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АННОТАЦИЯ
В данной работе рассматривается кремниевый солнечный элемент с антиотражающим покрытием из 
пористого мультикристаллического кремния, осажденного методом электрохимического анодирования 
к n-слою p-n-перехода. Минимум спектр отражения пористого мк-Si с увеличением плотности тока 
анодизации травления смещается в коротковолновую область, а также границы зерен поверхности 
мультикристаллического кремния активно пассивируются водородными связями: SiH, SiH2, SiH3.  
Показаны, что фоточувствительность образцов мк-Si СЭ с пористым мк-Si в коротковолновой области 
в диапазоне 400-600 нм выше из-за низкого поверхностного отражения по сравнению с исходным 
образцом. Показано, что использование модифицированного травителя позволило увеличить 
заводскую эффективность СЭ с 13,5% до 16% благодаря пористости слоя. Показаны выходные 
параметры полученного солнечного элемента.
Ключевые слова: Кремний, мультикристаллический, пористость, антиотражения, пассивация, 
плотность тока, анодизации, пропускание света.

ЭНЕРГЕТИКА
МРНТИ 44.41.35
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СОЛНЕЧНЫЙ ЭЛЕМЕНТ С ПОКРЫТИЕМ ИЗ 
МУЛЬТИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ПОРИСТОГО КРЕМНИЯ

К.К. Диханбаев1, С.Б. Икрамова1, Е.Б. Мырзалы1, И.Т. Жайлыбаев1, С. Төрахмет1

1Казахский национальный университет им. аль-Фараби, г.Алматы, Казахстан

Введение. В настоящее время мульти-
кристаллический кремний по праву считает-
ся базовым материалом для фотоэлектриче-
ских преобразователей наземного примене-
ния в ряду монокристаллическим кремнием, 
составляющим основу полупроводниковой 
электроники.

Свойства обоих материалов традиционно 
задаются легированием расплава при их на-
правленной кристаллизации на основе муль-
тикристаллического кремния полупроводни-
ковой чистоты, получаемого из газовой фазы 
кремнийсодержащего соединения [1]. При су-
ществующей тенденции роста объемов про-
изводства солнечных модулей [2] основной 
проблемой остается высокая стоимость по-
лучения кремния полупроводниковой чисто-
ты. Наиболее дешевым способом получения 
мультикристаллического кремния требуемого 
качества является очистка (рафинирование) 
металлургического кремния до «солнечного» 
качества [3].

В данной работы был исследован пори-
стый слой мк-Si (мультикристаллический 
кремний) сформированный посредством элек-

трохимического анодирования на эмиттерном 
n+-слое мультикристаллического солнечного 
элемента (мк-Si СЭ). Измерения интеграль-
ного отражения и спектральной чувствитель-
ности показали, что свежеприготовленный 
пористый слой действует как эффективное 
антиотражающее покрытие. Использование 
модифицированного состава электролита [4] 
позволило увеличить фоточувствительность 
исходных образцов мк-Si СЭ в коротковолно-
вой области в диапазоне 400-600 нм. Кроме 
того, у -Si СЭ с пористым слоем существенно 
повышен ток короткого замыкания, при этом 
другие параметры претерпевают незначи-
тельные изменения. У полученного пористого 
слоя наблюдается фотолюминесценция (ФЛ).

В настоящее время больше половины 
солнечных элементов (СЭ) производится из 
мультикристаллического кремния (мк-Si). По 
сравнению с монокристаллическим кремни-
ем (c-Si) мультикристаллический материал 
гораздо дешевле и проще в технологии из-
готовления. Однако этот материал содержит 
большое количество примесей и структурных 
дефектов, в результате чего время жизни неос-
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новных носителей заряда составляет менее 10 
мкс, что является недостаточным для дости-
жения высокой эффективности СЭ. Высокого 
значения КПД достигают путем увеличения 
времени жизни неосновных носителей заряда 
за счет пассивации водородом [5], а также с 
помощью геттерирования PbS [6] и алюмини-
ем [7]. Кроме того, увеличение эффективно-
сти мк-Si СЭ достигается формированием на 
фронтальной поверхности антиотражающего 
покрытия [8] и обычной химической тексту-
ризацией в водном растворе NaOH [9]. 

Целью данного раздела является иссле-
дование возможности применения пористого 
мк-Si слоя в качестве антиотражающего по-
крытия в структуре мультикристаллического 
солнечного элемента.

Методика эксперимента. Нами были изго-
товлены СЭ на основе мк-Si с антиотражающим 
слоем из пористого мк-Si, который является гет-
терирующим и пассивирующим покрытием. 
Исходными образцами служили готовые СЭ из 
мк-Si с традиционным антиотражающим по-
крытием и КПД 13,5% фирмы «Baysix». Вместо 
традиционного антиотражающего слоя нами 
был сформирован слой пористого мк-Si в про-
цессе электрохимического анодирования в рас-
творе HF: этоксиэтанол в соотношении 1:3 при 
плотности тока 20 мА/см2 и 2 мА/см2 и времени 
анодизации 60 с. Электрохимическое анодиро-
вание проводилось при комнатной температуре 
в тефлоновой ячейке. Размер кольцевой площад-
ки травления составлял 0,785 см2. После трав-
ления площадь готового образца СЭ с круглым 
обрезом отрезан в окружность показанный на 
рисунке 1. Предварительно заводской оксидный 
слой химически удален в растворе 10% раство-
ре HF-фтористоводородной кислоты. При этом 
тыльный сплошной контакт и лицевые сеточ-
ные контакты были защищены, чтобы избежать 
повреждения омических контактов. Затем полу-
ченные образцы промывались в деионизован-
ной воде и просушивались. 

Спектральные и вольтамперные харак-
теристики мк-Si СЭ с пористым мк-Si слоем 
исследовались для свежеприготовленных по-
ристых мк-Si слоев. 

Измерения вольтамперной характери-
стики проводились на установке с использо-
ванием платы сбора данных фирмы National 
Instruments №1-6251 с компьютерным наблю-
дением. 

Измерение ФЛ проводилось при ком-
натной температуре на установке КСВУ-23 
с использованием в качестве источника из-
лучения импульсного лазера ИЛГИ-503 на 
молекулярном азоте, работающего в ква-
зинепрерывном режиме на длине волны 
337 нм. Измерения ИК-спектров пористого 
кремния проводилось на Фурье – спектро-
метре FTIR-1700 Perkin-Elmer в области 
400-4000 см-1.

Спектральная характеристика до и по-
сле облучения записывалась на установке, 
собранной на базе ИКС-21 в диапазоне длин 
волн 400-1100 нм.

Интегральное отражение измерялось в 
диапазоне 300-1200 нм на установке λ-35. 

Конструкция мк-Si СЭ с пористым мк-Si 
слоем представлена на рисунке 1. 

Рисунок 1 - Конструкция мк-Si СЭ с пористым 
мк-Si  слоем

Глубина пористого мк-Si слоя выбиралась 
таким образом, чтобы не превосходила тол-
щину p-n-перехода, а также глубину воженно-
го Al контакта. Иначе наблюдаем, резкое воз-
растание последовательного сопротивления, 
что и приводит к ухудшению эффективности 
солнечного элемента.

Пористость слоя подтверждалась путем 
снятия спектров фотолюминесценции (ФЛ) 
свежеприготовленных образцов. Максимум 
пика наблюдался при 590 нм в диапазоне 
длин волн 500-740 нм. Фотолюминесценция в 
данной работе не приводилось, как известно, 
пористый слой кремния всегда обладает экси-
тонной фотолюминесценцией [11].

Обсуждение результатов. Для под-
тверждения пористости мультикристалличе-
ского покрытия было измерено спектр фото-
люминесценции пористого слоя в интервале 
длин волн от 300 нм до 800 нм. Из рисунка 
видно, что максимум интенсивности спектра 
ФЛ находится на длине волны около 600 нм. 
Нанокристаллиты сосредоточены именно, в 
красной области возле 600 нм.
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Рисунок 2 - Спектр фотолюминесценции мк-por-Si

Таким образом, из спектров отражения 
видно, что активное уменьшение отражения 
происходит в коротковолновой области спек-
тра с увеличением плотности тока анодиза-
ции. Для того чтобы положение минимума 
отражения сдвигалось в видимую область не-
обходимо уменьшить плотность тока анодиза-
ции, тем самым уменьшая толщину пористого 
мк-Si слоя согласно уравнению:

где, n – показатель преломления, m – целое число.
Однако при плотности тока анодизации  

2 мА/см2 и времени анодирования 7 минут, ми-
нимум отражения пористого слоя в длинновол-
новом диапазоне обнаружен в области 700 нм  
с коэффициентом отражения 7-10%, что выше 
чем мк-Si СЭ без пористого слоя. Тем не ме-
нее, указанное увеличение не оказывало су-
щественного влияния на спектры фоточув-
ствительности образцов. 

Как известно, пористый мк-Si является 
пассивирующим покрытием, эффективно за-
лечивающим большое количество структур-
ных дефектов на поверхности мк-Si. Для того, 
чтобы выяснить поверхностное состояние 
пористого мультикристаллического кремния 
было отснято ИК спектр поглощения образ-
цов после приготовления. 

На рисунке 2 приведены интегральные 
спектры отражения полученных пористых мк-
Si слоев и отражение традиционного мк-Si слоя 
[10]. Из спектров видно, что минимум отраже-
ния традиционного мк-Si слоя находится в ви-
димой области порядка 620 нм с коэффициен-
том отражения порядка 3% с резким повышени-
ем отражения в коротковолновой области. Тогда 
как минимум спектра отражения с пористым 
мк-Si слоем явно сдвинут в коротковолновую 
область с пиком порядка 430 нм и коэффициен-
том отражения 1,5% с дальнейшим увеличени-
ем отражения в длинноволновой области.

Рисунок 3 - Спектральная зависимость коэффициента 
отражения солнечного элемента с пористым мульткри-

сталлическим Si-слоем



Энергетика

9Новости науки Казахстана. № 2 (157). 2023

В диапазоне волновых чисел от 400 до 
4000 см-1, где обнаружены следующие линии 
полос поглощения ИК спектров. На линии 
2900-2950 см-1 сосредоточены С-Н связи ви-
брационной моды, в следующей полосе 2300 

см-1 установлены SiO2 связи тонкого оксид-
ного слоя, а рядом на линии 2200 см-1 распо-
ложено плечо вибрационной моды O3-Si-H 
связи, при 2100 см-1 выявляются Si-H1 и Si-H2 
формы, связанной моды растяжения.

Рисунок 4 - ИК спектры мультикристаллического пористого кремния  

Далее, на линии 1100 см-1 находится ос-
новная Si-O-Si связь колебательной моды 
растяжения, рядом при 890 см-1 находится 
O3-Si-H связь. В полосе 670 см-1 сосредото-
чены водородные связи, типа ножницы Si-H1, 
Si-H2 связи и последняя полоса при 450 см-1 
отвечает за Si-O-Si связи колебательной моды 
типа «растяжение». Остальные линии в виде 
всплеска указывают на увлажненность по-
верхности ПК. Таким образом, поверхность 
мультикристаллического пористого кремния 
пассивируются в основном водородными кис-
лородными связами, уменьшающие скорость 
поверхностной рекомбинации носителей за-
ряда.

Были сняты спектральные характери-
стики исходных образцов мк-Si СЭ и СЭ 
с пористым мк-Si слоем в диапазоне длин 
волн от 0,4-1,1 мкм, которые представлены 
на рисунке 4. Видно, что фоточувствитель-
ность образцов мк-Si СЭ с пористым мк-
Si в коротковолновой области в диапазоне 
400-600 нм выше из-за низкого поверхност-

ного отражения по сравнению с исходным 
образцом. 

Небольшое повышение фоточувствительно-
сти в длинноволновой области связано, по-види-
мому, с тем, что большая часть длинноволновых 
фотонов рассеивается пористым мк-Si слоем, 
увеличивая время жизни неосновных носителей 
заряда. Тем более, сплошной тыльный омиче-
ский контакт был отдельно отожжен при 700°С 
в течение 10 минут, которые отражают длинно-
волновые фотоны с тыльной стороны подложки.

Измерения ВАХ показало (рисунок 4), что 
при однородном формировании покрытия по-
ристого слоя с помощью модифицированного 
электролита удается повысить выходные пара-
метры СЭ на основе мк-Si. Полученные ВАХ 
приведены на рисунке 5. У исходных образ-
цов тока короткого замыкания Iкз = 30 мA/cм2,  
напряжение ЭДС холостого хода Uхх = 600 мВ,  
коэффициент заполнения ξ=0,75. Параме-
тры СЭ с пористым мк-Si составили: Iкз =  
36 мA/cм2, ЭДС Uхх = 590 мВ, ξ = 0,75, эффек-
тивность 16%.
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Рисунок 5 – Спектральные характеристики мк-Si СЭ с пористым 
слоем мк-Si и без него 

Таким образом, в данной работе показа-
но, что образцы пористого мк-Si n- и p-типа 
проводимости обладают люминесцентными 
свойствами. Использование пористого мк-Si 
слоя в качестве антиотражающего покрытия 
позволяет существенно повысить плотность 
тока в СЭ на основе мк-Si.

Кроме того, изменяя толщину и плотность 
тока анодизации можно регулировать положе-
ние минимума отражения так, чтобы полу-
чить эффективное антиотражающее покрытие 
из пористого мк-Si.

Показано, что использование модифици-
рованного травителя позволяет повысить ток 
короткого замыкания до 36 мА/см2.

590 мВ обусловлено с небольшим ростом об-
ратного темнового тока насыщения.

Заключение. Измеренные отражения све-
та для мк-Si СЭ в интервале длин волн от 0,3-
1,1 мкм показали, что с увеличением плотно-
сти тока минимум спектра отражения смеща-
ется в коротковолновую область с пиком 0,43 
мкм, при низкой плотности тока анодизации 
спектр отражения уменьшается в широкой об-
ласти длин волн от 0,45-1,0 мкм.

ИК спектроскопии пористого мк-Si в ди-
апазоне волнового числа 1000- 4000 см-1 об-
наруживает в основном водородные и кисло-
родные колебательные моды, залечивающие 
оборванные связи, в основном водородные 
компоненты SiH, SiH2, SiH3 являются пасси-
вирующими связями, улучшающие эффектив-
ность СЭ с мк-Si.

Спектральная фоточувствительность, из-
меренного на длине волны от 0,4 до 1,1 мкм с 
пористым мк-Si в коротковолновой области в 
диапазоне 400-600 нм показал высокий коэф-
фициент собирания носителей заряда по срав-
нению с исходным образцом. Следовательно, 
большая часть падающего коротковолнового 
спектра вносит весомый вклад эффективное 
поглощение света в солнечных элементах с 
пористым мультикристаллическим кремнием. 

Измерения вольтамперной характери-
стики показали наилучшие параметры СЭ с 
пористым мк-Si и составили: Iкз = 36 мA/cм2, 
ЭДС Uхх = 590 мВ, ξ = 0,75, эффективность 
16%, тогда как эффективность исходного сол-
нечного элемента (заводского исполнения) со-
ставляет 13,5%.

Рисунок 6 - Вольтамперная характеристика СЭ 
с исходным и мультикристаллическим пористым 

кремнием

Незначительное уменьшение напряжения 
холостого хода для пористого мк-Si СЭ т.е. 
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ТҮЙІНДЕМЕ 
Диханбаев К.К., Икрамова С.Б., Мырзалы Е.Б., Жайлыбаев И.Т., Төрахмет С.
МУЛЬТИКРИСТАЛДЫ КЕУЕКТІ КРЕМНИЙМЕН ҚАПТАЛҒАН КҮН БАТАРЕЯСЫ
Бұл жұмыста біз p-n-өткелінің n-қабатына электрохимиялық анодтау арқылы тұндырылған кеуекті 
мультикристалды кремнийден жасалған шағылысқа қарсы жабыны бар кремний күн элементін (КЭ) 
қарастырамыз. Кеуекті мк-Si шағылыстыру спектрінің минимумы анодизация тоғының тығыздығының 
артуы кезінде қысқа толқынды аймаққа ауысады, сонымен қатар көп кристалды кремний бетінің түйіршік 
шекаралары сутектік байланыстармен белсенді пассивтенеді: SiH, SiH2, SiH3. 400-600 нм диапазонында 
қысқа толқынды аймақта кеуекті мк-Si бар КЭ үлгілерінің фотосезімталдығы бастапқы үлгімен 
салыстырғанда беттік шағылысу төмен болғанымен жоғары екендігі көрсетілген. Модификацияланған 
еріткішті қолдану қабаттың кеуектілігіне байланысты КЭ қондырғысының тиімділігін 13,5%-дан 16%-ға 
дейін арттыруға мүмкіндік беретіні көрсетілген. Алынған күн батареясының шығыс параметрлері де 
келтірілген.  
Түйінді сөздер: Кремний, микрокристалды, кеуектілік, антирефлексия, пассивация, ток тығыздығы, 
анодизация, жарық өткізу.

ABSTRACT 
Dikhanbayev K.K., Ikramova S.B., Myrzaly Ye.B., Zhaylybayev I.T., Torakhmet S.
SOLAR ELEMENT COATED WITH MULTI-CRYSTALLINE POROUS SILICON
In this paper, we consider a silicon solar cell (SC) with an antireflection coating made of porous multicrystalline 
silicon, deposited by electrochemical anodization to the n-layer of the p-n-junction. The minimum of the 
reflection spectrum of porous μ-Si with an increase in the etching anodization current density shifts to the 
short-wavelength region, and also the grain boundaries of the surface of multicrystalline silicon are actively 
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passivated by hydrogen bonds: SiH, SiH2, SiH3. It is shown that the photosensitivity of μ-Si SC samples with 
porous μ-Si in the short-wavelength region in the range of 400-600 nm is higher due to low surface reflection in 
comparison with the initial sample. It is shown that the use of a modified etchant made it possible to increase 
the plant efficiency of the SC from 13.5% to 16% due to the porosity of the layer. The output parameters of the 
obtained solar cell are shown.
Keywords: Silicon, multicrystalline, porosity, antireflection, passivation, current density, anodization, light 
transmission.
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АННОТАЦИЯ
Разделение газов – один из важнейших процессов современной нефтеперерабатывающей 
промышленности. Установки разделения один из самых энерго- и материал о затратных технологических 
установок современного нефтеперерабатывающего и нефтехимического завода. Целью этого 
исследования было создание модели установки газофракционирования с помощью моделирующих 
программ ChemCAD и Hysys. Целью работы было построение расчетной модели ректификации 
газовых продуктов, с параметрами близкими к наблюдаемым на нефтеперерабатывающем заводе, и 
адекватным описанием процессов, имеющих место на реальной установке.
Ключевые слова: Моделирование, переработка газов, нефть, газофракционирование, моделирующая 
программа.
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МОДЕЛИРОВАНИЕ УСТАНОВКИ ГАЗОФРАКЦИОНИРОВАНИЯ
Р. М. Нурисламов1, Н. Р. Кензин1, А. Н. Нефедов1, А. З. Абильмагжанов1

1АО Институт топлива, катализа и электрохимии им.Д. В.Сокольского, г. Алматы, Казахстан

Введение. Современная нефтяная про-
мышленность поставлена перед осознанной 
необходимостью производить переработку 
нефтяного сырья с максимальной эффек-
тивностью и получать товарные продукты 
переработки на основе полупродуктов про-
межуточных ступеней переработки. Веду-
щее место в современной нефтегазопере-
рабатывающей промышленности отводится 
процессам ректификации. Высокая энерго-
емкость вкупе с высокой металлоемкостью 
являются причиной неослабевающего вни-
мания исследователей к вопросам интенси-
фикации процессов ректификации и разра-
ботки более эффективных, и экономически 
обоснованных методов работы отдельных 
ректификационных колонн, а также их си-
стем на их основе.

В данной статье рассматриваются про-
цессы происходящие на ректификационной 
установке разделения газов. Целью иссле-
дования является получение дополнитель-
ной информации способом проведения мо-
делирования работы установки газофракци-
онирования.

Для определения эффективности работы 
установки газофракционирования следует 
учесть, что на данный процесс большое вли-

яние оказывает состав сырьевого газа, темпе-
ратура, давление, характеристики используе-
мого оборудования. Некоторые общие подхо-
ды приведены в [1-3].

Рисунок - 1 Общая технологическая схема установки 
газофракционирования

Для модели использовался блок расчета 
по Пенг-Робинсону, как наиболее применимо-
му кисходным компонентам на базе углеводо-
родов. Модель создавалась с рекомендациями 
по программному обеспечению [4].

Содержание исходного сырья приведено 
ниже:
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Таблица 1 - Состав исходного сырья

Компонент Метан Этан Пропан i-бутан n-бутан i-пентан n-пентан
Содерж. % (масс.) 0.02 0.57 11.11 9.17 30.35 23.03 23.96

Первичный поток сырья после реактора 
аминовой очистки поступает в колонну деэта-
низации, число тарелок в колонне составило 
40шт. Для улучшения процессов разделения, 
в колонну насосами подавалось орошение.

Таблица 2 - Составы продуктов колонны

Выход газовая фаза Кубовый остаток колонны
СH4 – 20,2%
С2H6 – 24,1%
C3H8 – 18,8%
Изобутан – 4,4%
n-бутан – 9,6%
изопентан – 2,1%
n-пентан – 1.8%.

СH4 – отсутствует
С2H6 – 7.26%
C3H8 – 11.6%
Изобутан –7,2%
n-бутан – 23,7%
изопентан – 14,17%
n-пентан – 14,17%.

По расчету альтернативной модели уста-
новки, не имеющей потоков орошения, полу-
чены другие составы сухого газа (табл.3): 

Таблица 3 - Составы газа продукта колонн, из рас-
чета без потоков орошения

Компонент Метан Этан Пропан
Содерж. % (масс.) 3.5 45,2 11.5

Наиболее вероятные потери газов фракций 
C3-C4 происходят именно на этом участке.

Расчет колонны позволил определить про-
филь содержания компонентов по тарелкам, 
абсцисса – номер тарелки, счет тарелок на 
установке идет снизу-вверх.

Рисунок 3 - Содержание изобутана (моль%) в паровом 
продукте на тарелках колонны деэтанизатора (ось Х - 

номер тарелки)

Рисунок 2 - Содержание бутана (моль%) в паровой 
фазе колонны деэтанизатора в зависимости от номера 

тарелки (ось Х - номер тарелки)

Рисунок 4 - Содержание пропана (моль%)в парах 
продукта. (ось Х - номер тарелки)

Выше приведенное распределение (на 
графиках) соответствуют процессу фракцио-
нирования основного сырья. В процессе ра-
боты периодически (несколько раз в месяц) 
поступает нестабильный продукт с установки 
гидрокрекинга, с большим содержанием водо-
рода, и значительно отличающимся составом.

Общая эффективность работы установки 
газофракционирования по пропану составля-
ет 95%, в отношении н-бутана эффективность 
составляет 84,4%, и наименьшая эффектив-
ность наблюдается для изобутана – 60%.
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Таблица 4 - Таблица состава водородсодержащей нестабильной смеси

Комп. Водород Азот СH4 С2H6 C3H8 n-бутан i-бутан i-пентан n-пентан
Сод. % (об.) 70 0.6 1.0 2.2 3.3 3.5 0.7 5.25 0.8

Таблица 5 - Расчет состава выходного сухого газа колонны на водородсодержащем сырье

Комп/ Водород Азот CH4 C2H6 C3H8 n-бутан i-бутан i-пентан n-пентан
Сод. % (об.) 82,8 0.5 2.7 3.9 4.4 4.3 1.8 0.97 0.71

Рисунок 5 - Профиль содержания водорода (моль %)
по тарелкам колонны. Работа на сырье с нестабиль-

ной водородсодержащей головкой. По оси Х – номер 
тарелки колонны

Рисунок 6 - Профиль содержания пропана (моль %), 
Х – номер тарелки колонны

Рисунок 7 - Профиль содержания n-бутана в колонне 
(моль %), Х – номер тарелки колонны

Рисунок 8 - Профиль содержания i-бутана в колонне 
(моль %), где ось Х – номер тарелки колонны
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Рисунок 9 - Содержания компонентов i-пентана (a) и n-пентана (b) (моль %)на тарелках колонны

логического режима. Распределение ком-
понентов также было получено для сырья 
изменённого состава. 

Были получены температурные профи-
ли колонны для наблюдаемых регламент-
ных условий работы. Полученный из рас-
четов профиль колонны объясняет, в чем 
заключается специфичность поддержания 
технологических параметров колонны. По 
технологии целевым ориентиром является 
температура верха колонны. Рассчитан-
ный температурный профиль колонны по-
зволяет кроме температуры как единствен-
ного значения иметь косвенную оценку в 
каких пределах возможны колебания тем-
пературы. Для варианта с улучшенным 
составом орошения, разбег температуры 
меньше, и выдерживать параметры техно-
логии проще.

Заключение. Расчетным способом в па-
кетах моделирующих программ СHEMCAD/ 
Hysys произведены расчеты режимов рабо-
ты газофракционирующей установки. Для 
снижения потерь C3-C4 в сухой газ газоф-
ракционирующей колонны предлагается 
изменить состав орошения. Предложение 
заключается в использовании нестабильной 
головки предыдущих стадий переработок 
обогащенных н-бутаном. Согласно модели 
это приведет к снижению потерь углево-
дородов С3 – С4 во фракции сухого газа. 
Примерная величина снижения содержа-
ния газов С3-С4 в сухой газ – от 4 до 6%. 
Визменённом режиме, меняется перепад по 
температуре, и поддерживать параметры ко-
лонны становится проще.

Результаты расчета свидетельствуют о 
снижении содержания тяжелых компонентов 
в газовой фазе, при повышении содержания 
водорода.

Была поставлена цель смоделировать ко-
лонну с изменённым составом колонны оро-
шения (предлагается вариант - использовать 
среду орошения с увеличенным содержанием 
n-бутана). Было определено, что смена оро-
шения изменяет температурный профиль вер-
ха колонны.

Рисунок 10 - I – исходный вариант температурного 
профиля колонны, II – вариант при использовании в 
качестве орошения обогащенной на 10% n-бутаном 

смесью

Результаты и обсуждение. Функцио-
нальные возможности программного мо-
делирующего пакета позволили получить 
численное решение распределения компо-
нентов по тарелкам для основного техно-
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Нұрисламов Р.М., Кензин Н.Р., Нефедов А.Н., Әбілмағжанов А.З.
ГАЗДЫ ФРАКЦИЯЛАУ ҚОНДЫРҒЫСЫН МОДЕЛЬДЕУ
Газды фракциялық бөлу қазіргі мұнай өңдеу өнеркәсібіндегі маңызды процестердің бірі болып 
табылады. Бөлу қондырғылары қазіргі заманғы мұнай өңдеу және мұнай-химия зауытының энергияны 
және материалды көп қажет ететін технологиялық қондырғыларының бірі болып табылады. Бұл 
зерттеудің мақсаты ChemCAD және Hysys симуляциялық бағдарламаларын пайдалана отырып, 
газды фракциялау қондырғысының моделін құру болды. Жұмыстың мақсаты мұнай өңдеу зауытында 
бақыланатын параметрлерге жақын параметрлері бар газ өнімдерін ректификациялаудың есептеу 
моделін құру және нақты қондырғыда болып жатқан процестерді сипаттау болды.
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АННОТАЦИЯ
Переработка полезных ископаемых связана с образованием огромного количества отходов, 
сопровождающихся проблемами их депонирования и защиты окружающей среды. Целью исследования 
является изучение элементного и фазового состава отходов обогащения рудного сырья некоторых 
месторождений Казахстана и создание способов их переработки на новые неорганические материалы 
многофункционального действия. Установлено, что основными компонентами отходов обогащения 
золото-сульфидно-кварцевой руды месторождения Ашиктас являются кварц (96,4 масс.%) и слюдистый 
минерал мусковит (3,6 масс.%), вредные примеси в виде свинца, мышьяка и сурьмы практически 
отсутствуют, что позволяет рекомендовать эти отходы для получения кремнефосфатных удобрений. 
Показано, что отходы обогащения марганцевой руды месторождения Жайрем представлены в 
основном кварцитом (76,4 масс.%), а также содержат кварц (16,4 масс.%) и браунит (2,4 масс.%). 
Синтезированные на основе этих отходов кислотно-термическим способом при 200оС фосфатные 
продукты, независимо от фазового состава исходных отходов, представлены хорошо растворимыми 
гидродифосфатами катионов, входящих в состав сырья, а также дифосфатом кремния. Полученные 
продукты обладают полифункциональных действием и могут быть использованы как в качестве 
кремнефосфатных удобрений, так и ингибиторов коррозии металлов для водных сред.
Ключевые слова: Отходы обогащения, кислотно-термический синтез, неорганические материалы 
многофункционального действия, кремнефосфатные удобрения, ингибиторы коррозии металлов.

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ.  
ХИМИЧЕСКАЯ ПРОМЫШЛЕННОСТЬ
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НОВЫЕ НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ 
МНОГОФУНКЦИОНАЛЬНОГО ДЕЙСТВИЯ НА ОСНОВЕ 

ТЕХНОГЕННОГО СЫРЬЯ
Ш.Н. Кубекова1, В.И. Капралова1, А.С. Раимбекова1 

1НАО «Казахский национальный исследовательский технический университет 
им. К.И.Сатпаева – Satbayev University», г.Алматы, Казахстан

Введение. Мировое промышленное про-
изводство связано с добычей, обогащением и 
переработкой полезных ископаемых. При этом 
большая часть перерабатываемых ископаемых 
не входит в конечные товарные продукты, обра-
зуя огромное количество отходов. Образование 
отходов, которые практически не утилизируют-
ся, сопровождается проблемами их депонирова-
ния и защиты окружающей среды [1]. Поэтому 
создание способов и технологий переработки 
твердых промышленных отходов является акту-
альной проблемой современности.

Состав отходов обогащения минерально-
го сырья довольно разнообразен и в основ-
ном представлен нерудными материалами 
вскрышных и вмещающих пород, таких как 

сланцы, кварциты, глины, известняки, гра-
ниты, основными компонентами которых яв-
ляются соединения кремния, поэтому одним 
из направлений переработки данных отходов 
в настоящее время является производство вя-
жущих и строительных материалов [1].

Кроме того, перспективным направлени-
ем переработки кремнийсодержащих отходов 
обогащения рудного сырья, на наш взгляд, 
может быть получение силикофосфатных 
или кремнефосфатных материалов много-
функционального назначения, и в частности, 
антикоррозионных материалов, кремнесодер-
жащих фосфорных удобрений, силикофос-
фатных сорбентов для очистки природных и 
сточных вод и др.
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Известно, что кремний не только являет-
ся структурообразующим элементом почв, 
но и влияет на уровень их плодородия [2-6]. 
Применение соединений кремния совместно 
с традиционными фосфорными удобрениями 
позволяет повысить эффективность послед-
них и получать более высокие урожаи луч-
шего качества. Однако кремний в природе в 
основном находится в виде кислородсодержа-
щих соединений – кварца и различных нерас-
творимых силикатов, тогда как для растений 
необходима биогеохимически активная фор-
ма в виде монокремниевой кислоты. 

В последнее время в научно-технической 
литературе и обзорах интернета публикуют-
ся сведения о различных способах получения 
кремний содержащих комплексных удобре-
ний [7-13]. При этом в качестве кремниевого 
компонента используют цеолиты [9], золу ри-
совых растительных остатков, содержащую 
88-99% оксида кремния SiO2 [8], либо амор-
фный диоксид кремния или соли кремниевых
кислот [11-13].

Также следует отметить, что в отходах обо-
гащения рудного сырья могут присутствовать 
соединения марганца, меди, цинка, которые не 
только являются ценными микроэлементами 
для удобрений, но и могут служить основой 
для получения антикоррозионных материалов, 
а именно, ингибиторов коррозии или фосфати-
рующих концентратов для создания защитных 
покрытий на металлоконструкциях.

Однако, сведения о получении и исследо-
вании свойств новых неорганических матери-
алов на основе техногенного сырья Казахста-
на в научно-технической литературе отсут-
ствуют, что делает актуальными исследования 
по теме данной работы. 

Объекты исследований. В качестве 
объектов исследований нами были выбра-
ны отходы флотационного обогащения золо-
то-сульфидно-кварцевой руды (ЗСКР) место-
рождения Ашиктас и отвальные хвосты круп-
нокусковой отсадки марганцевой руды (МР) 
месторождения Жайрем.

Методы исследований. Исследования 
молекулярной структуры проводили ИК-спек-
троскопическим методом. Для получения 
ИК-спектров исследуемое вещество (0,7-
1,0 мг) вводили в навеску бромистого калия 
(0,25 г) и после тщательного перемешивания 
прессовали в таблетку. Запись инфракрасных 

спектров поглощения производили на Фурье 
спектрометре “Nicolet 5700” в области 400-
3600 см-1 .

Фазовый состав изучали рентгенодиф-
рактометрическим анализом, который прово-
дили на автоматизированном дифрактометре 
ДРОН-3 с CuКa  – излучением, β-фильтр. Ус-
ловия съемки дифрактограмм: U=35 кВ; I=20 
мА; шкала: 2000 имп.; постоянная времени 2 
с; съемка θ-2θ; детектор 2 град/мин. Рентгено-
фазовый анализ на полуколичественной осно-
ве выполнен по дифрактограммам порошко-
вых проб с применением  метода равных на-
весок и искусственных смесей. Определялись 
количественные соотношения кристалличе-
ских фаз. Интерпретация дифрактограмм про-
водилась с использованием данных картотеки 
ICDD: база порошковых дифрактометриче-
ских данных PDF2 (Powder Diffraction File) и 
дифрактограмм  чистых от примесей минера-
лов.

Исследование вещественного  состава 
исходных отходов обогащения и синтезиро-
ванных продуктов проводили методом элек-
тронно-зондового анализа с использованием 
электронного микроскопа фирмы JEOL-733 с 
рентгеновским анализатором.

Синтез неорганических кремнефосфат-
ных материалов на основе техногенных отхо-
дов обогащения  рудного сырья вели кислот-
но-термическим методом с использованием 
ортофосфорной кислоты в диапазоне темпе-
ратур 200-800оС.

Цель работы - изучение элементного и 
фазового состава отходов обогащения рудно-
го сырья некоторых месторождений Казахста-
на и создание способов их переработки на но-
вые неорганические материалы многофунк-
ционального действия.

Результаты и обсуждение. С использо-
ванием электронно-зондового и рентгенофа-
зового анализов установлено, что основны-
ми компонентами отходов обогащения ЗСКР 
являются кварц (96,4 масс.%) и слюдистый 
минерал мусковит (36,4 масс.%) (таблица 1), 
вредные примеси в виде свинца, мышьяка и 
сурьмы практически отсутствуют, также от-
сутствуют цветные металлы, а содержание 
титана минимально и составляет 0,22±0,08 
масс.%, что позволяет рекомендовать эти от-
ходы для получения кремнефосфатных удо-
брений.
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Отвальные хвосты крупнокусковой отсад-
ки МР представлены в основном кальцитом 
– 76,4 масс.% (таблица 1). Кроме того, они
содержат кварц и браунит (таблица 1), дру-
гие вредные примеси в данных отходах отсут-

ствуют, что делает возможным их использо-
вание напрямую, в качестве сырьевого источ-
ника катионов кальция и марганца в процессе 
кислотно-термического получения фосфорсо-
держащих антикоррозионных материалов.

Таблица 1 - Результаты полуколичественного рентгенофазового анализа отходов флотационного обогаще-
ния ЗСКР и отвальных хвостов крупнокусковой отсадки МР

Наименование фазы Химическая формула
Содержание, масс.%

отходы флотационного 
обогащения ЗСКР

отвальные хвосты 
обогащения МР

Кальцит CaCO3 0,0 76,4
Браунит (Mn2O3)3MnSiO3 0,0 2,4
Кварц SiO2 96,4 16,4
Альбит Na(AlSi3O8) 0,0 4,8
Мусковит KAl2(Si3Al)O10(OH, F)2 3,6 0,0

При температурах 200-800оС кислот-
но-термическим способом синтезированы 
фосфатные продукты на основе отходов обо-
гащения ЗСКР при соотношении компонентов 
«отходы:Н3РО4»=3:1; «отходы:Н3РО4»=4:1; 
«отходы:Н3РО4»=5:1 и исследованы их рас-
творимость и удобрительные свойства. Было 
установлено, что максимальной водной рас-
творимостью обладают продукты, получен-

ные при 100о и 200оС и соотношении отходы: 
Н3РО4=3:1. С ростом температуры синтеза 
растворимость снижается, при этом мини-
мальная растворимость наблюдается для всех 
составов, термообработанных при 600оС. По-
вышение температуры до 800оС несколько 
увеличивает растворимость силикофосфат-
ных продуктов за счет образования стеклофа-
зы (таблица 2).

Таблица 2 – Зависимость растворимости продуктов кислотно-термического синтеза на основе отходов 
обогащения ЗСКР от соотношения компонентов и температуры синтеза

Соотношение отходы: 
Н3РО4

Растворимость, отн.%
Температура синтеза, оС

100 200 400 600 800
3:1 37,0 14,2 2,0 1,0 3,6
4:1 35,0 11,7 4,7 2,8 3,5
5:1 29,0 10,8 9,5 3,6 3,7
1:0 (без добавок Н3РО4) 11,8 11,8 11,6 4,3 2,1

Наиболее растворимые силикофосфат-
ные продукты, полученные при термообра-
ботке при 100о и 200оС смеси состава отходы: 
Н3РО4=3:1 (таблица 3) были исследованы на 
возможность их использования в качестве но-

вых кремнефосфатных удобрений, для чего 
по стандартным методикам [14] было опреде-
лено содержание в растворах усвояемых форм 
пентаоксида фосфора, а также содержание ор-
тосиликат-иона (таблица 3).

Таблица 3 – Зависимость содержания усвояемых форм Р2О5, полученных при растворении синтезирован-
ных продуктов с соотношением отходы:Н3РО4 = 3 : 1 от температуры синтеза

Температура, 
оС

Содержание усвояемых форм Р2О5, отн.% Содержание  
усвояемого кремния, 

отн.%водорастворимая цитратнорастворимая лимоннорастворимая
100 7,2 5,4 8,7 0,0
200 2,1 2,7 4,6 0,2

Из полученных результатов следует, что рас-
творы содержат водо-, цитратно- и лимоннорас-
творимые формы Р2О5, что позволяет предложить 

эти продукты в качестве фосфорных удобрений 
пролонгированного действия. К тому же при рас-
творении продукта состава отходы:Н3РО4 = 3:1, 
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полученного при 200оС, в растворе наблюдает-
ся появление ортосиликатов, которые являются 
усвояемой формой соединений кремния для рас-
тений, что позволяет отнести этот продукт к но-
вому типу удобрений – кремнефосфорных.

ИК-спектроскопическое исследование 
молекулярной структуры продукта, получен-
ного на основе отходов флотационного обога-
щения ЗСКР при 200оС показало присутствие 
в спектре полос поглощения, характеристич-
ных валентным колебаниям гидродифосфат-
ного аниона Н2(Р2О7)2

6- в области 3440; 2300; 
1640; 990; 880; 760 см-1, а также полос погло-
щения, характеристичных валентным колеба-
ниям дифосфата кремния: 1162; 760 и 520 см-

1. Полученные результаты согласуются с из-
вестными данными [15-16] о взаимодействии
диоксида кремния SiO2 с ортофосфорной кис-
лотой с образованием Si(HPO4)2, который при
температуре 200оС дегидратируется с образо-
ванием дифосфата кремния:

SiO2  +  2H3PO4  →   Si(HPO4)2  +  2H2O
200oC

         Si(HPO4)2  →  SiP2O7  +  H2O

Также на спектре отсутствуют полосы 
поглощения в области 1030 и 795 см-1, харак-
теристичные валентным колебаниям SiO4-те-
траэдра и Si-O-Si-связей, что может косвенно 
свидетельствовать об образовании Si-O-P- 
связей, то есть об образовании кремнефос-
фатных продуктов.

Также был проведен кислотно-термиче-
ский синтез фосфорсодержащих материалов на 
основе хвостов обогащения МР путем смеши-
вания навески отходов с рассчитанным количе-
ством 85%-ной ортофосфорной кислоты. Расчет 
Н3РО4 вели по содержанию кислотопоглощаю-

щих компонентов, определенному методами 
химического анализа. Подготовленные шихты 
прокаливали при температурах 200о; 400о; 600о 
и 800оС в течение часа. В диапазоне температур 
200-600оС образовывались кристаллические 
пористые спеки, тогда как в продукте, синтези-
рованном при 800оС, как и в случае продуктов, 
полученных на основе отходов флотационного 
обогащения ЗСКР, наблюдали образование зна-
чительного количества стеклофазы.

Установлено, что образец, полученный 
при 200оС практически полностью раство-
рим в воде – 92,41 отн.%, что объясняется как 
образованием хорошо растворимых дигидро-
фосфатов и гидратированных гидродифосфа-
тов кальция  и марганца, так и присутствием 
в составе продукта достаточно растворимого 
дифосфата кремния, что подтверждается ре-
зультатами РФА и ИКС.

Хорошо растворимый продукт – фосфат 
кальция-марганца, синтезированный при 
200оС, был далее изучен в качестве ингиби-
тора коррозии нелегированной стали (Ст3). 
Исследования проводили гравиметрическим 
методом по стандартным методикам [17] при 
комнатной температуре в стационарных ус-
ловиях. Испытуемыми образцами служили 
стальные пластинки размерами 50х20х1 мм, 
помещенные в химические стаканы с иссле-
дуемыми растворами. В качестве контроля 
использовали алматинскую водопроводную 
воду и растворы известного ингибитора – по-
лифосфата натрия. О скорости коррозии суди-
ли по потере массы образцов за время испыта-
ний (18 суток) [17]. Результаты представлены 
в таблицах 4-5, из которых следует, что мак-
симальная степень защиты для полифосфата 
натрия 38,9 % наблюдается в растворе при 
концентрации 50 мгР2О5/л (таблица 4). 

Таблица 4 – Зависимость коррозионных показателей от концентрации полифосфата натрия

Показатель
Концентрация NaPO3, мгР2О5 /л

1,0 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0
Скорость коррозии Vкор, мг/
см2сут 0,245 0,270 0,227 0,202 0,163 0,171
Коэффициент торможения 
коррозии 1,09 -0,989 1,176 1,321 1,638 1,561
Степень защиты, Z, % 8,2 0 14,9 24,3 38,9 35,9
Скорость накопления 
отложений на поверхности 
металла, Vотл, мг/см2сут 0,203 0,332 0,239 0,340 0.315 0,307

Контроль: скорость коррозии в воде без добавок 0,267 мг/см2сут; 
скорость накопления отложений на поверхности металла в воде без добавок 0,289 мг/см2сут
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Поверхность всех испытуемых образцов в 
растворах полифосфата натрия покрыта кор-
розионными отложениями, масса которых, 
с увеличением концентрации полифосфата, 
превышает массу продуктов коррозии, обра-
зовавшихся на контрольном образце в воде. 
На поверхности образцов после удаления 
коррозионных отложений наблюдается пора-
жение металла в виде мелких изъязвлений.

В растворах синтезированного фосфа-
та кальция-марганца (Са,Mn)(PO3)2 уже при 
концентрации 10 мг Р2О5/л степень защиты 
составляет 24,7%, а при концентрации 50 мг 
Р2О5/л и выше коррозия практически отсут-
ствует (таблица 5).

Также на образцах, находившихся в рас-
творах фосфата кальция-марганца при кон-

центрациях  50 мг Р2О5/л и выше, визуально 
отмечается отсутствие каких-либо отложе-
ний, образцы представляют собой чистые 
блестящие металлические пластины без ка-
ких-либо изменений. Электронно-микроско-
пическими исследованиями с использованием 
электронного сканирующего микроскопа си-
стемы JEOL JSM-6490LA установлено, что на 
поверхности металла при этих концентрациях 
образовалась тонкая прозрачная стеклообраз-
ная пленка, которая при высушивании на воз-
духе превратилась в стеклообразные пластин-
ки размерами 10-20 мкм, хотя визуальными 
наблюдениями это не отмечается. Элемент-
ный состав данной пленки, по результатам 
электронно-зондового анализа, представлен 
фосфатами марганца (III) и железа. 

Таблица 5 – Зависимость коррозионных показателей от концентрации фосфатного продукта, синтезиро-
ванного на основе отходов марганцевой руды м.Жайрем

Показатель
Концентрация (Са,Mn)(PO3)2, мгР2О5 /л

1,0 5,0 10,0 20,0 50,0 100,0
Скорость коррозии Vкор,  
мг/см2сут 0,222 0,286 0,201 0,058 0,001 0,000
Коэффициент торможения 
коррозии 1,203 -0,933 1,328 4,603 267 0
Степень 
защиты, Z, % 16,8 0 24,7 78,3 99,9

100,0
коррозия 

отсутствует
Скорость накопления 
отложений на поверхности 
металла, Vотл, мг/см2сут 0,140 0,413 0,321 0,128 0,001 0,000

Контроль: скорость коррозии в воде без добавок 0,267 мг/см2сут; 
скорость накопления отложений на поверхности металла в воде без добавок 0,289 мг/см2сут

Заключение. Показана возможность по-
лучения при 200оС новых хорошо раствори-
мых кальций-марганецсодержащих фосфат-
ных ингибиторов коррозии металлов для 
водных систем на основе отходов крупно-
кусковой отсадки марганцевой руды место-
рождения Жайрем, которые при концентра-
ции 20 мг Р2О5/л обеспечивают степень за-
щиты стали 78,3%, а увеличение концентра-
ции до 50 мг Р2О5/л и выше приводит к пол-
ному торможению коррозионных процессов 
при степени защиты 100%. Также впервые 
показано, что в процессе кислотно-терми-
ческого синтеза при 200оС, независимо от 
фазового состава исходных отходов, обра-
зуются хорошо растворимые гидродифос-
фаты катионов, входящих в состав сырья и 

дифосфат кремния. Полученные продукты 
обладают полифункциональных действием 
и могут быть использованы как в качестве 
кремнефосфатных удобрений, так и ингиби-
торов коррозии металлов для водных сред.
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ний. Программа целевого финансирования 
№ BR05236302 «Научно-техническое обо-
снование инноваций химического класте-
ра в области создания новых материалов и 
технологий для повышения эффективности 
и экологической устойчивости промышлен-
ного производства», договор № 259 от «28» 
03 2018 г. с КНМОН РК, в рамках государ-
ственного заказа по бюджетной подпрограм-
ме 101 «Грантовое финансирование научных 
исследований».
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ТҮЙІНДЕМЕ 
Кубекова Ш.Н., Капралова В.И., Раимбекова А.С.
ТЕХНОГЕНДІК ШИКІЗАТ НЕГІЗІНДЕГІ КӨПФУНКЦИОНАЛДЫ ӘСЕРІ БАР ЖАҢА БЕЙОРГАНИКАЛЫҚ 
МАТЕРИАЛДАР
Пайдалы қазбаларды өңдеу үлкен көлемдегі қалдықтардың түзілуімен байланысты. Оларды тұндыру 
және қоршаған ортаны қорғау проблемаларымен бірге жүреді. Зерттеудің мақсаты Қазақстанның 
кейбір кен орындарының кен байыту қалдықтарының элементтік және фазалық құрамын зерттеу 
және оларды көп функциялы әрекеттегі жаңа бейорганикалық материалдарда өңдеу әдістерін жасау 
болып табылады. Ашықтас кен орнының алтын-сульфидті-кварцты кен байыту қалдықтарының негізгі 
құрамдас бөліктері кварц (мас. 96,4%) және мусковит минералы (36,4 мас.%), қорғасын түріндегі зиянды 
қоспалар, мышьяк пен сурьма іс жүзінде жоқ, бұл қалдықтарды кремний-фосфатты тыңайтқыштарды 
өндіруге ұсынуға мүмкіндік береді. Жәйрем кен орнының марганец кенін байыту қалдықтары негізінен 
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кварциттен (мас. 76,4%), сондай-ақ кварцтан (мас. 16,4%) және броуниттен (2,4 мас.%) болатыны 
көрсетілген. Осы қалдықтар негізінде 200°С қышқылдық-термиялық әдіспен синтезделген фосфат 
өнімдері бастапқы қалдықтардың фазалық құрамына қарамастан, шикізатты құрайтын катиондардың 
жақсы еритін гидродифосфаттарымен, сондай-ақ кремний дифосфатымен берілген. Алынған өнімдер 
көп функциялы әсерге ие және кремнийлі фосфатты тыңайтқыштар ретінде де, сулы орталар үшін 
металл коррозиясының тежегіштері ретінде де қолданыла алады.
Түйінді сөздер: Қалдықтарды байыту, қышқыл-термиялық синтез, көп функциялы бейорганикалық 
материалдар, кремний-фосфатты тыңайтқыштар, металл коррозиясының ингибиторлары.

ABSTRACT 
Kubekova Sh.N., Kapralova V.I., Raimbekova A.S.
NEW INORGANIC MATERIALS OF THE MULTI-FUNCTIONAL ACTION BASED ON TECHNOGENIC RAW 
MATERIALS
The processing of minerals is associated with the generation of a huge amount of waste, accompanied by 
problems of depositing it and protecting the environment. The purpose of this study is to investigate the elemental 
and phase composition of raw ore  materials from enrichment wastes of some deposits in Kazakhstan and to 
create methods for their processing into new inorganic materials of multifunctional effect. It was established that 
the main components of the Ashiktas gold-sulfide-quartz ore enrichment wastes are quartz (96.4 wt%) and the 
mica mineral muscovite (3,6 wt%), harmful impurities in the form of lead, arsenic and antimony are practically 
absent, which makes it possible to recommend these wastes for the production of silicophosphate fertilizers. It 
was shown that the wastes of concentration of manganese ore of the Zhayrem deposit are mainly represented 
by quartzite (76.4 wt%), and also contain quartz (16.4 wt%) and brownite (2.4 wt%). The phosphate products 
synthesized based on these wastes by the acid-thermal method at 200°C, regardless of the phase composition 
of the initial wastes, are represented by the highly soluble hydrodiphosphates of the cations included in the raw 
materials, as well as silicon diphosphate. The obtained products have polyfunctional action and can be used 
as both silicophosphate fertilizers and metal corrosion inhibitors for aqueous media.
Keywords: Enrichment wastes, acid-thermal synthesis, inorganic materials of multifunctional effect, 
silicophosphate fertilizers, metal corrosion inhibitors.
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АННОТАЦИЯ 
В статье приведены результаты исследований по получению биочара из таких сельскохозяйственных 
растительных отходов, как рисовая шелуха и солома. Проведен подбор оптимальных условий 
проведения термолиза, такие как продолжительность и температура процесса. Продукты термолиза 
охарактеризованы на адсорбционную активность по йоду, суммарный объем пор по воде и на насыпную 
плотность. Пористая структура полученных продуктов изучена растровой электронной микроскопией. 
По результатам проведенных исследований найдено, что биочары полученные из шелухи и соломы при 
продолжительности термолиза 30 мин имеют низкие сорбционные характеристики по йоду и объемы 
пор по воде. При увеличении продолжительности термолиза улучшаются сорбционные характеристики, 
оптимальной для шелухи является продолжительность термолиза 60 мин при температуре 500°С, а для 
соломы оптимальным является продолжительность термолиза 60 мин при температуре 300°С. Самым 
оптимальным вариантом является биочар полученный из рисовой соломы при продолжительности 60 мин  
и температуре термолиза 300°С, имеющий адсорбционную активность по йоду 54,61%, суммарный 
объем пор по воде 0,941 см3/г и насыпную плотность 169,29 г/дм3. Полученные биочары из рисовой 
шелухи и соломы изучены методом растровой электронной микроскопии при 4300 и 5000 кратном 
увеличении, они имеют развитую пористую структуру.
Ключевые слова: биочар, рисовая шелуха, рисовая солома, термолиз, переработка, удобрение, 
возобновляемое топливо.

Введение. Рисовая шелуха и солома явля-
ются многотоннажными сельскохозяйствен-
ными отходами, которые утилизируются сжи-
ганием, данные отходы требуют особого вни-
мания для переработки. Переработка данных 
отходов в полезный продукт – биочар особен-
но актуальна для рисоводческих регионов. 

Биочар – перспективное биоудобрение 
получаемое из растительных отходов термо-
лизом. Применение данного удобрения дает 
много положительных качеств почвам, из-за 
пористой структуры позволяет удерживать 
влагу, макро- и микроэлементы в необходи-
мых для растений форме, снижает засолен-
ность почв, не позволяет вымывать удобрения 
и накапливает их в своей структуре, помогает 
корням растений усваивать питательные ве-
щества, ускоряет рост растений, предотвра-
щает слипание земли в комки, предупреждает 
образование почвенной корки, увеличивает 
урожайность до 40% и почва удобренная био-

чаром сохраняет свое плодородие несколько 
десятилетий, а в некоторых случаях столетия.

Мировое производство риса более 750 млн 
т в год, при сборе урожая и переработке риса 
образуются в большом количестве отходы в 
виде рисовой шелухи и соломы, доля этих от-
ходов составляет 20% и 50%, соответственно. 
В настоящее время вышеприведенные отходы 
не перерабатываются и утилизируются сжи-
ганием, загрязняя окружающую среду, также 
рисовая шелуха содержит в себе большом ко-
личестве кремний, при его сжигании образу-
ется мелкодисперсный диоксид кремния, что 
в свою очередь подвергает людей к опасному 
неизлечимому заболеванию – силикоз.

Биочар является новым направлением 
в науке, первые труды по его получению из 
органических отходов были опубликованы в 
начале 2000-х годов, но в основном для полу-
чения возобновляемого топлива и адсорбен-
тов  [1-5], первые труды по использованию 
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биочара в сельском хозяйстве в качестве удо-
брения появились в 2006-2007 годы [6-10]. 
Исследования в этом направлении казахстан-
скими учеными не проводились, применение 
биочара в Казахстане является пионерским. 
При посеве и выращивании риса наблюдает-
ся высокое засоление, вымывание полезных 
элементов почвы и т.д. Нами предлагается 
переработка отходов риса в биочар и приме-
нение его для улучшения характеристик почв. 
Авторы статьи имеют задел по термической 
переработке растительных отходов и полу-
чению из них биочара и угольных сорбентов, 
которые обладают высокими сорбционными 
характеристиками [11-17]. 

В работе приводятся данные, что исполь-
зование биочара совместно с азотными удо-
брениями в посеве риса увеличивает урожай-
ность риса до 44,4% [18]. Биочар, полученный 
из рисовой соломы нормализует pH кислой 
почвы, снижает эмиссию N2O в окружающую 
среду на 83% и активирует минеральный азот 
[19]. Авторами были исследованы характеры 
сорбции/десорбции биомочевины биочаром, 
полученным из рисовой шелухи и соломы при 
различных температурах пиролиза (300, 450, 
600°С), найдено, что максимальную адсорб-
цию мочевины показал биочар из рисовой со-
ломы и шелухи, полученный при температуре 
пиролиза 450°С, и данные композиты обла-
дают потенциалом повышения урожайности 
сельскохозяйственных культур за счет эффек-
тивного использования азота. Также авторами 
прогнозируется, что разовое введение данно-
го биочара в почву позволяет эксплуатировать 
данную почву без добавления биочара 500-750 
лет [20]. В работе проведен сравнительный 
анализ влияния биочара, полученного из скор-
лупы семян камелии масличной и рисовой 
соломы, на эмиссию N2O удобренных азотом 
почв риса и  их водоудерживающей способно-
сти. Почва, обработанная биочаром, получен-
ного из рисовой соломы снижает выброс N2O 
на 363%, биочар из скорлупы семян камелии 
масличной на 200%, а их водоудерживающая 
способность составляет 120% и 70%, соответ-
ственно [21]. Биочар использовали для очист-
ки нефтезагрязненных почв в композиции с 
удобрениями, что в свою очередь позволил 
уменьшить объемную плотность, улучшить 
воздухообмен, создать благоприятные усло-
вия для микробной активности, так нефтеза-

грязненная почва обработанная удобрением 
без добавления биочара очищается за 230 
дней, в комплексе с биочаром за 30 дней [22-
28]. В статье приведены данные о влиянии 
биочара в течение шести лет (2009-2015 годы) 
на характеристику почвы и урожай риса. По-
чва была обработана биочаром в норме 10 т/
га, по сравнению с необработанной почвой 
содержание органического углерода увеличи-
вается на 45%, общий доступный запас азо-
та на 30%, средний массовый диаметр водо-
стойких заполнителей увеличились на 25%, 
на 30% увеличены азот микробной биомассы 
и активность ферментов, объемная плотность 
уменьшилась, урожай риса был выше на 10% 
[29]. При обработке почвы биочаром в дозах 
от 4,5 до 40 т/га наблюдается значительное 
снижение теплопроводности почвы, что в 
свою очередь положительно влияет на рост и 
развитие растений [30]. Имеются данные по 
иммобилизации кадмия биочаром в почве, так 
при обработке почвы немодифицированным 
и модифицированным КОН биочаром в дозе 
30 г/кг наблюдаются снижение растворимой 
фракции кадмия на 30,3% и 27,4%, биодоступ-
ного кадмия на 32,4% и 25,2%, соответственно 
[31]. Проведены исследования по внесению в 
почву биочара при нормах 6-12 кг/м2 в осен-
ний, весенний и смешанный сезоны и изуче-
ны влияние на рост и урожайность сои, так 
при внесении в почву биочара в весенне-осен-
ний период по 9 кг/м2 является благоприятной 
для роста сои, увеличивается высота, ускоря-
ется обмен веществ и незаметно уменьшается 
диаметр стебля [32]. Имеются данные по вли-
янию обработанной почвы биочаром на рост 
риса при орошении засоленной водой. Прове-
дены три опыта с внесением в почву биочара 
в соотношении 33,75 т/га, 67,5 т/га и 101,25 
т/га, по результатам исследований найдено, 
что добавление биочара значительно снижает 
ионы натрия в воде, но в то же время ионы ка-
лия остаются неизменными, улучшены такие 
показатели, как водный статус листьев, индекс 
содержания хлорофилла, увеличение рисо-
вой биомассы и соответственно урожайность 
риса. Наилучшие показатели достигнуты при 
норме 67,5 т/га [33]. Проведены исследования 
влияния биочаров из рисовой соломы, коро-
вьего навоза и их комбинации модифициро-
ванных наночастицами ZnO при нормах 8 т/га 
на урожайность подсолнуха, выращиваемых 
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на сельскохозяйственных угодьях длительно 
орошаемых загрязненными сточными вода-
ми. Наилучшие показатели имеются в ком-
бинации биочаров рисовая солома: коровий 
навоз = 50:50, доступность тяжелых металлов 
в почве, таких как Pb, Cr, Cu и Cd снизились 
на 78,6%, 115,3%, 153,3% и 178,5%, соответ-
ственно, по сравнению с необработанными 
участками. Также снижается содержание Pb, 
Cr, Cu и Cd в растениях на 1,13, 5,19, 3,88 и 
0,26 мг/кг сухого вещества, увеличивается ко-
личество семян в головке на 50,4% [34]. Также 
было изучено влияние биочара, полученного 
из грецкого ореха на микробное сообщество 
в почвах во время влажного и сухого циклов. 
Найдено, что биочар увеличивает рН почвы 
через влажность, стабилизирует микробное 
сообщество почвы [35].

По результатам литературных данных по 
переработке сельскохозяйственных отходов 
в полезный продукт и применение их для 
улучшения характеристик почв открывает 
перспективу для проведения дальнейших ис-
следований по данному актуальному направ-
лению.

Материалы и методы. Термолиз рисовой 
шелухи и соломы проводили в трубчатой печи 
BR-12NFT (Китай), при температуре 300-
500ºС в атмосфере азота. Адсорбционную 
активность по йоду, суммарный объем пор по 
воде и насыпную плотность полученных про-
дуктов определяли стандартными методами.

Для определения адсорбционной актив-
ности по йоду во взвешенную часть биочара 
добавляли раствор йода в йодистом калии в 
концентрации 0,1 моль/дм3 и взбалтывали в 

перемешивающем устройстве ЭКРОС 6300 
(Россия) в течении 15 мин при интенсивности 
100-125 колебаний в минуту. Затем раствору
дают отстояться и из колбы пипеткой отби-
рали необходимый объем раствора для даль-
нейшего титрования раствором 0,1 моль/дм3

тиосульфата натрия, используя в качестве ин-
дикатора раствор крахмала, до исчезновения
синей окраски [36].

Суммарный объем пор по воде определя-
ли заполнением водой пор от 0,5 до 104 нм при 
кипячении навески угля в воде в течение 15 
мин и удалении избытка воды с поверхности 
зерен путем отсасывания при разрежении 8 
кПа и дальнейшем взвешивании [37].

Насыпную плотность биочара определя-
ли измерением массы биочара занимающей 
определенный объем при нормированном 
уплотнении [38].

Микрофотографию полученных биочаров 
снимали на растровом электронном микро-
скопе JSM-6510LV фирмы Jeol (Япония).

Теплоту сгорания биочара определяли на 
калориметре С2000 фирмы Ika-Werke (Гер-
мания).

Результаты и обсуждение. В трубчатую 
печь помещали 30 г рисовой шелухи или со-
ломы, герметизировали, трубку заполнили 
газообразным азотом, подающим из баллона 
и проводили процесс термолиза со скоростью 
подъема температуры 10ºС в минуту до 300-
500ºС и выдерживали при этих температурах 
30-60 мин. Были определены влияния темпе-
ратуры и продолжительности процесса тер-
молиза на выход и характеристики биочара
(Таблица 1).

Таблица 1 – Влияние продолжительности и температуры термолиза на выход и характеристики биочара

Сырье Продолжитель-
ность, мин

Температура, 
°С

Выход
полученного

продукта, масс. 
%

Адсорбционная
активность
по йоду,%

Суммарный 
объем пор по 

воде, см3/г
Насыпная плот-

ность, г/дм3

Шелуха 30 300 55,54 17,78 0,373 338,52
400 54,52 15,24 0,367 338,14
500 35,59 10,16 0,336 295,59

60 300 51,75 12,70 0,386 304,51
400 47,10 15,17 0,392 287,21
500 40,52 19,05 0,402 266,19

Солома 30 300 48,82 21,59 0,978 114,70
400 40,74 13,97 0,957 109,37
500 34,52 11,43 0,879 98,97

60 300 51,04 54,61 0,941 169,29
400 47,82 38,10 0,762 129,67
500 41,82 22,86 0,746 110,12
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Из таблицы видно, что биочары полу-
ченные из шелухи и соломы при продолжи-
тельности термолиза 30 мин имеют низкие 
сорбционные характеристики по йоду и объ-
емы пор по воде. При увеличении продол-
жительности термолиза улучшаются сорб-
ционные характеристики, так оптимальной 
для шелухи является продолжительность 
термолиза 60 мин при температуре 500°С, а 
для соломы оптимальным является продол-
жительность термолиза 60 мин при темпе-
ратуре 300°С.

Самым оптимальным вариантом являет-
ся биочар полученный из рисовой соломы 
при τ = 60 мин, t =300°С, имеющий адсор-
бционную активность по йоду 54,61%, сум-
марный объем пор по воде 0,941 см3/г и на-
сыпную плотность 169,29 г/дм3. На рисунке 
1 приведена фотография биочара получен-
ного из рисовой соломы.

Рисунок 2 – Микрофотография биочара, полученного 
из рисовой шелухи

Рисунок 1 – Фотография биочара, полученного из 
рисовой соломы

Полученные биочары из рисовой ше-
лухи и соломы изучали методом растровой 
электронной микроскопии при 4300 и 5000 
кратном увеличении. На микрофотографиях 
можно увидеть развитую пористую структу-
ру биочара, полученных из рисовой шелухи и 
соломы (Рисунки 2 и 3).

Полученные экспериментальные данные 
позволяют применять полученный биочар из 
рисовой соломы в перспективе как биоудобре-
ние для улучшения характеристик почв.

Рисунок 3 – Микрофотография биочара, полученного 
из рисовой соломы

Как было сказано выше биочар также мож-
но использовать, как возобновляемый источ-
ник энергии, нами были проведены исследо-
вания по определению теплотворной способ-
ности полученных биочаров. Для сравнения 
теплотворной способности рисовой шелухи, 
соломы и полученных биочаров были опре-
делены их теплоты сгорания на калориметре, 
данные приведены на таблице 2.

Самую высокую энергию теплоты сго-
рания имееет биочар полученный из ше-
лухи при τ=60 мин, t=400°С со значением 
17,520 кДж/г, оптимальным для биочара, 
полученного из соломы является τ=60 мин, 
t =400°С со значением 16,451 кДж/г. Данные 
позволяют также применять, биочар для по-
лучения топливных пеллетов, имеющих бо-
лее высокую теплотворность, чем рисовая 
шелуха и солома.
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Таблица 2 – Исследование теплотворной способности рисовой шелухи, соломы и полученных из них биочаров

Наименование Продолжительность 
термолиза, мин

Температура термолиза, 
°С

Теплота сгорания, 
кДж/г

Рисовая шелуха - - 11,152
Рисовая солома - - 12,669
Биочар из рисовой шелухи 60 300 15,720

400 17,520
500 15,908

30 300 10,792
400 17,184
500 16,257

Биочар из рисовой соломы 60 300 14,036
400 16,451
500 11,900

30 300 12,589
400 14,183
500 13,905

Заключение. Таким образом, были полу-
чены биочары термолизом рисовой шелухи 
и соломы при продолжительности 30-60 мин 
и при температурах 300-500°С. Оптималь-
ным является биочар полученный из рисовой 
соломы при τ = 60 мин, t = 300°С, имеющий 
адсорбционную активность по йоду 54,61%, 
суммарный объем пор по воде 0,941 см3/г и 
насыпную плотность 169,29 г/дм3. Биочар, по-
лученный из рисовой шелухи при τ = 60 мин, t 
=500°С, имеет более высокие характеристики 
по сравнению с другими вариантами, полу-

ченными из шелухи с адсорбционной актив-
ностью по йоду 19,05%, суммарным объемом 
пор по воде 0,402 см3/г и насыпную плотность 
266,19 г/дм3. Исследована теплотворная спо-
собность полученных продуктов, самым оп-
тимальным является биочар, полученный из 
шелухи при τ = 60 мин, t =400°С со значением 
17,520 кДж/г. Результаты исследований позво-
ляют применить полученный в оптимальных 
условиях биочар в качестве биоудобрения для 
улучшения характеристик почв, а также для 
получения возобновляемого топлива.
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КҮРІШ ҚАУЫЗЫ ЖӘНЕ САБАННАН БИОЧАР АЛУ
Мақалада күріш қауызы мен сабан сияқты ауылшаруашылық өсімдіктерінің қалдықтарынан биокөмір 
алу бойынша зерттеулердің нәтижелері келтірілген. Үрдіс ұзақтығы және температура тәрізді термолиз-
дің оңтайлы жағдайлары таңдалды. Термолиз өнімдері йодқа қатысты адсорбциялық белсенділікпен, 
суға қатысты жалпы кеуек көлемімен және көлемдік тығыздықпен сипатталады. Алынған өнімдердің кеу-
екті құрылымы сканерлік электронды микроскоп арқылы зерттелді. Зерттеу нәтижелері бойынша термо-
лиз ұзақтығы 30 минут болатын қауыз бен сабаннан алынған биокөмірлердің йод бойынша сорбциялық 
сипаттамалары және судағы кеуек көлемі төмен екендігі анықталды. Термолиз ұзақтығының ұлғаюымен 
сорбциялық сипаттамалары жақсарады, қабықшалар үшін оңтайлы термолиз ұзақтығы 500°C темпера-
турада 60 минут, ал сабан үшін термолиздің оңтайлы ұзақтығы 300°C температурада 60 минут. Ең жақ-
сы нұсқа – ұзақтығы 60 минут және термолиз температурасы 300°С, йод бойынша адсорбциялық бел-
сенділігі 54,61%, су бойынша жалпы кеуек көлемі 0,941 см3/г және көлемдік тығыздығы 300°С болатын 
күріш сабанынан алынған биокөмір. 169,29 г/дм3. Күріш қауызынан және сабаннан алынған биокөмір 
4300 және 5000 есе үлкейту кезінде сканерленген электронды микроскоп арқылы зерттелді, олардың 
кеуекті құрылымы дамыған.
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ABSTRACT
Appazov N.O., Akylbekov N.I., Narmanova R.A., Akhatayev N.A., Zhapparbergenov R.U., Kanzhar S.A.
OBTAINING BIOCHAR FROM RICE HUSK AND STRAW
This paper presents the results of research on obtaining biochar from agricultural plant waste such as rice husk 
and straw. The selection of the optimal conditions for thermolysis, such as the duration and temperature of the 
process, has been conducted. The thermolysis products are characterized for iodine adsorption activity, cumu-
lative water pore volume, and for bulk density. The porous structure of the obtained products has been studied 
by scanning electron microscopy. Based on the results of the research conducted, it has been found that bio-
chars obtained from husk and straw with a thermolysis duration of 30 minutes have low iodine sorption charac-
teristics and water pore volumes. With an increase in the duration of thermolysis, the sorption characteristics 
improve, the optimal for the husk is the thermolysis duration of 60 minutes at a temperature of 500°C, and for 
straw, the optimal thermolysis duration is 60 minutes at a temperature of 300°C. The best option is biochar ob-
tained from rice straw at a duration of 60 minutes and a thermolysis temperature of 300°C, having an iodine ad-
sorption activity of 54.61%, a cumulative water pore volume of 0.941 cm3/g and a bulk density of 169.29 g/dm3.  
The obtained biochars from rice husk and straw have been studied by scanning electron microscopy at 4300 
and 5000 times magnification, and they have a developed porous structure. 
Keywords: biochar, rice husk, rice straw, thermolysis, recycling, fertilizer, renewable fuel.
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ПОЛУЧЕНИЕ КАРБОНИТРИДА ТИТАНА В РЕЖИМЕ 
ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО ГОРЕНИЯ

С.Е. Қыдырәлі1, Ш.Е. Габдрашова1, М.И. Тулепов1

1Казахский национальный университет им. Аль-Фараби, г. Алматы, Казахстан

АННОТАЦИЯ 
В статье были рассмотрены химическая характеристика, области применения карбонитрида титана 
и преимущества данного вещества. Приведены основные способы его получения, применяемые на 
практике в наши дни. Рассмотрено понятие самораспространяющегося высокотемпературного синтеза, 
который был открыт в 1967 году и применяется при производстве различных тугоплавких соединений. 
Проведен анализ высокотемпературного процесса создания карбонитрида титана. В ходе написания 
работы была выявлена рекомендуемая температура горения и оптимальное соотношение TiCl4:C2Cl4 для 
получения гомогенного продукта. Также были рассмотрены такие химические соединения как уротропин 
(C6H12N4) и меламин (C3H6N6) и их роль в процессе образования карбонитрида титана.
Ключевые слова: карбонитрид титана, самораспространяющийся высокотемпературный синтез, 
термодинамичексий анализ.

Введение. Карбонитриды переходных ме-
таллов, в том числе карбонитрид титана, об-
ладают, прежде всего, высокой твердостью и 
целым комплексом ценных свойств, которые 
включают в себя повышенные значения тер-
мостойкости, высокую электропроводность, 
износостойкость и химическую инертность. 
Непосредственно вышеуказанные свойства 
повысило спрос на карбонитриды во многих 
областях производства техники. Карбонитрид 
титана, создает однородный продукт заданно-
го состава с минимальным содержанием сво-
бодного углерода. Химическая формула кар-
бонитрида титана – TiC0,5N0,5.

Карбонитриды титана на сегодняшний день 
обладают рядом достоинств перед карбидом ти-
тана и используются преимущественно в каче-
стве основы сплавов при производстве режуще-
го инструмента. Карбонитрид титана использу-
ют для напыления на различные объекты. При-
менить его можно как на крупные и массивные 
предметы, так и для небольших деталей.

 Его используют для повышения прочно-
сти инструментальных материалов и в каче-
стве абразивных материалов. Помимо этого, 
сплавы, в состав которых входит карбонитрид 
титана применяют при изготовлении быстро 
выходящих из строя деталей, например, на-
порные втулки в буровых инструментах. 

Основная часть. Карбонитрид титана 
обладает высокими показателями прочности 
и твердости, химической устойчивости, он 
обеспечивает высокую производительность 
и чистоту обработанных поверхностей при 
абразивной обработке поверхностей, как при 
полировании, так и при шлифовании.  

Применение органических соединений в 
получении карбонитрида титана позволяет не 
только снизить его себестоимость, но и обе-
зопасить процесс получения карбонитридов. 
В процессе горения затрачивается тепло хи-
мической реакции на разложение соединения 
на углерод, азот, водород, тем самым снижая 
температуру синтеза, поэтому они менее ак-
тивны в самораспространяющемся высоко-
температурном синтезе [1].

Самораспространяющийся высокотем-
пературный синтез (СВС) представляет 
собой процесс перемещения волны хими-
ческой реакции по смеси реагентов с об-
разованием твердых конечных продуктов, 
он проводится для синтеза веществ. Само-
распространяющийся высокотемператур-
ный синтез материалов был открыт в 1967 
году академиком А. Г. Мержановым, В. М. 
Шкиро и И.П.Боровинской, он представляет 
собой режим протекания сильной экзотер-
мической реакции, при которой тепловыде-
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ление передается путем теплопередачи от 
слоя к слою. 

Благодаря такому способу синтеза ве-
ществ происходит эффективное получение 
различных тугоплавких соединений. Само-
распространяющийся высокотемпературный 
синтез относится к ряду процессов, осущест-
вляющихся за счет внутренних энергетиче-
ских ресурсов, обусловленных протеканием 
экзотермической реакции между реагирую-
щими веществами [2, с.168]. 

Таким образом, самораспространяющий-
ся высокотемпературный синтез является эф-
фективным способом получения различных 
боридов, карбидов, силицидов таких метал-
лов как титан – Ti, цирконий – Zr и других. 
Эти соединения тугоплавки, обладают хими-
ческой и коррозионной стойкостью, а также 
высокой твердостью [3].

На сегодняшний день известны и приме-
няются на практике следующие способы по-
лучения карбонитрида титана:

1. Синтез из смеси порошков TiC+TiN при
высокой температуре в азотосодержащей среде.

2. Синтез карбонитрида титана с помощью
нагрева при высокой температуре порошков 
титана и его карбида в атмосфере азота.

3. Получение карбонитридов азотонаугле-
роживанием титанового порошка в органиче-
ских газообразных соединениях.

Зачастую карбонитрид титана получают 
путем синтеза титансодержащих соединений, 
сопровождающихся выскотемпературным го-
рением в атмосфере азота при магниетерми-
ческом восстановлении смеси тетрахлорида 
титана и тетрахлорэтилена в соотношении 
4,5-5,1, при этом температура процесса созда-
ния продукта варьируется от 1010oC до 1080oC 
[4]. В результате создается гомогенный кар-
бонитрид титана заданного состава с мини-
мальным содержанием примесей и снижается 
стоимость карбонитрида титана на 15-25% 
из-за использования промышленных продук-
тов и снижения температуры процесса. Ана-
лиз высокотемпературного процесса создания 
карбонитрида титана с учетом соотношения 
TiCl4:C2Cl4  и градусом применяемой темпера-
туры отражен в таблице 1 (см. табл. 1). 

Таблица 1 – Анализ высокотемпературного процесса создания карбонитрида титана

№
Соотношение 

TiCl4 :C2Cl4

Температура 
процесса, oC

Содержание свобод-
ного углерода, % Примечания

1 4,0 1050 0,07 Неоднородный состав продукта
2 4,2 1050 0,06 Гомогенный продукт заданного состава
3 4,7 1050 0,05 Гомогенный продукт заданного состава
4 5,1 1050 0,06 Гомогенный продукт заданного состава
5 5,3 1050 0,12 Неоднородный состав продукта, наличие свободного 

углерода и железа
6 4,7 980 0,15 Неоднородный состав продукта
7 4,7 1010 0,06 Гомогенный (однородный) продукт
8 4,7 1030 0,03 Гомогенный (однородный) продукт
9 4,7 1080 0,06 Гомогенный (однородный) продукт
10 4,7 1100 0,13 Неоднородный состав продукта, наличие свободного 

углерода и железа
11 4,7 1700-1800 0,12-0,25 Неоднородный состав продукта, наличие свободного 

углерода и оксикарбидов титана

Анализ высокотемпературного процесса 
изготовления карбонитрида титана показал, что 
при соотношении TiCl4: C2Cl4 менее 4,5 будут 
образовываться тугоплавкие соединения с по-
вышенным содержанием азота. В случае превы-
шения показателя этого соотношения более 5,1 
возможно протекание процессов диссоциации 
тетрахлорэтилена с получением в результате ко-
нечного продукта с повышенным количеством 
свободного углерода. Соотношение в смеси 
хлоридов титана и углерода в пределах 4,2-5,1 

позволяет получать карбонитрид титана, близ-
кий к оптимальному составу TiC0,5N0,5. 

К способу получения принято подходить 
следующим образом. Составляется смесь хло-
рида титана – TiCl4 и тетрахлорэтилена C2Cl4, 
которым характерны относительно близкие 
значения температуры кипения и плотности и 
образуют комплексные соединения [5, с.200]. 
Смесь хлоридов подают на поверхность рас-
плавленного магния в атмосфере азота. При 
магниетермическом восстановлении хлори-
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дов процессы диссоциации тетрахлорэтилена 
C2Cl4 с минимизацией выделения свободного 
углерода. В результате малого расстояния меж-
ду молекулами углерода и хлоридов титана в 
смеси, синтез карбонитрида титана протекает 
активно на атомарном уровне непосредствен-
но между «свежевосстановленными» титаном 
и углеродом. В конечном итоге образуются го-
могенные тугоплавкие соединения с низким 
содержанием свободного углерода. 

Следует отметить, что на всех режимах об-
работки в покрытиях образуется карбонитрид 
титана Ti (C,N)  и жаропрочная фаза Ni-Cr. Об-
разование карбонитрида титана в составе по-
крытий в отличие от электродных материалов, 
обусловлено взаимодействием карбида с азо-
том воздуха в процессе ЭИЛ [6, с.288]. Данный 
эффект носит позитивный характер, поскольку 
карбонитрид и нитрид титана – более жаро-
стойкие соединения чем карбид титана.

Шихта загружается в агрегат СВС в виде 
однородной порошковой смеси. Особенность 
порошковой шихты заключается в том, что ей 
характерны низкие значения газопроницаемо-
сти, это накладывает ограничения на возмож-
ность реализации процесса синтеза карбони-
тридов титана при использовании более круп-
ных наполнителей, не прибегая к увеличению 
давления азота. Дозировка шихты осуществля-
ется весовым или объемным способами. Мож-
но использовать гранулирование порошков для 
того, чтобы увеличить газопроницаемость. 

По результатам термодинамического 
анализа вариантов получения карбонитрида 
титана состава TiC0,5N0,5 в режиме СВС с 
использованием различных соединений про-
водился выбор необходимого органического 
соединения, которое могло бы одновременно 
выступать в качестве азотирующего и карбо-
низирующего элемента в ходе синтеза конеч-
ного целевого продукта.

Наиболее популярными среди органиче-
ских азотосодержащих соединений считаются 
уротропин (C6H12N4) и меламин (C3H6N6). Ме-
ламин подходил бы для синтеза карбонитридов 
элементов больше, но это соединение является 
более токсичным и дефицитным компонен-

том [7, с.206]. В настоящее время на мировом 
рынке потребность в меламине, как ценном 
химическом продукте, превышает объем про-
изводства данного продукта. Постоянное уве-
личение спроса на меламин делает актуальным 
наращивание мощностей его производства. 

Уротропин считается более доступным, 
дешевым и безопасным в обращении веще-
ством, поэтому его применение более целе-
сообразно. Однако уротропин не содержит в 
своем составе достаточного количества азота 
для получения карбонитрида титана состава 
TiC0.5N0.5 и его использование в реакции мо-
жет привести к выделению свободного угле-
рода, это отражено в следующем уравнении: 

Ti+0.125 C6H12N4=TiC0.5N0.5+0.250C+0,75H2, (1)

Следовательно, чтобы восстановить не-
достающий в уротропине азот, необходимо 
добавить небольшое количество азида натрия 
и галоидной соли в загрузку шихты во время 
горения, как это отражено в следующем урав-
нении:

24Ti+2C6H12N4+NaN3+NH4Cl=24TiC0.5N0.5+
+NaCl+14H2,

(2)

Заключение. В ходе написания работы 
было выявлено, что характерной особенно-
стью высокотемпературного горения цепочки 
элементов “титан - органическое соединение –  
азид натрия – хлорид аммония” является на-
личие всего одного фронта горения. Исходя 
из этого можно предположить, что реакции 
разложения органического соединения, азоти-
рования и карбидизации титана проходят при-
мерно с одинаковыми скоростями. 

Можно сделать вывод о техническом эф-
фекте высокотемпературного процесса образо-
вания гомогенного карбонитрида титана с низ-
ким содержанием свободного углерода. Также 
следует отметить, что оптимальной температу-
рой для получения карбонитрида титана счита-
ется температура в пределах 1020-1080oC. Для 
получения карбонитрид титана TiC0,5N0,5 соот-
ношение в составе хлоридов титана и углерода 
должно варьироваться в пределах 4,2-5,1.
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ТҮЙІНДЕМЕ
Қыдырәлі С.Е., Габдрашова Ш.Е., Тулепов М.И.
ЖОҒАРЫ ТЕМПЕРАТУРАЛЫ ЖАНУ РЕЖИМІНДЕ ТИТАН КАРБОНИТРИДІН АЛУ
Мақалада титан карбонитридінің химиялық сипаттамалары, қолданылуы және осы заттың ар-
тықшылықтары қарастырылды. Оны алудың бүгінгі күні тәжірибеде қолданылып жүрген негізгі әдістері 
келтірілген. 1967 жылы ашылған және әртүрлі отқа төзімді қосылыстарды өндіруде қолданылатын өздігі-
нен таралатын жоғары температуралық синтез тұжырымдамасы қарастырылады. Титан карбонитридін 
құрудың жоғары температуралық процесінің талдауы жүргізіледі. Жұмысты жазу барысында біртекті 
өнім алу үшін ұсынылған жану температурасы және TiCl4: C2Cl4 оптималды қатынасы анықталды. Сон-
дай-ақ уротропин (C6H12N4) және меламин (C3H6N6) сияқты химиялық қосылыстар және олардың титан 
карбонитридінің түзілудегі рөлі қарастырылды.
Түйін сөздер: титан карбонитриді, өздігінен таралатын жоғары температуралық синтез, термодинами-
калық талдау.

ABSTRACT
Kydyrali S.Y., Gabdrashova S.E., Tulepov M.I.
OBTAINING BIOCHAR FROM RICE HUSK AND STRAW
The article considered the chemical characteristics, applications of titanium carbonitride and the advantages 
of this substance. The main methods of obtaining it, which are used in practice today, are given. The concept 
of self-propagating high-temperature synthesis, which was discovered in 1967 and is used in the production 
of various refractory compounds, is considered. The analysis of the high-temperature process of titanium car-
bonitride creation is carried out. In the course of writing the work, the recommended combustion temperature 
and the optimal ratio of TiCl4: C2Cl4 to obtain a homogeneous product were identified. Also, such chemical 
compounds as urotropine (C6H12N4) and melamine (C3H6N6) and their role in the formation of titanium car-
bonitride were considered.
Keywords: titanium carbonitride, self-propagating high-temperature synthesis, thermodynamic analysis.
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