), тогда как при применении обогащенного суперфосфата количество 

фосфатов было лишь на 6% выше, чем в варианте с аммофосом). Эта закономерность сохранялась на 

протяжении всего периода вегетации. Сравнение уровня фосфатов в сумме за вегетацию также пока-

зало достоверное увеличение показателя в испытуемых вариантах (+7.2-25.5% к контролю). Динами-

ка подвижных форм фосфора описывалась уравнениями первого порядка: 

Аммофос: y = -2.27x + 19.49 

ОСФ: y = - 2.01x + 19.61 

АСФ: y = -1.59x + 20.35 

АФ: y = -1.09x + 19.16 

Учитывая результаты исследований, можно заключить, что новые удобрения оптимизируют 

процесс фосфатного и азотного питания растений. Несмотря на некоторое увеличение сроков созре-

вания, пролонгированные концентрированные фосфорные удобрения обогащенный суперфосфат и 

аммонизированный суперфосфат проявили позитивное действие на урожай хлопка-сырца (достигну-

та прибавка на 18.8 и 7.4% выше контроля) при минимальном количестве несозревших плодоэлемен-

тов (3.75 и 5 штук против 8.6 в контроле). В пересчете на 1 га в благоприятных полевых условиях до-

полнительный урожай может составить около 5.0 ц. Концентрированное удобрение аммофосфат, по-

мимо снижения урожайности на 25% за счет увеличения вегетационного периода и неполного созре-

вания плодоэлементов, т.е. потери за счет удлинения сроков вегетации могут составить около 28%. 

Агрохимические характеристики почв также изменялись под воздействием новых удобрений: 

обнаружено некоторое увеличение гумуса (на 3.1-1.6%) при внесении аммонизированного суперфос-

фата и аммофосфата при достоверном снижении показателя в контрольном варианте. Высокий уро-

вень подвижных форм азота (аммонийного - на 27.5-37.5 %, нитратного - на 7.2-25.5% выше контро-

ля) и фосфора (на 20.0-12.1% выше контроля) обеспечило применение обогащенного суперфосфата, 

аммонизированного суперфосфата и аммофосфата.  

Заключение. В вегетационных опытах доказана агрохимическая эффективность новых про-

лонгированных концентрированных фосфорных удобрений: 

1. Изученные фосфорные удобрения - обогащенный суперфосфат и аммонизированный су-

перфосфат увеличивали урожай хлопка-сырца на 18.8 и 7.4% по отношению к контролю. Максималь-

ный хозяйственный коэффициент, т.е. отношение массы ценной части урожая к общей сухой биомас-

се растений получен в варианте с применением обогащенного простого суперфосфата и аммонизиро-

ванного суперфосфата. Выявлено, что более полное и дружное созревание обеспечило внесение обо-

гащенного простого суперфосфата, при этом количество несозревших плодоэлементов было самым 

низким -3.75 шт. 

2. Применение новых фосфорных удобрений - обогащенного суперфосфата, аммонизирован-

ного суперфосфата и аммофосфата оптимизировали агрохимические показатели почв: обнаружено 

некоторое увеличение количества органического углерода (на 3.1-1.6%), значительное повышение 
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уровня подвижных форм азота (аммонийного - на 27.5-37.5 %, нитратного - на 7.2-25.5% выше кон-

троля) и фосфора (на 20,0-12,1% выше контроля). 
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YANGI KONSENTRLANGAN FOSFORLI O’G’ITLARINING PAXTA O’SIMLIGI HOSILDORLIGIGA 

VA TUPROQNING UNUMDORLIGIGA TA’SIRINI O’RGANISH 

 

Referat. Muammoning kelib chiqishi. Tuproqning unumdorligi va biologik komponentiga yangi 

sekin ta’sir etuvchi konsentrlangan o'g'itlarning ta'siri, sug'oriladigan dehqonchilikda ushbu turdagi 

o'g'itlardan foydalanish samaradorligi va xavfsizligi masalalari o'rganilmagan. 

Ishning maqsadi yangi konsentrlangan fosforli va azotli o'g'itlarning tuproqning unumdorligi va 

biologik komponentiga ta'siri, samaradorligi va xavfsizligi masalalarini o’rganishdan iborat. Yangi o'g'itlarni 

o’rganashga tizimli yondashishdan foydalanish dala sharoitida ularni qo’llanilishining samaraliligini va 

xavfsizliligini ilmiy asoslash imkonini beradi 

Metodologiya. Fizik-kimyoviy va agrokimyoviy tadqiqotlar majmuasi amalga oshirildi. Tarkibida 

qo’shimcha ozuqaviy makro- va mezzo-elementlar tutgan yangi fosforli o'g'itlar tadqiqot ob'ektlari 

hisoblanadi. 

Tadqiqodning ilmiy yangiligi sug'oriladigan dehqonchilik uchun mo'ljallangan yangi 

konsentratlangan fosforli o'g'itlarni qo'llashni kompleks baholashdan iborat. Fizik-kimyoviy va 

agrokimyoviy tadqiqotlar majmuasi tuproqdagi makro elementlarning dinamikasiga, g'o'za o'simliklarining 

o'sishi, rivojlanishi va hosildorligiga o’g’itlarning ta'sirini baholash, shuningdek, yangi konsentratlangan 

fosforli o'g'itlarni qo'llash uchun iqtisodiy va ekologik asosni ishlab chiqish imkonini beradi. 

Olingan ma'lumotlar. Vegetatsiya tajribalari shuni ko'rsatdiki, muhim mezoelement – kaltsiy va 

oltingugurt, hamda azotni o'z ichiga olgan yangi konsentrlangan fosforli o'g'itlar paxta o'simliklarining 

rivojlanish ko'rsatkichlariga ijobiy ta'sir ko'rsatdi, o'simlik organlarining 3-19% o'sishini rag'batlantirdi va 

hosildorlikni 7.9-18.5% ga oshirdi. 

Kalit so'zlar: konsentratlangan fosforli oltingugurt va kaltsiy o'z ichiga olgan o'g'itlar, hosil, go’za, 

gumus, harakatchan azot. 

Xususiyatlari: 

- yangi konsentrlangan fosforli o'g'itlarning ta'siri o'rganildi; 

http://www.xumuk.ru/encyklopedia/21.html
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- ularning, g'o'za o'simliklarining o'sishi, rivojlanishi va hosildorligiga ta’siri aniqlandi; 

- ularning tuproqdagi gumus va makroelementlar dinamikasiga ta'siri baholandi 

 

O. V. Myachina, R. N. Kim, A. T. Aliev, A. H. Rakhmonov, O. S. Narzullaev, O. I. Popova 

 

STUDYING THE QUESTION OF THE INFLUENCE OF NEW CONCENTRATED PHOSPHOROUS 

FERTILIZERS ON THE PRODUCTIVITY OF A COTTON AND FERTILITY OF THE SOIL 

 

Abstract. Background. The impact of the new concentrated slow-acting fertilizers on soil fertility 

and biological component, the effectiveness and environmentally of this type fertilizer in irrigated agriculture 

has not been studied. 

Purpose. The work Purpose is to study the effect of new phosphate concentrated fertilizers on the 

main agrochemical indicators of soil fertility, their effectiveness and environmentally in irrigated agriculture. 

The use of the systematic approach to the study of new fertilizers allows a scientific proof of the effective-

ness and environmentally of their use in irrigated conditions. 

Methodology. Complex of physicochemical and agrochemical studies was carried out. The research 

objects are new phosphate fertilizers containing additional macro- and meso- elements.  

Originality. First the research concludes comprehensive assessment of effectiveness of new concen-

trated phosphate fertilizers, which intended for irrigated agriculture. The complex of physicochemical and 

agrochemical studies allows to evaluate the fertilizers effect on dynamics of macronutrients in the soil, the 

growth, development and cotton yield, and to develop an economic and agro-ecological reasoning of new 

phosphorus fertilizers use. 

Findings. In vegetative trials it was proved that new concentrated phosphate fertilizers containing 

important meso-elements: calcium, sulfur and nitrogen, showed a positive effect on cotton plant develop-

ment, stimulating the plant organs growth by 3-19% and increasing cotton yield by 7.9-18.5%. 

The positive effect of new fertilizers on mineral nutrition regime has been revealed: a significant in-

crease of available nitrogen and phosphorus forms is observed without significant effect on humus content. 

Keywords: concentrated phosphoric, nitrogen, sulfur, calcium, fertilizers, harvest, cotton, humus, 

available nitrogen, available phosphorus. 

Highlights: 

- studied the effect of new concentrated phosphate fertilizers; 

- their influence on the growth, development and productivity of cotton plants has been established; 

- given assessment of their impact on the dynamics of macroelements and humus in the soil. 
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