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<твердофазная экстракция и разделение этиленгликоля и солей щелочцых металлов на

углеродных наночастицах, мозаичных и ионообмепных мембранаx>), представленную

на соискание ученой степени кандидата химических наук по специальности 02.00.02 _

аналитическая химия

Акryальность темы исследования

Отделение гидрофильньтх растворителей от неоргzlнических солей явJUIется

актуальной задачей не только многих современных rrроизводств, но и методов

пробоподготовки длrI последующего аналитического оrrределения компонентов сложных

смесей. В этом случае традиционно используемffI техника твердофазной экстракции на

ГИДРОфОбньж сорбентах (включая С18-модифицированные силикагели) не эффективна. К

'IИСJry поДобньur смесеЙ относятся и растворы, содержащие этиленгликоль и соли щелочных

металлов. Такие растворы использ}.ются для ингибирования гидратообразования при

трансIIортировке природного га3а (в важнейшей отрасли для экономики Российской

Федерации), их смесь может попадать в сточные воды ряда химических производств и др. И
если определение органических растворителей может быть осуществлено методом газовой

хроматографии, то присутствие в пробах нелет)лIих солей металлов крайне нежелательно из-

за вьжода из строя хромато|рафической колонки (или ее начальной части). Следовательно,

определению должно предшествовать разделение органического и неорганических

компонентов.

Относительно новыми объектами, исследование свойств которых актуально в

IIасТоящее время во всем мире, явJuIются углеродные наночастицы, которые с химической

ТОСКИ ЗРеНИЯ МОЖно оТIIести к углеродньп,r сорбентап4, давно и успешно применяемым в ряде

ВаЖнеЙших химических технологий; при этом фуллерены и углеродные нанотрубки, как

наноматери€uIы, обладаrот присущими нанообъектам особенностями. Это определяет

аКТУаЛЬнОсть выбора инновационного способа решения задачи разделения водньtх растворов

солей и органических растворителей.

Наконец, для целей промышлеЕного разделения компонентов сточных вод весьма

перспективны, поскольку гIозвоJIяют реirлизовывать непрерывный rrроцесс, и актуальны

работы по применению мембранных методов, особенно с учетом создания отечественных

мембран необходимого мозаичного типа.



Содержание диссертационной работы

щиссертация изложена на 133 страницах и состоит из Введения, четырех глав, три из

которых заканIIивilются выводами, Выводов, Перечня условIIьгх обозначениtl и Списка
литературы (185 источников), содержит Зб рисунков и 18 таблиц.

введение содержит обоснование актуirльности исследования, выбор объектов и

методов исследования, поставлена цепь И задачи работы. Затем изложены научнаrI новизна,

практическая и теоретическffI значимость и выносимые на защиту положения. Приведена

информация о публикациях по теме диссертационный работы и об апробации trолrlенных

результатов на наушьж конференциях. Приведена также информация о грантовой

поддержке исследоваЕия.

Глава 1 (Обзор литературы) посвящена

, рассмотрению специфики и современному состоянию мембранньIх методов рilзделения в

аналитической химии;

. изложению теоретических аспектов диффузии электролитов и неэл9ктролитов через

ионообменные и мозЕ}иtIные мембраны с особыпл акцеIIтом на мозаичные мембраны;

. рассмотрениюэффект,Щоннана;

о изложению инфОрмациИ о строенИи углероДньIх наIIоЧастиЦ (фуллеренов и углеродньж
нанотрубок);

. современным методам использования фуллеренов И углеродных нанотрубок в

сорбционньж процессах - в пробоподготовк9, при создании инIIовационньD(

стациоЕарньтх фаз для гz}зовой хроматографии, которые показывают преимущества таких

объектов по сравнению с традиционными углеродными (графитированными) сорбентами;

о обзору известной информации о взаимодействии углеродных нанотрубок с

этиленгликолем.

Приведенн€UI в главе информация явJU{ется прологом к изложению материала данного

исследования.

В Главе 2 (объекты и методы исследовапия) приводятся:

, описание испоJьзовttнньж В работе ионообменньж И мозаичньIх мембран с

необходимыми дJuI работы характеристиками;

. подготовкамембран кработе;

о информация по свойствам этиленгликоJUI, вкJIючiш токсико-химическое действие на

оргчtнизм человека;

. ХаРаКТеРиСтики фуллерена и угдеродньж нчlноц)убок, использованньD( в работе;



о приведена методика количественного оIIределения этиленгликоJIя по реакции окисления

дихроматом калия в водном растворе с последующим иодоетрическим определением

избытка окислитеJUI;

о экспериментальные градуировочные зависимости для определения ионов натрия и калия

методом эмиссионной фотометрии пламени;

. описания методик концентрирования этиленгликоля и хлорида калия и ра:lделения их

смеси на углеродньIх нzжочастицах с испоJьзовtlнием ультразвукового дисIIергатора,

шейкер-инкубатора с последующим центрифугированием;

о описu}ние диализатора и методики диыIиза через ионообменные мембраны и через

мозаичную мембрану;

. статистическаяобработкарезультатов анализа.

В Главе 3 (Тверлофазная экстракция этиленгликоJuI и хлорида каJIия углеродными

наночастицами) приведен первьй блок поrryченньIх диссертантом результатов. Вначале

проведен анz}лиз сорбционной активности всех исrrользованньгх в работе углеродных

наночастиц и в результате была определена наивысшм сорбционнаrI активность частиц

марки ДЕАjIТОМ, выбранньIх дJuI обстоятельньD( исследлований. Приведены результаты

концентрировztния этиленгликоJUI при разлитшьIх стартовьIх условиях, построена изотерма

адсорбции этиленгликоля. .Щля объяснения полrIоЕЕьIх резуJIьтатов привлечено

использование компьютерного модепирования с использоваIIием квантово-химической

модели BЗLYP/6-31(d,p). Изотерма исследована на соответствие изотерма},I Ленгмюра и

Фрейндлиха с выводом о предпочтении первого варианта. Представлены результаты по

десорбции этиленгликоJuI водным раствором пропанола-2. Приведены результаты сорбции

хлорида калиrI и рtвдепения смеси растворов хлорида калия и этиленгликоля, подтвердившие

высокую эффективность предложенного диссертilнтом метода.

В Главе 4 (Разделение этиленгликоля и солей щелочных металлов диализом чорез

мозаиtIные и ионообменные мембраны приведен второй блок полуленньж автором

результатов. Приведены результаты по переносу хлоридов калия и натрия через мозаичные

мембраны, rrокz}зt}вшие наивысшую эффективность использования мембраны АК-45,

исследована зависимость скорости переноса от концентрации эл9ктролита в растворе,

Полуленные результаты представJIены в удобном дJuI анаJIиза графическом виде, причем

диссертантом предложены объясшения некоторых особенностей полученных временньж

зависимостей. Затем показана незначительн€ш проницаемость мембран длrI этил9нгликоля и

приведены результаты ра:}деления смеси этиленгликоJUI с водными растворами хлоридов

калия и натрия, позволившие добиться высоких коэффициецтов раздеJIеЕия. Во второй (по

содержанию) части этой главы исследован вариант трех-камерного диализа на
з



ионообменньж мембршж, позволившиЙ переносить через мембраны этиленгликоль с

блокировкой lrереноса электролитов (за счет эффекта .Щоннаrrа) с вьiсокой степенью

извпечение этиленгJIикоJUI. Результаты представлены как в виде табличных даЕньD(, так и в

виде графических зависимостей.

Основные научные результаты
Во-первьтх, в целом, следует отметить, что, судя по представленным в диссертации

результатам, цель работы достигнута и решены все поставленные задачи. Так, установлено,

Что Углеродные нанотрубки ,Щеалтом эффективно сорбируют этиленгликоль из водньIх

растворов и позвоJuIют вьшолнять эффективное рtвделение этиленгликоля и хлорида калия.

Особое внимание следует уделить квантово-химическим расчотtll\л, позволившим объяснить

особепности изотермы адсорбции этиленгликоля, содержаrцей два IIJIато. Выполненные

исследования позволи.ти выбрать наиболее эффективную мозаичную мембрану (АК-45) для

разделения этиленгJIикоJuI и солей щелочньIх м9тчtллов за счет диффузии через такую

мембрану элекц)олита. Теоретически обоснована и эксперимoнтztльно подтверждена

возможность отделения этиленгликоJuI за счет диффузии через (однознаковые)

ионообменные мембраны при ,Щоннановском исключении диффузии электролита во второй

из предложенньж схем диализа.

Научная новизна

HayrHaя новизна исследовЕ}ния подтверждается публикацией матери€rлов

исследования в семи статьях в ведущих на)п{ньш изданиях, рекомендованньIх ВДК, по

профиrшо работы.

Практическая значимость

Высокая скJIонности углеродньш нанотрубок к сорбции гидрофильных органических

соединениЙ может быть IIоложона в осЕову создания сп9ци{rльньD( сорбентов для

концентрировttния и оIмстки таких соодинений из сложньж многокомпонентньIх водньIх

экстрактов, - обьrчная проблема аналитическоЙ химии rrри пробоподготовко. Особый иЕтерес

представJшет возможность улrIшения эксплуатационньIх характ9ристик антифризов на

основе эиленгпиткоJuI за счет допированиlI нанотрубками благодаря высоким

коэффициентом топлопроводности. Полуленныо розультаты могут быть использованы дjul

очистки сточньD( вод дJuI соответствующих предприятий.

Обоснованность и достоверность научных положений и выводов

Результаты представленной работы rrолуIеЕIы Еа современном оборудовании с

применеЕием достоверЕьж методов анализа и с исIIоJIьзованием статистических методов

обработки поJIученньж результатов, что обеспечивает достоверность полуrенной

количественньЙ информации и сформулированньIх на осЕове его анализа выводов.



Исследование выполненО на высокоМ современноМ уровне. Результаты работы
апробированы в докладzж на наушьпr конференциях.

Автореферат соответствует тексту диссертации, выводы соответствуют содержанию

экспериментальньD( глав и отражают основные результаты исследований.

Замечания по работе:

Работа написана хорошим наrшым языком с небольшим количеством обнаруженных

опечаток или стилистических неточностей.

Так, например,

1) СТРанно ЗвrIит фраза ((...диализного разделеЕия KCl от низкомолекулярных

ЭЛеКТРОЛиТОВ ...), стр. 26, - так как будто хJIорид калиrI не низкомолекулярный ...

2) Странно записано название (... заряженньIх -rrоли (винил) (ПВА) мембран ...>, стр.28

3) Повтор абзаца на стр.5 (первый абзац как и последний абзац на стр.4.

4) ДЕАЛТоМ пишется то всеми заглавными буквапr, то с большой буквы

Из замечаний по тексту диссертации можно вьцелить:

1) В Объяснении результатов сорбции ароматических углеводородов на фуллерене С60 не

использовано не очень корроктное высказывание автора цитируемой статьи: (... по

сравнению с традиционными сиJIикагелями с привитыми алкильными группами и

ТенаксоМ ТА, хотЯ удельнtUI поверхноСть фуллерена С60 намного меньше t71]. ...>. Щело

в том (и это - частая ошибка исследователейо что сорбция и определение удельной

поверхности производятся в разлиIшьD( условиях. УдельнЕUI поверхностъ фуллерена не

может быть низкой вследствие мономолекулярности слоя атомов углерода. При

определении удельной поверхности по сорбции iвoTa фуллерен мог быть в сильно

агрегированном состоянии.

2) Стр.62. Последний абзац. к... ,Щалее повторяли процедуру, оrrисанную в предьцущем

РаЗДеле. Время устаIIовления равновесия, установленное кинетическими исследованиями,

составило б часов....). Автор почему-то забыла привести таки9 результаты в

диссертации.

3) Стр.72. отнесение изотермы, представленной на рис.З.2. (... trо классификации

Брунауэра к IV типу изоТерм адсорбциИ...) Ее совсеМ корректно, поскольку нет

гистерезиса в мезопорах.

4) Стр.77. к... Кr - константа изотермы ФреЙндлиха, соответствующая адсорбционноЙ

емкости ...>. Правильно писать, что эта константа равна абсорбчионной емкости при

концентрации сортата 1 моль/л.

5) Стр.78. ((... этиленгликоль достаточно эффективно адсорбируется УНТ [еалтом, степеЕь

его извлечения из водного раствора даными нанотрубками составлJ{ет ...>. Стегtень



извлечения но явJuIется константой в сорбционньж rrроцессах. Она зависит от

соотношения сорбат - сорбент, от концентрациЙ и т.д., поэтому это - неудачныЙ способ

оценки эф фективности сорбции без указания соответствующих парап4етров.

Однако, сделанЕые зап,{ечания не имеют принципиального характера и не снижают

высокой оценки диссертационной работы.

Высокий наутный уровень всей диссертации может служить введением в мембранные

методы рt}зделения дJuI их постановки в других высших 1^rебных заведениях. Так материалы

работы предполагается использовать при чтении к}рса <Пробоотбор и пробоподготовкil) в

магистерской програ:uме со специализацией Аналитическаsl химия в НИУ БелГУ.

По актуальности исследованной проблемы, rrо наl"rной новизне, практической и

тооретической значимости полученньIх результатов и выводов и по их обоснованности и

достоверности работа БеляковоЙ Натальи Васильевны соответствует требованиям п.9

кПоложения о порядке присуждения r{еных степеней>, утвержденного гIостановлением

Правительства Российской Федерации от 24.09.2013 г. Ns 842 (с изменениями постановлениJI

Правительства Российской Федерации от 21 апреля2OIб г. Ns 335 <<О внесении изменений в

Положение о шрисуждении )ценьIх степеней>), предъявJuIемым к диссертациям на соискание

уtеноЙ степени кандидата Еаук, а ее автор заслуживает присуждения искомоЙ 1"rеной

степени кандидата химических наук по специirльности 02.00.02 - Аналитическая химия.

,Щоктор химичоских наук, профессор, Федеральное государственное автономное

образовательное у{реждение высшего образования <Белгородский государственный

национальныЙ исследовательскиЙ университет)), институт фармации, химии и биологии,

кафедра общей химии, профессор
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