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О присуждении Щътгуриной Ксении Алексеевне, гражданке Российской

ФеДеРацИи, 1.rrеной степени кандидата химиtIеских наук.

,Щиссертация <Сопряженный перенос катионов аммония и молекул

гидрtхтированного ЕII\dмиака в системal( с ионообменными мембранами> по

специапьности |.4.6. Электрохимия (химические науки) принята к защите

13 октября 202З г., протокол J\b 16, диссертационным советом 24.2.320.04,

созд€lнным на базе федерального государственного бюджетного

образовательного учреждениrt высшего образования кКубанский

государственный университет>> Министерства науки и высшего образования

Российской Федерации, 350040, г. Краснодар, ул. Ставропольск€uI, д. 149,

прик€lзы о создании Ns 352lHK от 19.06.20|4 п,, об установлении полномочиЙ

Ns561/HK от 03.06.2021, о возобновлении деятельности ЛЬ857/rшс от 12.07.2022.

Соискатель Щыryрина Ксения Алексеевна, 06 шоля 1995 года рождения, в

2017 г. оконЕIила бака.павриат ФГБоУ Во кКубанский государственный

университет) по нaправлению подготовки 04.03.01 Хиплия, в 20|9 г,

магистратуру ФГБОУ ВО <Кубанский юс}царственньй университет) по

направлению подютовки 04.04.01 Химия, в 202З г. аспирантуру по

направлению подотовки 06.06.01 - Биологические науки (профиль 03.02.08 -
Экология (химические науки)) федерагrьного гос)царственного бюджетпого

образовательного учреж!lения высшего образования кКубанский

государственный университет). В настояrrцдй момент работает СТаРШИМ

лаборантом кафедры физической химии факуьтета химии и высокlD<



ТеХНОЛОГИЙ ФГБОУ ВО кКубанский государственный университет)
Министерства науки и высшего образов ания Российской Федерации.

Щиссертационн{uI работа выполнена на кафедре физической химии

федерального гос)царственного бюджетного образоватеJьного )чреждения
ВЫСшего обр азования <Куб анскиЙ го с)царств енный университет> Министерства

науки и высшего образования Российской Федерации.

Науrньй руководитель доюор химическID( ноук, профессор

Письменскм Наташш ,,Щмитриевна, профессор кафедры физической химии

ФГБОУ ВО <Кубанский государственный университет).

Официальные оппоненты:

Козадерова Ольга Анатольевна - доктор химиtIеских наук, доценц

ПРОфеСсор кафедры неорганиtIеской химии и химической технопогии

федерального государственного бюджетного образовательного }чреждения

Высшего обр азования кВ оронежскиЙ го с)царственныЙ университет инженерных

технологий>;

ГрУшевенко Евгения Александровна кандидат химиtIеских наук,

старшиЙ науrныЙ сотр}цник лаборатории полимерньж мембран федермьною
гос)царственного бюджетного )цреждения науки Ордена Трlдового Красною

Знамени Инстиryт нефтехимиЕIеского синтеза им. А.В. Тогrчиева Российской

академии ноук,

дали положительные отзывы на диссертаIIию.

Ведущая организация федераrьное государственное бюджетное

учреждение науки Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова

Российской академии наук (п, Москва) в своем положителъном отзыве,

подписанным Стениной Ириной Александровной, доктором химиtIеских наук,

ведущим на}п{ным сотр)цником лаборатории ионики функциончtпьнъD(

материЕtпов, укtв€Lпа, что диссертация I]дryриной К.А. соответствует паспорту

на1..rной специirльности L.4.6. Электрохимия (п. 1, 5, 7, 9), отвечает

предъявJIяемым к кандидатским диссертациям требованшf,м пп. 9-11, 13, 14

Положения о присул(дении )ченьIх степеней, угвержденного постановлением

Правительства РоссIйской Федерации от 24 сентября 2013 п, Nb 842



(со всеми последующими изменеrпляп,rи), а ее автор, ТIыryрина Ксения

Алексеевна, заслуживает присуждения 1..rеной степени кандид€ша химических

наук по специЕtльности |.4.6. Электрохимия.

Соискатель имеет 16 огryбликовtlнньtх работ по теме диссертации)из них 6

статеЙ в рецензируемьIх издчlниях, рекомендованньж ВАК РФ и индексируемьD(

Scopus и $/еЬ of Science, а также 10 тезисов докJIадов в мiшериалil(

межд/народньIх и всероссийских HarIHbD( конференций. Недостоверные

сведеЕиrI об опубликованньD( соискателем у"lеной степени работах в

диссертации отсутствуют. В гrубликацил< соискатеJIя обобщены данные по

электродиализу замкнутьtх производственнъtх цикJIов по NH+* и NНз.НzО с

ПРиМенением мембранных технологиЙ [Pismenskaya N., Tsygurina К., Nikonenko

V. Recovery of Nutrients from Residual Streams Using Ion-Exchange МеmЬrапеs:

Счrrепt State, Bottlenecks, Fundamentals and Innovations // МеmЬrапеs. -2022. -Т.
12, Nч 5. - Номер статьи а97.1; резуJьтаты исследований по переносу NH++ и

Nнз,нzо в системах с ионообменными мембранами и математиIIескою

МОДелирования без и с нaпожением электрического поля [Мельникова Е.,Щ.,

ШIгурина К.А., Письменская Н.Д., Никоненко В.В. Влияние реакций

протонирования-депротонирования на диффузшо хJIорида аI\4мония через

анионообменную мембрану // Мембраны и мембршные технологии. - 2021. * Т.

11, Nч 5. - С. 360-З70], [Skolotnev& Е., Tsygurina К., Mareev S., Melnikova Е.,

Pismenskaya N., Nikonenko V. Нiф Diffusion РеrmеаЬilЦ of Anion-Exchange

МеmЬrапеs for Аmmопiчm Chloride: Experiment and Modeling ll International

Jочrпаl of Molecular Sciences. - 2022. - Т. 2З, Ns 10. - Номер статьи 5782.7,

[Rybalkina О.А., Tsygurina К.А., Melnikova E.D., Pourcelly G., Nikonenko V.V.,

Pismenskaya N.D. Catalytic effect of ammonia-containing species on water splitting

during electrodialysis with ion-exchange mеmЬrапеs // Electrochimica Acta. - 2019.

Т. 299. С. 946-962.1; оценено влиrtние аммония на анионообменные

мембраны после электродиа.rизной переработки аммонlй-содержащих

растворов [Рыбагrкина О.А., Щыryрина К.А., Сарагryлова В.В., Мареев С.А.,

Никоненко В.В., Письменскм Н..Щ. Эво.гпоция вольтамперньж хараюеристик и

морфологии поверхности гомогенньIх анионообменньuс мембран в процессе



электродиrlпизного обессоливания растворов солей щелоtIньIх метаJIлов ll
Мембраны и мембранные технологии. - 2019. - Т. 9, ЛЬ 2. - С. 131-145.];

описано влияние фосфатов на форму воJътамперньIх характеристик

анионообменньIх мембран [Gorobchenko A.D., Маrееч S.A., Rybalkina О.А.,

Tsygurina К.А., Nikonenko V.V., Pismenskaya N.D. How do proton-transfer

reactions affect current-voltage characteristics of anion-exchange membranes in salt

solutions of а polybasic acid? Modeling and ехреrimепt l ll Jоumаl of МеmЬrапе

Science. -2023. - Т. 683. - Номер статьи 121786].

Основные резуJБтЕхты диссертационного исследования обсуждены на

профшrьньrх конфереЕциrtх международrого и всеро ссийского уровней. Анализ

литературнъш данньIх, экспериментtUIьнм часть вьшолнены соискателем

самостоятельно, на)пIнм интерпретация результатов исследований проводиласъ

с на)цным руководителем. Все работы оrryбликованы в соавторстве, на все

статьи по теме работы в тексте диссертации имеются ссьшки.

На диссертацию и авторефераI постуIIили отзывы, все положительные,

имеются замечания и вопросы по: значениrIм рН внутреннего раствора

ионообменньtх мембран (ведущая организация, д-р техн. наук Карлаш М.М.);

электродиализной переработке аммоний-содержащих растворов (официальньй

оппонент д-р хим. наук. Козадерова О.А., офиIпаагlьный оппонент канд. хим.

наук фушевенко Е.А., канд. хим. наук Саббатовский К.Г.); результатам

математического моделцрованиrI (веryщая организация, д-р физ.-мат. наук

Ханукаева Д.Ю., д-р техн. наук Кардаш М.М.); выбору ионообменньD( мембран

(д-р техн. наук Карлаш М.М.); деструкции ионообменньIх мембран в растворе с

ионами чlммония (ведущая организация, официа.пьньй оппонент д-р юrN,I. наук.

Козадерова О.А.); погрешIrости измереrrий (официагrъный оппонент д-р хим.

наук. Козадерова О.Д.); измерению электрохимиtIеских характеристик

(официальtшй оппонент каIц. хим. наук Грушевенко Е.А., д-р хим. наук

Золоryхина Е.В., канд. хим, наук Алексеенко А.А.); выбору модификатора и

модифичированию мембран (официаlrьный оппонент канд. хим. наук

Грушевенко Е.А., д-р хим. наук Пономарева В.Г.); стабильности

модифицированньtх образцов (д-р хим. наук Пономарева В.Г.); набухаемосТи



мембран (официапьный оппонент канд. хим. наук Грушевенко Е.А.);

электрохимическому поведению мембранньrх систем в присутствии ионов

аммония и фосфатов (д-р хим. наук Золотухина Е.В., канд. хим. наук Алексеенко

А.Д.)' изменению заряда поверхности анионообменньпс мембран (канд. хим.

наук Саббатовский К.Г.); оформлению диссертЕlIIионной работы

терминологиlIеского и стипистического характера (веryщая организация,

официальный оппонент др. хим. наук Коз4дерова О.А., офшlиальный оппонент

канд. хим. наук фушевенко Е.А.).

Соискатель ответила на вопросы и замечаЕия по диссертации и

автореферац, сделЕlнные ведущей организацией, официагlъными оппонент€tI\{и и

специ€tпистами в данной области, привела собственrтуrо аргуIuентацию в

иIIтерпретации резуJътатов, с рядом замечапий терминологическою,

стилистиtIеского и оформительского харtжтера согJIасилась.

Выбор официальньIх оппонентов и ведущей организации обоснован ш<

компетентностью в области мембранной электрохимии и налиЕIием профпьньж

гryбликаций в высокорейтинговьrх на)л{ньж изданиях. Велущая организациrI

известна своими достижениrIми в области электрохимlалt мембран.

Щиссертационный совет отмечаеъ что на основании выполненньD(

соискателем исследований:

разработана физико-химиtlескЕtя модель сопряlкенного траIIспорта

катионов аммония и гидратированного аммиака через анионообменные

мембраны в электриtIеском поле и в его отсутствии;

предложены способы увелиtIения вьtходов по току и снижениlI

энергозаIр{хт при электродиализной переработке аммоний-содержащю(

растворов;

доказано:

- влияние коблегченной> диффузии €tммония на селективный перенос

анионов через анионообменные мембраны и на генерацию протонов и ионов

гидроксиJIа у их поверхности, а тtкже электрохимичесчrю деструкцию

анионообменньD( мембран, содержaшцих поливиниJIхJIорид.

Теоретическая значимость исследования обоснована тем, что :



яВление (облегченноЙ) диффузии коионов аммония в анионообменньтх

мембранах;

доказаны:

пспользоваIl комплекс coBpeMeHHbIx электрохимиtIеских методов

вольтамперометрии, хронопотенIц{ометрии, электрохимической импедансной

спектроскопии, дIя определения транспортньDь электрохимических и

массообменнъIх характеристик ионообменньrх мембран и параметров процесса

электродиапиза;

изложены:

- условиrI и методы извлечения/концентрирования солей аммония из

водньIх р астворов с использованием ионообменнъtх мембран ;

- приtIины увелиlIения диффузионной проницаемости и сни)кения

селективно сти аlпlонообменньIх мембран в аммоний- содержilцих растворах;

раскрыты механизмы сопрлкенного с протеканием химиtIеских реакIцай

переноса ионов €lI\{мония в катионообменньпс и анионообменньтх мембранах;

изучены транспортные, электрохимиIIеские и массообменные

обнаружено:

- механизмы коблегченной>> диффузии коионов аммония в электрическом

поле и его отсутствии;

- специфика реадизации <<облегченной> диффузии коионов аммония в

р acTBopElx электролитов ;

примешительно к проблематике диссертациш результативно

хар€жтеристики ионообменньIх мембран в содержащих и не содержащих ионы

аммония pacTBoptlx;

проведена модернизация

- представлений о механизме переноса анионов фосфорной кислоты в

анионообменньIх мембранах и прилегающих диффузионньD( слол( в аrrлмоний-

содержащrх растворах:

- представлеrrий о вкJIаде каталитической диссоциации воды с )п{астием

фиксированньD( групп анионообмеЕньD( мембран в интенсивность генерации

6

протонов и ионов гидроксиJIа.



Значение поJryченньж соискателем результtхтов исспедования дJIя

практики подтверждается тем, что:

разработаны

-схема заN{кнутого цикJIа по переработке аrлмоний-содерж€lщих водньrх

растворов с максимальным привлечением процессов, использующих

ионообменные мембраны;

_способы снижения <<облегченной> диффузии коионов ЕtIчIмония череЗ

анионообменные мембраны;

определены

_ оптимчtJьные токовые режимы, обеспечивающие максимаьный вьIход

по току при переработке ашшлоний-содержащIш растворов методом

электродиаJIиза;

- материапы, которые входят в состав ионообменньD( мембран и

подвергаются специфическому разрушению при электродиаJIизной переработке

аммоний содержащID( растворов ;

п редст авлены резуJIътzпты электродиализного концентриров{tния раствора

хJIорида аммония с применением коммерческих и модифицироВ€tнньЖ

полимер ttNIи пиррола анионообменньтх мембран.

Оценка до стоверно сти результатов исследования выявиJIа:

для эксперпментальных работ резуJьт€хты поJIуrены с использованием

современного и поверенного на)цною оборудованvIя, методов статистиЧеСКОй

о бработки данньгх, оценена во спроизводимо сть резуJьтатов исследования ;

теория основана на известнъIх представлениrtх о переносе ионов В

системах с ионообменными мембранами и rIитывает способность аммония к

участию в реакциях переноса протопа;

идея базируется на выявлении механизма коблегченной> диффузии

коионов аммония в анионообменньгх мембрана<, усипивЕlющего генераЦиЮ Н* И

ОН- ионов на границе анионообмеrrrrм мембрана /обедненньй раствор;

использовано ср€}внение авторских даннъtх с JI}1тературными,

полr{енными ранее другими исспедователями по рассматрrаваемой тематике ;

7



установлено, что поJýленные в диссертационном исследовании

реЗуJьтt}ты не противоречат д€шным, предст€tвленным в независимьD(

иСТоЧниках по данноЙ тематике, и согJIас)лотся с результатами, поJI)ленными в

работах другrх авторов.

Личный вклад соискатеJIя состоит в выполнепии экспериментапьньIх

исследований по изучению закономерностей переноса NH++ и NНз.НzО в

системах с ионообменными мембранами и совершенствовании

электродиtlпизЕого извлечениrI и концентрированиrI этих веществ.

Формулировка целей и задач исследования) интерпретация экспериментЕuIьнъD(

данньIх, систематизация результчIтов исследованиrI выпоJIнены совместно с

на)п{ным руководитепем. Публикации подготовлены в соавторстве.

В ходе защиты диссертации выск€Lзаны критиtIеские замечания по форме и

характеру ра:}рушешIя материала ионообменнъгх мембран AI\D( (д_р хим. наук

Шельдешов Н.В.); оценке химического состава поверхности мембраны AI\D(

после электрохимической деструкции (д-р хим. наук Фалина И.В.); возможном

протекании перегруппировки Стивенса в условиях проработки анионообменньD(

мембран в аммоний-содержащих pacTвopulx (д-р. хим наук ,Щоценко В.В.),

некорректном написании иона водорода без связанной воды и приtIинах,

приводящих к сдвигу рН в щелочную область в анионообменнъгх мембрана<

(д-р хим. наук Буков Н.Н.); обоснованности условий измерения диффузионной

проницаемости анионообменньD( мембран с разным рН аммоний-содержатцего

раствора (д-р хишr. наук Кононенко Н.А.), форме и информативности спектров

импеданса мембран и способу l4x обработки, а также механизму влиrIния

полипиррола на свойства анионообменньIх мембран (д-р хим. наук

Заболоцкий В.И.); выбору именно антоциtlнов в качестве индик€шора рН
внутреннего раствора ионообменньrх мембран (д-р хlапл. наук Доценко В.В.)

Соискатель, Щыryрина Ксения Алексеевна, ответила на критиtIеские

замечания: поясниJIа пршшны и характер рtврушения ашrонообменньD(

мембрап; обосновала пр€lвомерность утверждения о сдвиге рН вlryтреннею

раствора анионообменнъIх мембран в щелочrrую область даlке в присутствии

аммония как слабого основания; пояснила причины, по которым были выбраны
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условия проведениrI измерения диффузионной проницаемости, представлен

механизм влияния модифищарования пирролом на свойства анионообменньrх

мембран, привела собствеrшую аргуIvIентацию о выборе антоцианов в качестве

индикЕIтора рН раствора, а также согJIасиJIась с рядом заrrлечаrrий и

рекомендащ{й.

На заседанпи |9 декабря 202З п, диссертаtцаонный совет принял решение:

за выполнение важной наl"rной задачи в мембранной элекгрохимии - выявление

закономерности электрохимическою поведения катионо- и анионообменньD(

мембран в наложенном электрическом поле при электродиализном

обессолlвании растворов NH+CI и КС1, позволившее цредJIожитъ эффективное

электрод{tlлизное обессоливание и концентрировЕlIIие аммоний-содержаIIцD(

растворов, присудить Щыryриной Ксении Алексеевне rIеную степень кандидата

химиtIески)( наук.

При проведении тайного голосования диссертаIrylонный совет в

количестве l1 человек, из них 7 докгоров наук по специаJIьности

|.4.6. Электрохимия, )л{аствовавших в заседании, из 15 человек, входящID( в

состав совета, проголосовап: за 11, против неъ недействительньIх

бюлlлетеней - нет.

Председатель

диссертационного

И.о. 1..lеного секретаря

диссертационного совета

|9.122023
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