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Рис. 2. Схема низкотемпературного азотного замораживания: 1 — подводящая труба; 2 — труба для отвода 
испарившегося азота; 3 — стальной оголовок замораживающей колонки

Рис. 3. Схема замораживания грунтов с применением сухого льда: 1 — резервуар; 2, 3 — входное отверстие;  
4 — выходное отверстие для подачи хладоносителя; 5 — выходное отверстие для подачи твердого криоагента; 

6 — насос; 7 — замораживающие колонки; 8 — трубопровод
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зультате совместного нахождения жидкого хладоно-
сителя и твердого криоагента происходит сублимация 
криоагента и интенсивное охлаждение хладоносителя. 
После охлажденния хладоноситель поступает в замо-
раживающие колонки, где происходит теплообмен с 
грунтом  [2].

К достоинствам способа следует отнести: компакт-
ность всей установки; высокие темпы замораживания за 
счет увеличения площади поверхности теплообмена хла-
доносителя с твердым криоагентом.

К недостаткам  — большие сроки проведения под-
готовительных работ; сложность контроля заполнения 
скважин сухим льдом по глубине; высокая стоимость 
хладоносителя; во всех случаях, нужно защищать место 
проведения работ от попадания солнечных лучей во из-
бежание обратного процесса (оттаивания).

Заключение
Каждый из этих способов стоит применять в разных 

случаях. Рассольный способ более универсален, поэтому 
его можно применять для предотвращения притока воды 

в подземных выработках. Он так же применим ко всем 
видам грунта. Замораживание возможно на различных 
глубинах и при различной степени водонасыщенности 
грунтов. Так как способ хорошо изучен, его можно при-
менять в любых масштабах: как на ограниченных, так и 
больших площадях.

Азотное замораживание является очень дорогосто-
ящим, поэтому данная технология используется при 
ликвидации прорывов и плывунов1в горных выработках, 
а также при выполнении срочных работ в водоносном 
грунте.

Заморозка сухим льдом является наиболее адек-
ватной в условиях строительства подземных сооружений 
в плотном городском массиве.

Искусственное замораживание грунта  — универ-
сальный способ проведения работ, в особенности в во-
доносных грунтах. Но в разных условиях необходима 
корректировка и адаптация технологий. Все вышепере-
численные технологии являются наиболее востребован-
ными и изученными.
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Исследование процесса конверсии сульфата калия из 
хлорида калия Тюбегатанского месторождения и мирабилита 
Темрюкского месторождения
Рахматов Худоёр Бобониёзович, кандидат химических наук, доцент; 
Султонов Нодир Нормуродович, ассистент; 
Буронов Фирдавсий Эшбуриевич, ассистент
Каршинский инженерно-экономический институт (Узбекистан)

Для экспериментов использовали хлорид калия ДЗКУ, 
полученный флотационным методом из Тюбегатан-

ского месторождения, следующего химического состава, 
масс. %: KCI — 98,23, NaCI — 0,77, Н2О — 1,0 и очи-
щенный мирабилит Темрюкского месторождения сле-
дующего химического состава, масс. %: Na2SO4–45,55, 
Н2О — 54,45.

Опыты по конверсии сульфата калия проводили на 
лабораторной установке, состоящей из стеклянного 
кварцевого реактора с мешалкой и электрическим по-
догревом. Температуру конверсии в реакторе поддер-

живали с помощью контактного термометра ТК-300 с 
точностью ±1  °С. Скорость вращения и температура не-
прерывно регулировались.

Конверсию получения сульфата калия проводили 
в две стадии: I  — превращение мирабилита, хлорида 
калия в глазерит и маточный раствор глазерита. II  — 
взаимодействие получающегося в стадии I глазерита с 
KCI и водой с образованием сульфата калия.

Маточный раствор после первой стадии подвергали 
упариванию с целью извлечение из маточного раствора 
хлорида натрия  [1].

1 	 Плывун – грунт перенасыщенный водой, в частых случаях смесь песка или супесь
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18 На первой стадии конверсии взаимодействует ми-
рабилит и хлорид калия с маточным раствором с об-
разованием глазерита. Оптимальное время конверсии 
составляет 1 час. Температура первой стадии 50–

60  °С. Результаты исследования показали, что при 50–
60  °С входящая в состав мирабилита вода отделится, и 
мирабилит растворяется в виде ионов Na+ // SO42-— 
H2O.

Рис. 1. Влияние Ж: Т на плотность (г/см3) суспензии глазерита

Рис. 2. Влияние Ж: Т на вязкость (мПа·с) суспензии глазерита
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В расчетах вводимой на первой стадии воды нужно 
учитывать входящую в состав мирабилита H2O. Это 
нужно для того, чтобы после конверсии получит насы-

щенный маточный раствор. Излишки воды приводят к 
ненасыщенности маточника и дополнительной расход 
тепловой энергии для упаривания.

Рис. 3. Влияние Ж: Т на плотность (г/см3) суспензии сульфата калия

После конверсии 60 минут при температуре 50–
60  °С образовывается глазерит с химической формулой 
Na2SO4·3K2SO4. Глазерит образовался в виде белого 
порошка. Полученный глазерит извлекали с помощью 

фильтрации. Фильтрацию проводили в колбе Бунзена с 
помощью бумажного фильтра. Фильтруемость очень хо-
рошая. Полученный после фильтрации глазерит сушили 
в сушильном шкафе.

Таблица 1
Влияние Ж: Т на плотность (г/см3) суспензии глазерита

Ж: Т
Температура,  °С

20 40 60 80
0,6: 1 1,403 1,364 1,320 1,274
0,8: 1 1,316 1,277 1,238 1,194
1,0: 1 1,233 1,194 1,162 1,124
1,2: 1 1,160 1,122 1,087 1,056
1,4: 1 1,094 1,056 1,024 0,998

Таблица 2
Влияние Ж: Т на вязкость (мПа·с) суспензии глазерита

Ж: Т
Температура,  °С

20 40 60 80
0,6: 1 2,924 2,564 2,196 1,828
0,8: 1 2,510 2,168 1,830 1,489
1,0: 1 2,100 1,772 1,460 1,142
1,2: 1 1,686 1,385 1,104 0,811
1,4: 1 1,280 1,020 0,767 0,500
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Маточный раствор после первой стадии упаривали с 
целью извлечение из маточника NaCI. В начале первой 
стадии при добавлении компонентов нужно рассчитать 
количество маточника, чтобы после фильтрации по-
лучали насыщений раствор с хлоридом натрия. Кроме 
того, трудно установит степень упаривания ненасы-

щенного маточного раствора. Это нужно, чтобы при 
упаривании извлечь максимальное количество чистого 
хлорида натрия и получить насыщенный маточный рас-
твор глазерита. Степень упаривания маточного рас-
твора после извлечения глазерита 29–42 % содержа-
щейся воды.

Таблица 4

Влияние Ж: Т конверсии на вязкость суспензии

Ж: Т
Температура,  °С

20 40 60 80
0,6: 1 2,037 1,774 1,510 1,240
0,8: 1 1,922 1,645 1,388 1,118
1,0: 1 1,819 1,547 1,277 1,000
1,2: 1 1,716 1,440 1,162 0,880
1,4: 1 1,620 1,337 1,061 0,758
1,5: 1 1,523 1,250 0,959 0,642

Рис. 4. Влияние Ж: Т на вязкость (мПа·с) суспензии сульфата калия

Таблица 3

Влияние Ж: Т конверсии на плотность суспензии

Ж: Т
Температура,  °С

20 40 60 80
0,6: 1 1,444 1,409 1,372 1,340
0,8: 1 1,408 1,374 1,340 1,308
1,0: 1 1,374 1,342 1,308 1,277
1,2: 1 1,340 1,310 1,278 1,246
1,4: 1 1,307 1,276 1,244 1,212
1,5: 1 1,273 1,241 1,208 1,174
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Выбрана оптимальная температура 100  °С, при ат-
мосферном давлении испарение воды в процентах 
должно составлять чуть ниже 39 %, чтобы получать чи-
стый кристаллизат NaCI. Фильтрация должно прово-
диться при высокой температуре. Горячий раствор от 
испарения насыщен только NaCI, однако не KCI и не 
глазеритом. При охлаждении этого раствора достигается 
последовательное насыщение глазеритом и хлоридом 
калия. При охлаждении до температуры ниже 40  °С об-
разуется суспензия из KCI, глазерита и незначительных 
количеств NaCI. Раствор насыщается глазеритом, KCI 
и NaCI, таким образом, имеет фактически такое же мо-
лярное соотношение, как и маточный раствор глазерита 

из стадии конверсии. Суспензию таким образом можно 
подавать в стадию конверсии.

Упаривание проводили при атмосферном давлении. 
Время упаривания при 100  °С составило 16 минут после 
кипения воды (35–39 %). Дальнейшее упаривание ма-
точного раствора приводит к осаждению сульфатов, в 
особенности глазерита.

Во второй стадии взаимодействует полученный в 
технологической стадии I глазерит с хлоридом калия и 
водой, с образованием сульфата калия. Результаты ис-
следования показывают, что оптимальная продолжи-
тельность конверсии составляет 30 минут. Температура 
второй стадии 25  °С.
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Изучение влияния температуры на конверсию сульфата калия
Юлдашев Ташмирза Рахмонович, кандидат технических наук, профессор, зав. кафедрой; 
Рахматов Худоёр Бобониёзович, кандидат химических наук, доцент; 
Набиев Обид Каримович, ассистент
Каршинский инженерно-экономический институт (Узбекистан)

Температура в обеих стадиях конверсии зависит от 
растворимости входящих и образовывающих солей 

в водной системе. На первой стадии конверсии по ре-
зультатам исследований установили оптимальную тем-
пературу 50–60 ºС. Все действующие технологии по 
получению сульфата калия рассчитаны на использо-
вание безводного сульфата натрия в качестве сырья, и 
процесс конверсии проводился при 25 ºС. В этих тех-
нологиях приходилось извлечь получившуюся глаубе-

ровую (сульфат натрия 10‑водный) соль при дополни-
тельной стадии охлаждения до 0 ºС. Мы использовали 
местное сырье мирабилит (сульфат натрия 10‑водный) 
Темрюкского месторождения. Результаты лабораторного 
исследования показали, что при 25 ºС мирабилит пол-
ностью не растворяется. Поэтому полученный в первой 
стадии конверсии продукт содержит в составе излишки 
сульфата натрия, нерастворившийся хлорид калия, 
хлорид натрия.

Таблица 1

Влияние температуры конверсии на плотность суспензии глазерита при Ж: Т = 1: 1

Температура кон-
версии,  °С

Температура,  °С
20 40 60 80

20 1,422 1,381 1,350 1,317
40 1,428 1,388 1,358 1,326
60 1,434 1,394 1,367 1,334
80 1,442 1,404 1,377 1,346

Исследования показали, что с повышением темпе-
ратуры растворимость мирабилита повышается и от-
деляется в ионы. Оптимальная температура конверсии 
первой стадии получилась 50–60 ºС. По разработанной 
нами технологии можно не проводить дополнительную 
стадию охлаждении до 0 ºС для кристаллизации глаубе-
ровой соли.

На второй стадии конверсии мирабилита с хлоридом 
калия взяли температуру

25°С. С повышением температуры растворимость 
сульфата калия повышается, и маточный раствор стано-
вится ненасыщенным сульфатом калия, в то время рас-
творимость хлорида натрия остается неизменной.
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18 Таблица 2

Влияние температуры конверсии на вязкость суспензии глазерита при Ж: Т = 1: 1

Температура кон-
версии,  °С

Температура,  °С
20 40 60 80

20 4,300 3,540 2,806 2,090
40 4,160 3,370 2,660 1,949
60 4,000 3,250 2,545 1,835
80 3,840 3,124 2,439 1,729

Рис. 1. Влияние температуры на конверсию глазерита. Ж: Т = 1: 1.

Рис. 2. Влияние температуры на конверсию глазерита. Ж: Т = 1: 1
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Таблица 3

Влияние температуры на плотность суспензии сульфата калия при Ж: Т = 1: 1

Температура кон-
версии,  °С

Температура,  °С
20 40 60 80

20 1,480 1,410 1,345 1,275
40 1,382 1,316 1,254 1,18
60 1,292 1,226 1,160 1,086
70 1,25 1,185 1,115 1,037
80 1,205 1,137 1,069 1,000

100 1,123 1,065 0,993 0,925

Таблица 4

Влияние температуры на вязкость суспензии сульфата калия при Ж: Т = 1: 1

Температура кон-
версии,  °С

Температура,  °С
20 40 60 80

20 2,237 2,082 1,950 1,800
40 1,947 1,800 1,652 1,510
60 1,684 1,536 1,400 1,260
70 1,504 1,362 1,221 1,086
80 1,362 1,215 1,073 0,945

100 1,054 0,919 0,771 0,636

Рис. 3. Влияние температуры на плотность суспензии сульфата калия при Ж: Т = 1: 1.
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Рис. 4. Влияние температуры на вязкость суспензии сульфата калия при Ж: Т = 1: 1

И полученный продукт при высокой температуре по-
лучается с содержанием хлоридов калия и натрия. По ТУ 
содержание хлоридов в готовой продукции не должно 

превышать 0,8 %. При 25 ºС получающийся сульфат 
калия во второй стадии отвечает всем требованием 
ГОСТа.

Литература:
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Изучение плотности и вязкости суспензии в конверсии  
сульфата калия
Юлдашев Ташмирза Рахмонович, кандидат технических наук, профессор, зав. кафедрой;
Каршинский инженерно-экономический институт (Узбекистан)

Было проведено дательное изучение плотности и вяз-
кости всех этапов конверсии сульфата калия. Вяз-

кость растворов была определена на вискозиметре 
ВПЖ-2. Плотность определена пикнометрическим ме-
тодом.

Эксперименты по определению плотности и вязкости 
растворов по разделам конверсии были проведены при 
температурах 20, 40, 60, 80  °С.  Результаты исследо-
ваний приведены в таблицах.

Таблица 1

Плотность глазеритовой суспензии на первой стадии до конверсии

Температура,  °С Стадия Время конверсии, мин Плотность, при температуре (г/см3) 
20 I 0 1,385
40 I 0 1,382
60 I 0 1,29
80 I 0 1,28
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Таблица 2

Вязкость глазеритовой суспензии на первой стадии до конверсии

Температура,  °С Стадия Время конверсии, мин Вязкость, при температуре (спз) 
20 I 0 2,799
40 I 0 2,275
60 I 0 1,866
80 I 0 0,606

Плотность суспензии с увеличением температуры 
в пределах 20–80  °С снижается. До начала конверсии 
первой стадии плотность суспензии составляет при тем-
пературах от 20 до 80  °С соответственно 1,385 и 1,28 г/
см3. Столь большой интервал плотности между темпе-
ратурами показывает, что с повышением температуры 
растворимость входящего в конверсию сырья повыша-
ется. Анализируя эти данные, можно предположит, что 
температура первой стадии конверсии играет ключевую 
роль.

Далее были проведены исследования по определению 
вязкости первой стадии до конверсии при температурах 
20–100  °С.

Результаты исследований показывают, что с повыше-
нием температуры вязкость суспензии значительно сни-
жается. До начала конверсии первой стадии вязкость су-
спензии составляет при температурах от 20 до 100  °С 
соответственно 2,799 и 0,606 спз. Полученные данные 
вязкости, как и плотности, показывают значительное вли-
яние температуры на суспензии первой стадии конверсии.

Было исследовано реологическое свойство после 
первой стадии конверсии. Результаты исследований 
плотности суспензии приведены в таблице 4–6, где 
можно наблюдать снижение плотности суспензии с уве-
личением температур от 20 до 80  °С и составляет от 
1,426 до 1,286 г/см3.

Таблица 3

Плотность глазеритовой суспензии на первой стадии после конверсии

Температура,  °С Стадия Время конверсии, мин Плотность, при температуре (г/см3) 
20 I 60 1,426
40 I 60 1,383
60 I 60 1,338
80 I 60 1,286

Таблица 4

Вязкость глазеритовой суспензии на первой стадии после конверсии

Температура,  °С Стадия Время конверсии, мин Вязкость, при температуре (спз) 
20 I 60 5,325
40 I 60 3,415
60 I 60 2,915
80 I 60 2,618

Сравнивая плотность до и после конверсии первой 
стадии, можно увидеть увеличение плотности при одина-
ковых температурах. Например, при 20  °С плотность су-
спензии до и после конверсии составляет соответственно 
1,385 и 1,426 г/см3; при температуре 40  °С соответственно 
1,382 и 1,383 г/см3; при температуре 60  °С соответственно 
1,29 и 1,338 г/см3; при температуре 80  °С соответственно 
1,280 и 1,286 г/см3. Самая большая разница плотности 
при 60  °С. Это один из тех факторов, почему мы взяли тем-
пературу первой стадии конверсии 60  °С.

Далее были проведены исследования по изучению 
вязкости суспензии после первой стадии с повышением 
температуры в пределах 20–80  °С. Результаты исследо-
ваний показали, что с повышением температуры вяз-
кость суспензии значительно снижается.

Вязкость суспензии после конверсии первой 
стадии снижается в очень больших пределах. Срав-
нивая вязкость до и после конверсии первой стадии, 
можно увидеть увеличение вязкости после конверсии. 
Например, при 20  °С вязкость суспензии до и после 
конверсии составляет соответственно 2,799 и 5,325 
спз; при температуре 40  °С соответственно 2,275 и 
3,415 спз; при температуре 60  °С соответственно 
1,866 и 2,915 спз; при температуре 80  °С соответ-
ственно 0,606 и 2,618 спз. Самая большая разница 
вязкости при 20  °С.

Проводили эксперименты по изучению плотности су-
спензии до конверсии после добавления дополнитель-
ного хлорида калия.
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18 Таблица 5

Плотность суспензии стадии получения сульфата калия до конверсии после добавления дополнительного 
хлорида калия

Температура,  °С Стадия Время конверсии, мин Плотность, при температуре (г/см3) 
20 II 0 1,462
40 II 0 1,460
60 II 0 1,386
80 II 0 1,378

Таблица 6

Вязкость суспензии стадии получения сульфата калия до конверсии после добавления дополнительного  
хлорида калия

Температура,  °С Стадия Время конверсии, мин Вязкость, при температуре (спз) 
20 II 0 4,788
40 II 0 4,135
60 II 0 3,014
80 II 0 2,361

Плотность суспензии второй стадии до конверсии 
после добавления дополнительного хлорида калия с по-
вышением температуры снижается, и можно увидеть 
разницу плотности до и после добавления хлорида калия 
в суспензии. Например, при

20  °С плотность суспензии до и после добавления 
хлорида калия в конверсию составляет соответственно 
1,426 и 1,462 г/см3; при температуре 40  °С соответ-
ственно 1,383 и

1,460 г/см3; при температуре 60  °С соответственно 
1,338 и 1,386 г/см3; при температуре

80  °С соответственно 1,286 и 1,378 г/см3. Самая 
большая разница плотности при 80  °С.

Если сравнивать плотность до и после первой стадии 
и до конверсии второй стадии после добавления допол-
нительного хлорида калия, то плотность суспензии по-
вышается с продолжительностью конверсии. Например, 
при 20  °С плотность суспензии по этапам конверсии со-
ставляет 1,385; 1,426 и 1,462 г/см3.

Одновременно с изучением плотности суспензии 
второй стадии до конверсии после добавления дополни-
тельного хлорида калия была исследована вязкость су-
спензии.

С увеличением температуры вязкость суспензии 
значительно снижается. Если сравнивать вязкость су-

спензии второй стадии до конверсии после добавления 
дополнительного хлорида калия с вязкостью суспензии 
после первой стадии, то вязкость суспензии на второй 
стадии до конверсии после добавления дополнитель-
ного хлорида калия менее изменчива. Это можно уви-
деть, сравнивая оба этапа конверсии. Например, при 
температуре 20  °С и 80  °С вязкость суспензии после 
первой стадии 5,325 и 2,618 спз, больше чем вязкость 
суспензии второй стадии до конверсии после добав-
ления дополнительного хлорида калия 4,788 и 2,361 
спз. А при температуре 40  °С и 60  °С вязкость су-
спензии после первой стадии 3,415 и 2,915 спз, меньше 
чем вязкость суспензии второй стадии до конверсии 
после добавления дополнительного хлорида калия 
4,135 и 3,014 спз.

Далее были проведены исследования по определению 
реологических свойств (плотность и вязкость) суспензии 
второй стадии после конверсии. Плотность суспензии с 
увеличением температуры в пределах 20–80  °С снижа-
ется. Например, после конверсии второй стадии плот-
ность суспензии составляет при температурах от 20 до 
80  °С соответственно 1,581 и 1,476 г/см3. Данные по 
плотности суспензии после второй стадии конверсии 
приведены ниже.

Таблица 7

Плотность суспензии стадии получения сульфата калия после конверсии

Температура,  °С Стадия Время конверсии, мин Плотность, при температуре (г/см3) 
20 II 60 1,581
40 II 60 1,572
60 II 60 1,496
80 II 60 1,476
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Плотность суспензии второй стадии после кон-
версии с увеличением температуры в пределах 20–
80  °С снижается. До начала конверсии второй стадии 
после добавления дополнительного хлорида калия плот-
ность суспензии составляет при температурах от 20 до 
80  °С соответственно 1,462 и 1,378 г/см3, а после кон-
версии 1,581 и 1,476 г/см3. Если сравнивать плотность 
до и после конверсии при одинаковых температурах, то 
можно увидеть увеличение плотности. Анализируя эти 
данные, можно говорить о полном переходе хлорида 
калия и глазерита в сульфат калия. Исследование плот-

ности конверсии сульфата калия показывает, что с на-
чала эксперимента до окончания плотность суспензии 
увеличивается. Например, по последовательности 
этапов плотность суспензии составляет при темпера-
туре 20  °С соответственно 1,385–1,426–1,462 и 1,581 
г/см3; при температуре 40  °С соответственно 1,382–
1,383–1,460 и 1,572 г/см3; при температуре 60  °С соот-
ветственно 1,290–1,338–1,386 и 1,496 г/см3; при тем-
пературе 80  °С соответственно 1,280–1,286–1,378 и 
1,476 г/см3.

Таблица 8

Вязкость суспензии стадии получения сульфата калия после конверсии

Температура,  °С Стадия Время конверсии, мин Вязкость, при температуре (спз) 
20 II 60 6,254
40 II 60 4,573
60 II 60 3,920
80 II 60 3,080

Далее были проведены исследования по определению 
вязкости суспензии после конверсии второй стадии с по-
вышением температуры в пределах 20–80  °С.  Срав-
нивая вязкость до и после конверсии второй стадии, 
можно увидеть увеличение вязкости после конверсии. 
Например, при 20  °С вязкость суспензии до и после кон-
версии составляет соответственно 4,788 и 6,254 спз; 
при температуре 40  °С соответственно 4,135 и 4,573 
спз; при температуре 60  °С соответственно 3,014 и 
3,920 спз; при температуре 80  °С соответственно 2,360 
и 3,080 спз. Если сравнивать вязкость до и после кон-

версии при одинаковых температурах, то можно увидеть 
увеличение вязкости суспензии. Исследование вязкости 
конверсии сульфата калия показывает, что с начала экс-
перимента до окончания вязкость суспензии увеличива-
ется. Например, по последовательности этапов вязкость 
суспензии составляет при температуре 20  °С соответ-
ственно 2,799–5,325–4,788 и 6,254 спз; при темпера-
туре 40  °С соответственно 2,275–3,415–4,135 и 4,573 
спз; при температуре 60  °С соответственно 1,866–
2,915–3,014 и 3,920 спз; при температуре 80  °С соот-
ветственно 0,606–2,618–2,361 и 3,080 г/см3.
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тириш муаммолари ва ечимлари» Республика илмий-амалий анжумани илмий мақолалари тўплами. 29–30 
май. 2015 йил. Қарши, — 2015. — 212–213 б.



46

Те
хн

ик
а. 

Те
хн

ол
ог

ии
. И

нж
ен

ер
ия

 №
 1 
(0
7)
 20

18 Исследование фотокаталитической активности тонких пленок 
ZnO<Cu, Fe>, полученных золь-гель методом, в модельной 
реакции окисления метиленового синего
Якушова Надежда Дмитриевна, аспирант; 
Пронин Игорь Александрович, кандидат технических наук, доцент
Пензенский государственный университет

В работе исследована фотокаталитическая активность тонких пленок ZnO<Cu, Fe>, полученных зо-
ль-гель методом, в модельной реакции окисления метиленового синего. Пленки были получены с использо-
ванием следующих прекурсоров: ацетат цинка, 2‑метоксиэтанол, 2‑аминоэтанол, ацетат меди, нитрат 
железа. Выяснено, что введение в оксид цинка небольших количеств меди улучшает фотокаталитиче-
скую активность, а введение железа, напротив, ухудшает. Также в работе предложена модель фотоде-
градации метиленового синего на полученных образцах.
Ключевые слова: золь-гель технология, фотокатализ, оксид цинка, наноструктурированные пленки.

В настоящее время солнечный свет признан одним из 
наиболее перспективных альтернатив источникам 

энергии на ископаемом топливе   [1]. Поэтому разра-
ботка и исследование новых материалов, способных 
преобразовывать солнечное излучение в тепловую, 
электрическую и химическую энергии, является одним 
из приоритетов перехода к экологически чистой и ресур-
сосберегающей энергетике  [2]. Особый интерес в этом 
направлении представляют полупроводниковые мате-
риалы, которые из-за способности фотогенерации сво-
бодных носителей заряда могут быть использованы для 
выработки электроэнергии, а также инициирования хи-
мических процессов. Поэтому на сегодняшний день наи-
более востребованные солнечные энергетические тех-
нологии  — это изготовление солнечных батарей и 
фотокатализаторов. Однако несмотря на усилия и за-
метные успехи в этих направлениях, возможности тех-
нической реализации сдерживаются недостаточной из-
ученностью особенностей процессов, протекающих в 
структурах и, как следствие, низких значений коэффици-
ента поглощения и квантовой эффективности при пре-
образовании солнечной энергии  [3].

Использование фотокатализаторов для очистки 
сточных вод предприятий, фотолиза воды, синтеза ор-
ганического топлива в настоящее время является ре-
альной перспективой, уже вышедшей на уровень 
пилотных и опытных установок. Несмотря на это, эф-
фективность фотокатализаторов все еще оставляет же-
лать лучшего, и поэтому имеют большую актуальность 
исследования, направленные на разработку инноваци-
онных подходов к синтезу материалов с использованием 
новых эффектов, позволяющих увеличить эффектив-
ность преобразования солнечной энергии в фотокатали-
тических процессах  [4, 5].

В настоящее время все подходы по улучшению «све-
тособирающих» свойств полупроводниковых фотоката-
лизаторов можно разделить на две группы: расширение 
области спектра оптического отклика полупроводника 

и усиление взаимодействия потока света с полупрово-
дником   [6]. В настоящей работе проведено исследо-
вание влияния целенаправленного легирования оксида 
цинка катионами металлов (Cu и Fe) на фотокаталити-
ческие свойства в модельной реакции окисления мети-
ленового синего.

В качестве прекурсоров для синтеза пленко-
образующих золей использовались следующие реа-
генты: дигидрат ацетата цинка (CH3COO) 2Zn·2H2O, 
2‑метоксиэтанол CH3OCH2CH2OH, 2‑аминоэтанол 
HOCH2CH2NH2, нонагидрат нитрата железа Fe (NO3) 

3·9H2O, моногидрат ацетата меди (CH3COO) 2Cu·H2O — 
производство Sigma-Aldrich®, США. В качестве под-
ложек было использовано предметное стекло.

Для получения пленок ZnO<Cu, Fe> использовалась 
следующая методика: 10 г (CH3COO) 2Zn·2H2O, 20 мл 
CH3OCH2CH2OH и 3,2 мл HOCH2CH2NH2 и прекур-
соры соответствующих металлов смешивались в кругло-
донной колбе и перемешивались в течение 15 минут при 
комнатной температуре до полного растворения аце-
тата цинка. На втором этапе раствор перемешивался в 
течение 60 мин при температуре 60  °С с помощью маг-
нитной мешалки. Полученный золь созревал в течение 
24 ч при комнатной температуре и наносился на под-
ложки методом погружения (dip-coating).

Формирование ZnO<Cu, Fe> производилось ме-
тодом центрифугирования. Окончательный отжиг про-
водился в течение 120 мин при 600  °С.

На рисунке 1 приведена структура поверхности син-
тезированных образцов, полученная методом атом-
но-силовой микроскопии.

Анализ полученных изображений показывает, что в 
обоих случаях архитектура образцов представлена вет-
вистыми структурами полупроводникового материала, 
собранного из первичных зерен, полученных в золе на 
ранних этапах его синтеза. Однако в образце ZnO<Fe> 
средняя характерная толщина ветвей ниже, чем в об-
разце ZnO<Cu> (1,2 и 1,6 мкм соответственно).

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ в рамках научного проекта №  16–32–00053 мол_а.
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Все полученные образцы, а также контрольный об-
разец нелегированного оксида цинка, полученного по 
аналогичной методике, были протестированы на фото-
каталитическую активность в модельной реакции окис-
ления метиленового синего.

Анализ полученных экспериментальных данных ука-
зывает на то, что процессы фотодеградации метилено-
вого синего являются реакцией, близкой к реакции пер-
вого порядка. На рисунке 2 представлены константы 
скорости для всех полученных образцов.

Анализ рисунка показывает, что введение в оксид 
цинка меди улучшает его фотокаталитическую актив-
ность, а введение железа, напротив, ухудшает. На ри-
сунке 3 приведена предполагаемая схема процессов, 

происходящих при фотокаталитическом окислении ме-
тиленового синего.

При действии на фотокатализатор УФ-излучения с 
энергией равной (или большей) ширине запрещенной 
зоны (для ZnO ΔEg = 3,5 эВ) происходит генерация 
электронно-дырочной пары. Фотогенерированные по-
ложительные дырки валентной зоны реагируют с адсо-
рбированной на поверхности ZnO водой, либо гидрок-
согруппами. Данный процесс приводит к образованию 
радикала •ОН, обладающего сильными окислитель-
ными свойствами. Электроны зоны проводимости ре-
агируют с акцепторами электронов, такими, как адсо-
рбированный на поверхности кислород или кислород, 
растворенный в воде. Данный процесс приводит к об-

а) б) 
Рис. 1. Структура поверхности пленок ZnO<Cu> (а) и ZnO<Fe> (б), полученных золь-гель методом  

(по данным атомно-силовой микроскопии)

Рис. 2. Константы скорости фотокаталитического разложения метиленового синего на полученных образцах
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разованию супероксидного радикала −•
2O . Полученные 

высокоактивные радикалы вступают во взаимодействие 
с метиленовым синим с образованием промежуточных 
соединений, которые, разлагаясь, образуют неорганиче-
ские ионы, как показано на рисунке 3.

Таким образом, в работе проведено исследование фо-
токаталитической активности тонких пленок ZnO<Cu, 
Fe>, полученных золь-гель методом, в модельной ре-

акции окисления метиленового синего. Показано, что 
введение катионов металлов в оксид цинка позволяет 
как улучшать фотокаталитическую активность, так и 
ухудшать ее.

Авторы выражают благодарность Мараевой  Е. В. 
(к. т. н., ассистент кафедры микро- и наноэлектроники 
СПбГЭТУ «ЛЭТИ») за помощь в исследовании струк-
туры образцов.
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Рис. 3. Схема процессов фотокаталитического окисления метиленового синего
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Модернизация робота — чистильщика аквариумов (MOAI) 
с применением композиционных материалов и технологии 
беспроводной зарядки
Поезжаева Елена Вячеславовна, кандидат технических наук, профессор; 
Самойленко Никита Андреевич, студент
Пермский национальный исследовательский политехнический университет

В статье даны предложения по совершенствованию робота для очистки аквариумов с использованием со-
временных композиционных материалов и набирающей популярность технологией беспроводной зарядки. 
Предложенные модернизации позволят данному роботу не только чистить аквариум от водорослей, а 
также производить дезинфекцию внутренней поверхности стенки аквариума. Также автором рассмо-
трены тенденции развития роботов по концепции универсальности и приведены примеры возможных мо-
дернизаций для реализации этой концепции на примере данного робота.
Ключевые слова: робот, композиционные материалы, беспроводная зарядка, Qi, концепция универсаль-
ности.

В современном мире исследования в области робототех-
ники являются актуальными. Создание новых и усо-

вершенствование действующих технологий, рост механи-
зации и автоматизации производства позволяет назвать 
21 век «веком научно-технического прогресса», в част-
ности робототехника является концентратором иннова-
ционных технологий и новых материалов. В настоящее 
время идет внедрение роботов во все сферы жизнедея-
тельности человека, в частности в данной статье предло-
жены модернизации бытового сервисного робота. Ключе-
выми трендами развития домашних роботов в настоящее 
время являются: создание нового программного обеспе-
чения, возможность управления домашними роботами 
через смартфон, универсальность и многозадачность, а 
также оснащение их искусственным интеллектом.

На основании вышесказанного сформировалась цель 
работы: модернизация сервисного домашнего робота, 
для которой будут привлечены инновационные мате-
риалы и технологии, а также повышение универсаль-
ности робота путем добавления определенных функций.

Поставленная цель определила следующие основные 
задачи данного исследования:
1.	 Провести аналитический анализ литературы по 

данной проблеме;
2.	 Применить усовершенствования к роботу MOAI;
3.	 Рассмотреть технические характеристики и функцио-

нальные возможности усовершенствованного робота.
Прежде чем рассматривать предложенные модерни-

зации, необходимо рассмотреть робота, подлежащего 
усовершенствованию. MOAI  — это роботизированное 
устройство, прибор для очистки стекол и предотвра-

щения роста водорослей на стенках аквариума, внешний 
вид представлен на рисунке 1.

Подготовить такой прибор к работе довольно просто: 
для этого необходимо поместить его на поверхность ак-
вариума, после чего оба блока плотно скрепляются 
вместе с помощью магнитного притяжения, таким об-
разом, он сразу же готов к использованию.

Владелец аквариума просто включает MOAI, всю 
остальную работу он делает самостоятельно. Каче-
ство очистки можно смело назвать превосходным, ведь 
устройство автоматически определяет нужную пло-
щадь для работы, при этом, не пропуская ни одного угла 
и участка. Во время простоя робот базируется на док-
станции, что способствует полностью автономной работе 
и отсутствию необходимости заряжать робота вручную.

Другая функция робота  — возможность транслиро-
вать происходящее в аквариуме через Full HD-камеру, 
подключаясь к интернету по Wi-Fi. Угол обзора MOAI 
составляет 120 градусов, что позволяет во всей красе 
рассмотреть жизнь подводного мира. Если этого будет 
недостаточно, то робота всегда можно передвинуть, 
управляя им из приложения.

Возможность управления роботом через смартфон 
соответствует трендам развития домашних роботов, од-
нако для воплощения многозадачности и превращения 
робота  — чистильщика аквариумов в робототехниче-
ский комплекс по уходу за аквариумом понадобятся до-
полнительные функции.

Для расширения функционала робота имеет смысл 
добавить устройство для кормления. Так как док-
станция располагается выше уровня воды (см. рисунок 
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