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Most heterogeneous catalysts consist of nanoparticles of a metal, metal oxide, or 

metal sulfide dispersed on a support.  Such catalysts are difficult to characterize 

precisely even with modern analytical tools because the particles have a range of 

particle sizes and shapes.  As a consequence, unambiguous definition of what is meant 

by a catalytically active site is not possible.  This difficulty is severely reduced when 

the active sites are in the form of isolated metal cations or metal oxo groups, since 

now virtually all sites are identical, i.e., the sites take on a “molecular” character.  

For such materials it both experimental and theoretical methods can be used to a 

clear perspective of the composition and structure of the active site and its catalytic 

properties.  This talk will examine several examples of such single-site catalysts.   

The first illustration concerns Fe-porphyrin catalysts used for the epoxidation of 

olefins by H2O2.  Careful analysis of this reaction system has revealed the role of the 

axial ligand in controlling the catalyst activity and the selectivity with respect to H2O2.   

The second example examines the role of extra-framework Fe cations in  

Fe-ZSM-5 on the decomposition of N2O and the effects of water vapor on this 

process.   

The third illustration examines with the properties of isolated Cu+ cations 

supported on meosporous silica and exchanged into zeolites Y and ZSM-5 and the 

role of such cations in the oxidative carbonylation of methanol to dimethyl carbonate. 
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Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà ïðè ïîëó÷åíèè ôóíêöèîíàëüíûõ íàíîêîìïîçèòíûõ 

ñèñòåì, òàêèõ êàê ìåòàëëè÷åñêèå è îêñèäíûå íàíåñåííûå êàòàëèçàòîðû, 

ñâÿçàíà ñ íåîáðàòèìîé àãðåãàöèåé óëüòðàäèñïåðñíûõ êëàñòåðîâ àêòèâíîãî 

êîìïîíåíòà â òåðìîäèíàìè÷åñêè è êèíåòè÷åñêè áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèÿõ â 

êðóïíûå ÷àñòèöû, ÷òî ïðèâîäèò ê ïîòåðå óíèêàëüíûõ ñâîéñòâ íàíîìàòåðèàëîâ. 

Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ýòî ñòèìóëèðîâàëî ðàçâèòèå íîâîãî íàïðàâëåíèÿ â 

íàóêå î ìàòåðèàëàõ – ñîçäàíèå íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ 

óëüòðàäèñïåðñíûå ÷àñòèöû âêëþ÷åíû â ñâîáîäíûå ïðîñòðàíñòâà ìèêðî- è 

ìåçîïîðèñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèò, èìåþùèõ ñèñòåìó ïðîñòðàíñòâåííî 

âûñîêîîðãàíèçîâàííûõ ïîð è ïîëîñòåé ðàçìåðîì 0,8-10 íì. 

Â íàñòîÿùåì äîêëàäå ðàññìàòðèâàþòñÿ óñïåõè â îáëàñòè ñèíòåçà 

íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö îêñèäîâ ìåòàëëîâ â ìàòðèöàõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèò. 

Âûñîêàÿ òåðìè÷åñêàÿ è õèìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü ýòèõ ñèëèêàòíûõ ìàòåðèàëîâ 

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü öåëåâûå íàíîêîìïîçèòû, êîòîðûå ìîãóò ôóíêöèîíèðîâàòü 

â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð è â óìåðåííî àãðåññèâíûõ ñðåäàõ. 

Îáñóæäàþòñÿ ñèíòåòè÷åñêèå ïîäõîäû ê ïîëó÷åíèþ òàêîãî ðîäà ìàòåðèàëîâ 

ïóòåì in-situ òðàíñôîðìàöèè ïîëèÿäåðíûõ ìåòàëëîêîìïëåêñîâ, ïðåäâàðèòåëüíî 

ââåäåííûõ â ìèêðî- è ìåçîïîðû ìîëåêóëÿðíûõ ñèò. 

Êëþ÷åâûì ìîìåíòîì ïðè ïðèãîòîâëåíèè íàíîêîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ 

ÿâëÿåòñÿ âûáîð ïîäõîäÿùåãî ñîåäèíåíèÿ-ïðåäøåñòâåííèêà, êîòîðûé äîëæåí 

óäîâëåòâîðÿòü öåëîìó ðÿäó õèìè÷åñêèõ è ñòåðè÷åñêèõ òðåáîâàíèé. Êðîìå òîãî, 

íåìàëîâàæíîå çíà÷åíèå èìååò è ïîäáîð îïòèìàëüíûõ óñëîâèé äëÿ 

ïðåâðàùåíèÿ ñîåäèíåíèÿ-ïðåäøåñòâåííèêà â âûñîêîäèñïåðñíûé îêñèäíûé 

íàíîêîìïîíåíò. Ðàññìîòðåíî òàêæå âëèÿíèå ïðîñòðàíñòâåííûõ îãðàíè÷åíèé, 
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êîòîðûå íàêëàäûâàþòñÿ ïîðàìè ìîëåêóëÿðíûõ ñèò êàê ñâîåîáðàçíûìè 

íàíîðåàêòîðàìè íà õèìè÷åñêèå ïðîöåññû âíóòðè íèõ è íà ñâîéñòâà 

îáðàçóþùèõñÿ íàíîêëàñòåðîâ.  

Îáñóæäàåòñÿ ïðèìåíåíèå ðàçëè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ äëÿ 

èññëåäîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ýòèõ íîâûõ ôóíêöèîíàëüíûõ 

ìàòåðèàëîâ. Êðîìå òîãî, ðàññìîòðåíî èõ ïðèìåíåíèå êàê ýôôåêòèâíûõ 

êàòàëèçàòîðîâ ïðåâðàùåíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. 
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ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ 

 

Ëàïèäóñ À.Ë., Äåðãà÷åâ À.À.1 
 

Ðîññèéñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò íåôòè è ãàçà èì. È.Ì. Ãóáêèíà, 

Ìîñêâà 
1Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í.Ä. Çåëèíñêîãî ÐÀÍ, Ìîñêâà 

E-mail: albert@ ioc.ac.ru 

 

Ðàññìîòðåíî ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå èññëåäîâàíèé â îáëàñòè êàòàëèòè÷åñêèõ 
ïðåâðàùåíèé ïàðàôèíîâ Ñ2-Ñ5 íà öåîëèòàõ ñî ñòðóêòóðîé ïåíòàñèëà. Ïîêàçàíî, ÷òî 
âûñîêàÿ àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü ìîäèôèöèðîâàííûõ ïåíòàñèëîâ îáóñëîâëåíû èõ 
ñïåöèôè÷åñêèìè êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè, ëîêàëèçàöèåé àòîìîâ ïðîìîòîðà â ýëåìåíòàõ 
ñòðóêòóðû, ñèëîé êèñëîòíûõ öåíòðîâ è ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèåì ýëåìåíòîâ-
ìîäèôèêàòîðîâ. Îáñóæäåí âîçìîæíûé ìåõàíèçì êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ïåíòàñèëîâ è 
ñôîðìóëèðîâàíû îñíîâíûå ïðèíöèïû ïîäáîðà ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ àðîìàòèçàöèè 
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïàðàôèíîâ.  

 
Àêòóàëüíàÿ çàäà÷à êâàëèôèöèðîâàííîé ïåðåðàáîòêè ãàçîîáðàçíûõ 

óãëåâîäîðîäîâ â öåííûå õèìè÷åñêèå ïðîäóêòû ñòèìóëèðîâàëà ïîèñê íîâûõ 

ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ, ñðåäè êîòîðûõ íàèáîëåå àêòèâíûìè è 

ñåëåêòèâíûìè ñèñòåìàìè îêàçàëèñü öåîëèòû ñåìåéñòâà ïåíòàñèëà [1-3]. Â 

äîêëàäå îáîáùåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé êàòàëèòè÷åñêîãî 

äåéñòâèÿ äåêàòèîíèðîâàííûõ è ìåòàëëñîäåðæàùèõ ïåíòàñèëîâ â ïðåâðàùåíèÿõ 

íèçêîìîëåêóëÿðíûõ  ïàðàôèíîâ.  

Îïðåäåëåíû îñíîâíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü 

ìåòàëëñîäåðæàùèõ ïåíòàñèëîâ â àðîìàòèçàöèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ 

ïàðàôèíîâ: ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé êàðêàñíûõ àòîìîâ, ïðèðîäà ýëåìåíòà-

ìîäèôèêàòîðà, åãî êîíöåíòðàöèÿ è ëîêàëèçàöèÿ â ñòðóêòóðå öåîëèòíîé 

ìàòðèöû, ñïîñîá ââåäåíèÿ ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè, óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ 

ðåàêöèè è ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðîâ. Ñ ïðèìåíåíèåì 

êîìïëåêñà ñîâðåìåííûõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíû íîâûå äàííûå 

î ïðèðîäå àêòèâíûõ öåíòðîâ ïåíòàñèëîâ, ìåõàíèçìå èõ ôîðìèðîâàíèÿ, ñîñòàâå 

êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû, à òàêæå î ñèëå è òåðìîñòàáèëüíîñòè ïðîòîííûõ è 

àïðîòîííûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ.  



 

 11

Ñðàâíåíèå äèíàìèêè îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ ïàðàôèíîâ  

Ñ2-Ñ5 íà ìåòàëëñîäåðæàùèõ ïåíòàñèëàõ ïîêàçàëî, ÷òî àðîìàòèçàöèÿ àëêàíîâ 

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü ïîñëåäîâàòåëüíûõ è ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé, 

ïåðâàÿ èç êîòîðûõ – îáðàçîâàíèå íåíàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ. Îñíîâîé 

ìåõàíèçìà êàòàëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïåíòàñèëîâ â 

àðîìàòèçàöèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïàðàôèíîâ ÿâëÿåòñÿ ó÷àñòèå ñèëüíûõ 

àïðîòîííûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, âêëþ÷àþùèõ àòîìû ìåòàëëîâ, â 

äåãèäðèðîâàíèè íàñûùåííûõ ìîëåêóë. Êðîìå òîãî, àïðîòîííûå êèñëîòíûå 

öåíòðû ó÷àñòâóþò â ñòàäèè îòðûâà ãèäðèä-èîíîâ îò íåíàñûùåííûõ ìîëåêóë ñ 

îáðàçîâàíèåì âûñîêîðåàêöèîííûõ àëëèëüíûõ èíòåðìåäèàòîâ. Â ñâîþ î÷åðåäü 

àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû êàê ïîñðåäñòâîì 

ïîñëåäîâàòåëüíîãî îòðûâà ãèäðèä-èîíîâ îò ìîëåêóë îëåôèíîâ ñ ÷èñëîì 

óãëåðîäíûõ àòîìîâ íå ìåíåå øåñòè, òàê è â ðåçóëüòàòå ïðÿìîãî âçàèìîäåéñòâèÿ 

äâóõ àëëèëüíûõ êàòèîíîâ ñ îäíîâðåìåííûì îòùåïëåíèåì âîäîðîäà.  

Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà òâåðäîôàçíîãî 

ìîäèôèöèðîâàíèÿ (òîïîõèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îêñèäîâ öèíêà è ãàëëèÿ 

ñ öåîëèòíîé ìàòðèöåé) äëÿ ïîëó÷åíèÿ àêòèâíûõ è ñåëåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ 

àðîìàòèçàöèè. Îáñóæäàþòñÿ ïðè÷èíû ñèíåðãèçìà äåéñòâèÿ êîìïîíåíòîâ 

êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû îêñèä ãàëëèÿ – ïåíòàñèë-ïëàòèíà.  

Íà îñíîâàíèè êàòàëèòè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ äàííûõ 

ñôîðìóëèðîâàíû ïðèíöèïû ïîäáîðà ýôôåêòèâíûõ öåîëèòíûõ ñèñòåì, 

îáåñïå÷èâàþùèõ àðîìàòèçàöèþ ïàðàôèíîâ Ñ2-Ñ5 ñ ñåëåêòèâíîñòüþ 65-70 %.    

 

Ëèòåðàòóðà 

1. M.S. Scurrell, Appl. Catal., 32 (1987) 1.  
2. Õ.Ì. Ìèíà÷åâ, À.À. Äåðãà÷åâ, Óñïåõè õèìèè, 59 (1990) 1522.  
3. Kh.M. Minachev, A.L. Lapidus, A.A. Dergachev, Proc. DGMK-Conference 

«Creating Value from Light Olefines – Production and Conversion», Hamburg, 
(2001) 189.  
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ÁÈÌÒ – ÎÄÍÎÑÒÀÄÈÉÍÀß ÒÅÕÍÎËÎÃÈß ÏÎËÓ×ÅÍÈß 

ÂÛÑÎÊÎÊÀ×ÅÑÒÂÅÍÍÛÕ ÌÎÒÎÐÍÛÕ ÒÎÏËÈÂ ÈÇ ØÈÐÎÊÎÉ 

ÔÐÀÊÖÈÈ ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ (ÍÊ – 360 îÑ) 

 

Å÷åâñêèé Ã.Â. 

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: egv@catalysis.nsk.su 
 

ÁÈÌÒ – íåòðàäèöèîííàÿ òåõíîëîãèÿ, ïîçâîëÿþùàÿ ïîëó÷àòü â îäíó 
êàòàëèòè÷åñêóþ ñòàäèþ òðè òîâàðíûõ òîïëèâà ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì ñåðû: 

âûñîêîîêòàíîâûå áåíçèíû, çèìíåå èëè àðêòè÷åñêîå ÄÒ, ñæèæåííóþ ÏÁÔ. 
Òàêóþ âîçìîæíîñòü äàåò ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííûé öåîëèòíûé 

êàòàëèçàòîð ÈÊ-30-ÁÈÌÒ, êîòîðûé ïîçâîëÿåò â îäíîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, 
äàâëåíèé è ñêîðîñòåé ïîäà÷è ñûðüÿ ïðîâîäèòü ðåàêöèè êðåêèíãà, 

àðîìàòèçàöèè, èçîìåðèçàöèè, àëêèëèðîâàíèÿ è ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ. Ïðè ýòîì 
íå òðåáóåòñÿ èñïîëüçîâàíèÿ âîäîðîäà ñî ñòîðîíû. Êàòàëèçàòîð ÈÊ-30-ÁÈÌÒ, 
ïî ñðàâíåíèþ ñ èçâåñòíûìè öåîëèòíûìè êàòàëèçàòîðàìè, îáëàäàåò 

ïîíèæåííîé êðåêèðóþùåé àêòèâíîñòüþ, ÷òî ïðèâîäèò ïðàêòè÷åñêè ê 
îòñóòñòâèþ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè òîïëèâíîãî ãàçà, à òàêæå ïîíèæåííîé 
àêòèâíîñòüþ â îáðàçîâàíèè ïîâåðõíîñòíîãî êîêñà, ÷òî ïîçâîëÿåò 
ïåðåðàáàòûâàòü ñûðüå î÷åíü øèðîêîãî ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà. 

Èññëåäîâàíî 13 ðàçëè÷íûõ íåôòåé, îò ñàìûõ ëåãêèõ äî ñàìûõ òÿæåëûõ, èç 
ðàçëè÷íûõ ðåãèîíîâ Ðîññèè (âêëþ÷àÿ âûñîêîñåðíèñòûå íåôòè Òàòàðñòàíà è 
âûñîêîïàðàôèíèñòûå íåôòè Êàëìûêèè), à òàêæå 12 ðàçëè÷íûõ ãàçîâûõ 
êîíäåíñàòîâ. Ðàçðàáîòàíû âàðèàíòû òåõíîëîãèè è êàòàëèçàòîðîâ, ïîçâîëÿþùèå 

óñòîé÷èâî ïåðåðàáàòûâàòü âñå ýòè âèäû ñûðüÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì òåõíè÷åñêèé 
ðèñê îò âíåçàïíîé ñìåíû ñûðüÿ èñêëþ÷àåòñÿ. Ãèáêîñòü òåõíîëîãèè ïîçâîëÿåò 
ïðè ñìåíå ñûðüÿ ñîõðàíÿòü íîìåíêëàòóðó è êà÷åñòâî ïîëó÷àåìûõ òîïëèâ. Ïðè 

ýòîì â ïîëó÷àåìûõ òîïëèâàõ: 

• îêòàíîâîå ÷èñëî áåíçèíîâ îò 80 äî 95 ïï ïî èññëåäîâàòåëüñêîìó ìåòîäó; 

• ñîäåðæàíèå ñåðû â áåíçèíå ìåíåå 0,001 % ìàññ; 

• ñîäåðæàíèå áåíçîëà â áåíçèíå ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1 % ïðè îáùåì 

ñîäåðæàíèè àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ íå âûøå 35 – 40 %; 

• òåìïåðàòóðà çàìåðçàíèÿ äèçåëüíîãî òîïëèâà íèæå ìèíóñ 50 oÑ; 

• öåòàíîâîå ÷èñëî äèçåëüíîãî òîïëèâà íå íèæå 45 ïï; 

• ñîäåðæàíèå ñåðû â äèçåëüíîì òîïëèâå ìåíåå 0,05 % ìàññ.  
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ÐÎËÜ ÍÎÑÈÒÅËÅÉ Â ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÈ ÀÊÒÈÂÍÎÃÎ ÊÎÌÏÎÍÅÍÒÀ 

ÍÀÍÅÑÅÍÍÛÕ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈÈ ÎËÅÔÈÍÎÂ 

 

Çàõàðîâ Â.À. 

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: zva@catalysis.nsk.su 

 

Ïèîíåðñêèå ðàáîòû Þ.È. Åðìàêîâà, âûïîëíåííûå åùå â êîíöå 60õ- 

íà÷àëå 70õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà, âíåñëè ñóùåñòâåííûé âêëàä â ðàçâèòèå 

ïðåäñòàâëåíèé îá àêòèâíîì êîìïîíåíòå íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ 

ïîëèìåðèçàöèè êàê ïîâåðõíîñòíûõ ñîåäèíåíèÿõ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, 

îáðàçóþùèõñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè íàíîñèìîãî êîìïëåêñà ñ ïîâåðõíîñòíûìè 

ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè íîñèòåëÿ. Ýòè ïðåäñòàâëåíèÿ ïîñëóæèëè îñíîâîé 

äëÿ ðàçðàáîòêè è èññëåäîâàíèÿ áîëüøîãî ÷èñëà íîâûõ íàíåñåííûõ 

êàòàëèçàòîðîâ ïîëèìåðèçàöèè ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà. 

Â íàñòîÿùåì ñîîáùåíèè îáñóæäàþòñÿ èçâåñòíûå ëèòåðàòóðíûå äàííûå è 

ïðåäñòàâëåíû íîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû, íà îñíîâàíèè êîòîðûõ 

ðàññìàòðèâàþòñÿ ðàçëè÷íûå ñõåìû ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà 

íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîëèìåðèçàöèè îëåôèíîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà. 

Ìåòîäîì ÈÊÑÄÎ ïîëó÷åíû äàííûå î ôîðìèðîâàíèè àêòèâíîãî 

êîìïîíåíòà îêèñíîõðîìîâîãî êàòàëèçàòîðà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïàðîâ CrO3 ñ 

ñèëèêàãåëåì, ïðåäâàðèòåëüíî äåãèäðîêñèëèðîâàííûì ïðè òåìïåðàòóðàõ  

250-800 îÑ. Ïîêàçàíî, ÷òî CrO3 âçàèìîäåéñòâóåò ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè 

ñèëèêàãåëÿ ñ îáðàçîâàíèåì õðîìàòîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà (ìîíîõðîìàòîâ, 

äèõðîìàòîâ è ïîëèõðîìàòîâ). Ìîíîõðîìàòû îáðàçóþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè 

ñèëèêàãåëÿ, äåãèäðîêñèëèðîâàííîãî ïðè 250 îÑ, ìîíî- è áèõðîìàòû â ñëó÷àå 

ñèëèêàãåëÿ, äåãèäðîêñèëèðîâàííîãî ïðè 400 îÑ, áèõðîìàòû è ïîëèõðîìàòû 

îáðàçóþòñÿ íà ñèëèêàãåëå, äåãèäðîêñèëèðîâàííîì ïðè 800 îÑ. Íà îñíîâàíèè 

ýòèõ äàííûõ è äàííûõ îá àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ â ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà 

ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî àêòèâíûì êîìïîíåíòîì îêèñíîõðîìîâûõ êàòàëèçàòîðîâ 

ïîëèìåðèçàöèè ÿâëÿþòñÿ ïîâåðõíîñòíûå äèõðîìàòû è ïîëèõðîìàòû. 
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Ñóùåñòâåííî èíûå ñõåìû ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà 

ðåàëèçóþòñÿ â íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðàõ íà îñíîâå ìåòàëëîöåíîâûõ 

(öèðêîíîöåíîâûõ) êîìïëåêñîâ. Â ýòîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå àêòèâíîãî 

êîìïîíåíòà âûñòóïàþò ïîâåðõíîñòíûå êàòèîíîïîäîáíûå êîìïëåêñû 

öèðêîíèÿ, îáðàçîâàíèå êîòîðûõ ïðîèñõîäèò ñ ó÷àñòèåì ëüþèñîâñêèõ 

êèñëîòíûõ öåíòðîâ íîñèòåëåé. Ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è 

ðàññìîòðåíû ñõåìû ôîðìèðîâàíèÿ òàêèõ ñòðóêòóð ïðè èñïîëüçîâàíèè â 

êà÷åñòâå íîñèòåëÿ ñèëèêàãåëÿ ñ íàíåñåííûì íà íåãî ïîëèìåòèëàëþìîêñàíîì 

(íîñèòåëü SiO2/MAO), îêñèäîâ àëþìèíèÿ ñ ðàçëè÷íîé ëüþèñîâñêîé 

êèñëîòíîñòüþ è âûñîêîäèñïåðñíîãî äèõëîðèäà ìàãíèÿ. Íàéäåíî, ÷òî ïðèðîäà 

íîñèòåëÿ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü àêòèâíûõ öåíòðîâ 

ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ, ÷òî ïðèâîäèò ê ðåçêîìó èçìåíåíèþ ìîëåêóëÿðíîé 

ñòðóêòóðû ïîëèìåðà ïðè ïåðåõîäå îò íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ 

SiO2(MAO)/öèðêîíîöåí ê íàíåñåííûì öèðêîíîöåíîâûì ñèñòåìàì, 

ïðèãîòîâëåííûì ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå íîñèòåëåé îêñèäà àëþìèíèÿ è 

äèõëîðèäà ìàãíèÿ. 

Èñêëþ÷èòåëüíûì ñëó÷àåì, êîãäà ïðèðîäà íîñèòåëÿ ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò 

íà ñîñòàâ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà, ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷àåìûå 

íàíåñåíèåì áèñ(èìèíî)ïèðèäèëüíîãî êîìïëåêñà Fe(II) íà ñèëèêàãåëü 

(âçàèìîäåéñòâèå ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè) è òàêèå íîñèòåëè êàê îêñèä 

àëþìèíèÿ è äèõëîðèä ìàãíèÿ (âçàèìîäåéñòâèå ñ ëüþèñîâñêèìè êèñëîòíûìè 

öåíòðàìè). Â ýòîì ñëó÷àå ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü àêòèâíûõ öåíòðîâ â 

ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà è ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ïîëó÷àåìîãî ïîëèìåðà 

ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò ïðèðîäû íîñèòåëÿ. 
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ÒÐÈÈÇÎÁÓÒÈËÀËÞÌÈÍÈÉ È ÎÑÍÎÂÀÍÈß ËÜÞÈÑÀ, ÊÀÊ 

ÌÎÄÈÔÈÊÀÒÎÐÛ ÑÂÎÉÑÒÂ ÃÎÌÎÃÅÍÍÛÕ ÌÅÒÀËËÎÖÅÍÎÂÛÕ 

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈÈ ÎËÅÔÈÍÎÂ  

 

Áðàâàÿ Í.Ì., Ïàíèí À.Í., ×óêàíîâà Î.Ì., Ôàéíãîëüä Å.Å., Ñàíãèíîâ Å.À.  

 

Èíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé ôèçèêè ÐÀÍ,  

×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáëàñòü  

E-mail: nbravaya@cat.icp.ac.ru 

 

Ìåòàëëîöåíîâûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ 

IVB Ãðóïïû íà ïðîòÿæåíèè ïîñëåäíèõ 20 ëåò íàõîäÿòñÿ â ôîêóñå âíèìàíèÿ 

êàê àêàäåìè÷åñêîé íàóêè, òàê è ïðîìûøëåííîñòè. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïîêà 

îíè íå ñòàëè âåñîìûìè êîíêóðåíòàìè ãåòåðîãåííûì òèòàí-ìàãíèåâûì 

êàòàëèçàòîðàì, âîçìîæíîñòè, êîòîðûå îíè ïðåäîñòàâëÿþò, ÿâëÿþòñÿ çàëîãîì 

èõ øèðîêîãî ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ. Ïðèâëåêàòåëüíûìè 

õàðàêòåðèñòèêàìè ÿâëÿþòñÿ âûñîêàÿ àêòèâíîñòü, ïðåöèçèîííûé êîíòðîëü 

ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè, êîìïîçèöèîííîãî è ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà â ñèíòåçå 

ãîìî- è ñîïîëèìåðîâ ñ ó÷àñòèåì α-îëåôèíîâ, ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ 

õàðàêòåðèñòèê ïîëèìåðîâ, öåëåíàïðàâëåííûé ñèíòåç äâîéíûõ è òðîéíûõ 

îëåôèíîâûõ ñîïîëèìåðîâ ñ øèðîêèì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ, à òàêæå íîâûõ 

ïîëèîëåôèíîâ. Ê ñäåðæèâàþùèì ôàêòîðàì ìîæíî îòíåñòè îòñòàâàíèå â 

ðàçðàáîòêå ýôôåêòèâíûõ èììîáèëèçîâàííûõ ìåòàëëîöåíîâûõ âåðñèé, 

ïðîÿâëÿþùèõ ñòàáèëüíîå êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå è íå ñìûâàþùèõñÿ ñ 

íîñèòåëÿ â õîäå ïîëèìåðèçàöèè, à òàêæå íåïðàêòè÷íîñòü íàèáîëåå 

ýôôåêòèâíûõ àêòèâàòîðîâ ìåòàëëîöåíîâûõ êîìïëåêñîâ, òàêèõ êàê 

ïîëèìåòèëàëþìîêñàí (ÌÀÎ) èëè ïåðôòîðôåíèëáîðàòû. Â ñâÿçè ñ ýòèì, 

àêòóàëüíûì îñòàåòñÿ ïîèñê è èññëåäîâàíèå íîâûõ äåøåâûõ è ýôôåêòèâíûõ 

ñïîñîáîâ àêòèâàöèè è ìîäèôèêàöèè êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ êàê ãîìîãåííûõ, 

òàê è èììîáèëèçîâàííûõ ìåòàëëîöåíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ. 

Â ðàáîòå ïðèâåäåíû ïðèìåðû ðÿäà íîâûõ ïóòåé àêòèâàöèè ãîìîãåííûõ 

ìåòàëëîöåíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìáèíèðîâàííîãî 

àêòèâàòîðà, ÌÀÎ/òðèèçîáóòèëàëþìèíèé (ÒÈÁÀ). Ðàññìàòðèâàþòñÿ âîïðîñû, 
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ñâÿçàííûå ñî ñòåïåíüþ ó÷àñòèÿ ÒÈÁÀ â àêòèâàöèè è ìîäèôèêàöèè 

ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè ãîìîãåííîé ìåòàëëîöåíîâîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû â 

õîäå ïîëèìåðèçàöèè ïðîïèëåíà. Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ìîäèôèêàöèè 

êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ (àêòèâíîñòü, ñòåðåîñåëåêòèâíîñòü) ãîìîãåííûõ 

ìåòàëëîöåíîâûõ ñèñòåì ïîä äåéñòâèåì îñíîâàíèé Ëüþèñà. 
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ÏÐÎÃÐÅÑÑ Â ÎÁËÀÑÒÈ ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈÈ È 

ÑÎÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈÈ ÝÒÈËÅÍÀ 

 

Èâàí÷åâ Ñ.Ñ. 

 

Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ôèëèàë Èíñòèòóòà êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà  

ÑÎ ÐÀÍ, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã 

E-mail: Ivanchev@SM2270.spb.edu 

 

Àíàëèçèðóþòñÿ îñíîâíûå ýòàïû è íàó÷íûå îñíîâû òåõíîëîãè÷åñêèõ 

ðåøåíèé ïðîìûøëåííîé ðåàëèçàöèè ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè è 

ñîïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà – íàèáîëåå êðóïíîòîííàæíîãî ïëàñòèêà 

øèðîêîãî ïðèìåíåíèÿ. Îòìå÷àåòñÿ, ÷òî âñå ýòàïû ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ 

òåõíîëîãèè ïîëèìåðèçàöèè ñâÿçàíû ñ ñîçäàíèåì íîâûõ òèïîâ 

êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ïîëèìåðèçàöèè è ñîïîëèìåðèçàöèè. 

Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ñîâðåìåííûì äîñòèæåíèÿì â îáëàñòè 

ñîçäàíèÿ íîâûõ êëàññîâ ïîñòìåòàëëîöåíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå áèñ-

èìèííûõ è áèñ(èìèíî)ïèðèäèíîâûõ êîìïëåêñîâ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ, 

âïåðâûå ïîëó÷åííûõ â ñåðåäèíå 90-õ ãã. ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ, à òàêæå 

ôåíîêñè-èìèííûõ êîìïëåêñîâ ìåòàëëîâ IV ãðóïïû, ðàçðàáîòàííûõ 

ñðàâíèòåëüíî íåäàâíî. 

Ðàññìîòðåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé íîâûõ ïîñòìåòàëëîöåíîâûõ 

êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, âûïîëíåííûõ â Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêîì ôèëèàëå 

Èíñòèòóòà êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ â ïîñëåäíèå ãîäû.   
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ÓÑÒÍÛÅ  ÄÎÊËÀÄÛ 

 
Ñåêöèÿ I 

Ìîëåêóëÿðíûé äèçàéí â ïðèãîòîâëåíèè è èññëåäîâàíèè 
íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ  

(ÓÄ-I-1÷ÓÄ-I-13) 
 
 

Ñåêöèÿ II 
Êàòàëèç â ïðîöåññàõ ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäíîãî 

ñûðüÿ  
(ÓÄ-II-1÷ÓÄ-II-15) 

 
 

Ñåêöèÿ III 
Êàòàëèòè÷åñêàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ îëåôèíîâ (íîâûå 

êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû, ñîñòàâ è ñòðîåíèå êàòàëèçàòîðîâ, 
êèíåòèêà ïîëèìåðèçàöèè è ñòðóêòóðà ïîëèìåðîâ) 

(ÓÄ-III-1÷ÓÄ-III-6) 
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MOLECULAR DESIGN OF NEW TYPE OF CATALYSTS PREPARED VIA 

TIN ANCHORING TECHNIQUE. EXCLUSIVE FORMATION OF ALLOY 

PHASES OR LEWIS ACID SITES ANCHORED TO THE METAL 

 

Borbath Irina, Margitfalvi Jozsef L., Goobolos Sandor, Hegeduus Mihaly, 

Tompos Andras, Lonyi Ferenc, Lazar Karoly1 

 

Institute of Surface Chemistry and Catalysis, Chemical Research Center, Hungarian 

Academy of Sciences, Budapest, Hungary 
1Institute of Isotopes, Chemical Research Center, Hungarian Academy of Sciences, 

Budapest, Hungary 

E-mail: borbath@chemres.hu 

 

Upon using method of Surface Organometallic Chemistry (SOMC) we have prepared new 
types of SiO2 and Al 2O3 supported Sn-M catalysts (M= Pt, Pd, Rh or Ru). Upon using this 
preparation method tin containing surface organometallic species (SOMS) anchored exclusively 
onto the supported metal can be obtained depending on the conditions and the mode of surface 
modification. The versatility of catalysts obtained in this way is attributed to different forms and 
altered environment of tin. This method consists of the sequential anchoring of slab-like Sn-alkyl 
species to a continuous, two-dimensional M or Sn-M alloy surface, followed by stepwise 
decomposition of these anchored species using either hydrogen or oxygen. In a case of Pt catalysts 
in the above slabs the number of Sn atoms is different and can reach a value of 3. Decomposition 
of SOMS in hydrogen or oxygen resulted in the formation of supported alloy-type Sn-M surface 
species or Lewis-acid type sites consisting of SnOx species anchored onto the active metal, 
respectively. This catalyst preparation method is an excellent example of highly controlled nano-
scale “surface engineering”. Catalysts prepared in this way showed unique properties in different 
reactions. 

 

The basis of our approach is the use of Controlled Surface Reactions (CSRs) 

with the involvement of tin tetraalkyls. In the formation of multilayered SOMS the 

following reactions can be considered:  

MHads + SnR4              M–SnR3  +   RH (1a) 

M–SnR3 + x Hads          M–SnR(3-x)  +  x RH (1b) 

M–SnR(3-x) + m SnR4 + m y Hads         M–{SnR(3-x)–(SnR(4-y))m} + my RH (1c) 

In reaction (1b) the key issue is to achieve coordinative unsaturation of surface 

organometallic species formed. Reaction (1c) provides the multilayer tin coverage 
on the metal.  

As emerges from FTIR data of adsorbed CO and Mossbauer measurements on 
Sn-Pt/SiO2 catalyst the platinum nanoclusters are strongly diluted by tin and the 
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most abundant form of tin is Sn-Pt alloy (85-100 %, depending on the Sn/Pts 
ratio). The Sn/Pts ratio was increased up to 2.5 resulting in at least two types of 
supported bimetallic nanoclusters: the Pt-rich and Sn-rich alloy phases. 

The novelty is ascribed to the formation of different Lewis-acid type active sites 

at the top of the supported platinum nanoclusters. In the new approach the 
decomposition of tin organometallic species was carried out in the presence of 
oxygen by using Temperature Programmed Oxidation and can be written as 
follows: 

M–{SnR(3-x)–(SnR(4-y))m} + α O2           M–(SnOz)n + β CO2 + γ H2O  (2) 

Upon changing conditions of CSRs used for tin anchoring variety of tin 
containing entities, such as (i) tin enriched platinum, (ii) Sn-Pt alloy phases, (iii) 

SnOx species anchored directly to the Pt surface, (iv) SnOx species at the Pt-
support interface, (v) SnOx species at the support, can be formed. Different 
spectroscopic techniques, such as FTIR, XPS, Mossbauer and methods of 

computational chemistry were applied to study the formation of “metal ion-metal 
nanocluster” type ensemble sites and the activation of different carbonyl 
compounds and CO molecule.  

In these supported Sn-Pt catalysts the Lewis-acid type active sites, i.e., SnOx 

species, or electron deficient Sn???δ+ entities formed in the atomic closeness of 
supported platinum nanoclusters were involved in the creation of "metal ion-metal 
nano-cluster" ensemble sites. The formation of the above species has been 

evidenced by chemisorption, Mossbauer and FTIR spectroscopy. The atomic 
closeness of ionic and metallic species provides unusual activity and selectivity to 
these catalysts in variety of reactions. Sn-Pt/SiO2 catalysts showed high, "reactant 

induced" activity and unprecedented selectivity in the gas and liquid phase 
hydrogenation of unsaturated aldehydes into unsaturated alcohols. The in situ 
formation of Sn+4 species in the presence of crotonaldehyde and hydrogen has 
been verified by in situ Mossbauer and FTIR spectroscopy. 

In this way new type of Sn-Pt/Al2O3 and Sn-Pt-Re/Al2O3 naphtha reforming 
catalysts with decreased aromatization and increased isomerization selectivity were 
also prepared. Sn-Pt/SiO2 catalysts containing SnOx moieties anchored to 
platinum showed high activity in low temperature oxidation of CO by molecular 

oxygen. 
In this lecture details on the (i) design, (ii) preparation, (iii) characterization 

and (iv) testing of new catalytic compositions containing highly active “metal ion-

metal nanocluster” type active site ensembles will be demonstrated and discussed. 
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PALLADIUM AND COBALT CATALYZED OXIDATIONS OF 

MONOTERPENES 

 

Gusevskaya E.V. 

 

Departamento de Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais,  

Belo Horizonte, Brasil 

E-mail: elena@ufmg.br 

 

Sufficiently abundant monoterpenes are a natural and sustainable supply of important 
ingredients and intermediates for the flavor and fragrance industry, which is essentially based on the 
chemistry of terpenes. Their selective oxyfunctionalization can extend the utilization of these cheap 
natural products. For several years, we have been interested in oxidative transformations of 
limonene, β?-pinene, α??-pinene, camphene and myrcene. Most of the compounds obtained have a 
pleasant scent with a flower or fruit tinge and could be used as components of synthetic perfumes. 
Here, we will review our new and recently published results in this field. 

 

Palladium catalyzed oxidation 

We have developed selective catalytic oxidations of limonene and ?β-pinene 

into allylic acetates in PdCl2(cat)/CuCl2(cat)/O2 and Pd(OAc)2(cat)/H2O2 

systems, respectively. A conventional Wacker catalyst (PdCl2/CuCl2) has been 

used to promote a novel oxidative cyclization of myrcene giving new acetates with 

a cyclopentane skeleton. We have also developed a chloride-free catalytic 

combination Pd(OAc)2/BQ/Cu or Mn acetates for the aerobic oxidation of 

limonene. A good control of chemo- and regioselectivities has been achieved 

through the addition of p-toluenesulfonic acid. The products of the oxidations 

mentioned above seem to arise via the intermediate formation of ?π-allyl Pd 

complexes, with CuCl2 (if any) having behavior far exceeding that of a simple 

reoxidation agent.  The role of CuCl2 has been recently clarified studying the 

reactions of these monoterpenes with palladium(II) complexes by in situ NMR. 

Various ??π-allyl palladium complexes have been detected and their interaction with 

CuCl2 has been investigated. The results clarify the mechanism of allylic oxidation 

of these substrates mediated by Pd(II)/Cu(II)-based catalytic systems.  

In the case of camphene, the only allylic hydrogen is at a bridgehead position 

and not easily abstracted, so allylic oxidation products are not expected. Indeed, 

its oxidation with H2O2 catalyzed by Pd(OAc)2 results in glycol derivatives, 
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whereas a Pd(II)/NOn
- catalytic system promotes its stereoselective oxidative 

coupling and further oxidation of the resulting diene in a novel ?β,?γ-unsaturated 

ketone. We have recently studied by in situ NMR the interaction of camphene 

with Pd(II) complexes and discovered a Pd catalyzed reaction of its highly regio 

and stereoselective deuteriation. Palladium hydride and palladium deuteride 

intermediates have been detected by 1H and 2H NMR, respectively. Similar 

mechanisms for the deuteriation and oxidative coupling of camphene have been 

proposed, which involve the formation of ?σ-vinyl Pd hydride intermediates.  

 

Cobalt catalyzed oxidation 

A CoCl2 catalyzed homogeneous autoxidation of limonene, ?α-pinene and  

β?-pinene have been studied. In acetic acid, the reactions give a complex mixture 

of products, while in acetonitrile, good chemoselectivities for epoxidation and/or 

allylic oxidation products have been obtained. Limonene and α?-pinene give both 

allylic oxidation and epoxidation products (ca. 1/1). On the other hand, oxidation 

of β?-pinene leads essentially to allylic products, i.e., highly valuable pinocarveol, 

pinocarvone, myrtenol and myrtenal, with selectivity of up to 85 %. 

Later, we have developed heterogeneous versions of this system, which offer 

not only important technological and environmental advantages, being very easily 

separated and recovered compared to their homogeneous counterparts, but also 

present better catalytic performance showing higher reaction selectivities (up  

to 95 %). Sol-gel Co/SiO2 and magnetites Fe3-xMxO4 doped with Co or Mn have 

been used as active and recyclable heterogeneous catalysts for the oxidation of 

some monoterpenes under solvent free conditions. The catalysts undergo no metal 

leaching and can be recovered either by filtration or magnetically (in the case of 

magnetites) and reused.  
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ÍÎÂÛÉ ÏÎÄÕÎÄ Ê ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÞ ÀÊÒÈÂÍÎÃÎ ÖÅÍÒÐÀ 

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀ ×ÅÐÅÇ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÍÛÉ ÑÈÍÒÅÇ 

ÏÐÅÄØÅÑÒÂÅÍÍÈÊÀ 

 

Áåëüñêàÿ Î.Á., Êàðûìîâà Ð.Õ., Íèçîâñêèé À.È.1, Ëàðèíà Ò.Â.1,  

Ïàóêøòèñ Å.À.1, Ãóëÿåâà Ò.È., Äóïëÿêèí Â.Ê. 

 

Èíñòèòóò ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ, Îìñê  
1Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: obelska@incat.okno.ru. 

 

Ìåòîäîì ïîâåðõíîñòíîãî ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà èç òðàäèöèîííûõ õëîðèäíûõ 
ïðåäøåñòâåííèêîâ ïîëó÷åíû ãëóáîêî ãèäðîëèçîâàííûå ôîðìû ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ íà 
ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ. Ëèãàíäíûé îáìåí ñèíòåçèðîâàííûõ ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ ñ 
ãèäðîêñèëèðîâàííîé ïîâåðõíîñòüþ îêñèäà àëþìèíèÿ ïîçâîëèë ðåàëèçîâàòü ýôôåêò 
ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëë – íîñèòåëü, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ïîëó÷åíà 
âûñîêîäèñïåðñíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà ñî ñâîéñòâàìè ìåòàëëà, îòëè÷íûìè îò 
âîññòàíîâëåííîé ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíû. 

 

Ìåòîäîì ïîâåðõíîñòíîãî ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà èç òðàäèöèîííûõ 
õëîðèäíûõ ïðåäøåñòâåííèêîâ ïîëó÷åíû ãëóáîêî ãèäðîëèçîâàííûå ôîðìû 

ïëàòèíîâûõ êîìïëåêñîâ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ. Ñîñòàâ 
ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ èññëåäîâàí ìåòîäàìè ÝÑÄÎ, EXAFS. Óñòàíîâëåíî, 
÷òî ãëóáèíà ãèäðîëèçà äîñòèãàåò ÷åòâåðòîé (à â íåêîòîðûõ ñèñòåìàõ áîëåå 

âûñîêîé) ñòóïåíè. 
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K2PtCl6   

Pt/Al2O3 ini   

Pt/Al2O3 120oC   

Pt/Al2O3 
  
150oC   

Pt/Al2O3   190oC   

H2Pt(OH)6   
N(Cl)        N(O)   
               6.0   
  
 1.5         4.5     
  
 1.5          4.5   
  
 1.7          4.3   
  
 3.0          3.0   
  
 6.0   

R(Pt - Cl)=2.32A   R(Pt - O)=2.0A   

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû EXAFS è 
êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà 
ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ. 
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Èñïîëüçîâàíèå ïîëó÷åííûõ ñèñòåì ïðèâåëî ê áîëåå ïðî÷íîìó ïî 

ñðàâíåíèþ ñ õëîðèäíûì ïðåäøåñòâåííèêîì âçàèìîäåéñòâèþ ñ íîñèòåëåì, ÷òî 

áûëî äîêàçàíî ìåòîäàìè ãðàäèåíòíîãî ýëþèðîâàíèÿ (ÃÝ), 

òåðìîïðîãðàììèðîâàííîãî âîññòàíîâëåíèÿ (ÒÏÂ) è òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé 

äåñîðáöèè âîäîðîäà (ÒÏÄ). Ìåòîäîì ÃÝ ïîêàçàíî óìåíüøåíèå ñòåïåíè 

äåñîðáöèè çàêðåïëåííûõ êîìïëåêñîâ ñ 95 äî 45 %. Ïðè èññëåäîâàíèè 

ïîëó÷åííûõ ñèñòåì ìåòîäàìè ÒÏÂ è ÒÏÄ íàáëþäàëîñü ñìåùåíèå ìàêñèìóìîâ 

ñïåêòðîâ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. 

 
Ïðî÷íî çàêðåïëåííûé íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ ïðåäøåñòâåííèê, 

ïîëó÷åííûé ìåòîäîì ïîâåðõíîñòíîãî ãèäðîòåðìàëüíîãî ñèíòåçà, ïîñëå 

ñîîòâåòñòâóþùèõ òåðìîîáðàáîòîê îáåñïå÷èë âûñîêóþ äèñïåðñíîñòü 

íàíåñåííîãî ìåòàëëà. Òåñòèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ â ìîäåëüíîé ðåàêöèè 

ãèäðèðîâàíèÿ áåíçîëà ïîêàçàëî, ÷òî ÷àñòü íàíåñåííîé ïëàòèíû, áëàãîäàðÿ 

ïðî÷íîìó âçàèìîäåéñòâèþ ñ íîñèòåëåì, íå ïðîÿâëÿåò ñâîéñòâà òðàäèöèîííûõ 

ìåòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ, ÷òî äàåò îñíîâàíèå ïðåäïîëàãàòü åå èîííûé õàðàêòåð. 

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ âûäâèíóòî ïðåäñòàâëåíèå î ìåõàíèçìå 
çàêðåïëåíèÿ ãèäðîëèçîâàííûõ ôîðì ïëàòèíû íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Ïðè 

ðåàëèçàöèè óñëîâèé ïîâåðõíîñòíîãî ñèíòåçà ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ, âåðîÿòíî, 
ïðîèñõîäèò çàêðåïëåíèå ïðåäøåñòâåííèêà ïî ìåõàíèçìó ëèãàíäíîãî 
çàìåùåíèÿ (îáìåí ÎÍ ãðóïïàìè). 

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ÒÏÂ 
çàêðåïëåííûõ êîìïëåêñîâ 
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P tδ + Al2O3  

PtCl6 2-
ð-ð  

OH  

OH 
+ Al2O3  2 H+ +  

Èîííûé 
îáìåí 

 

Ïîâåðõíîñòíûé 
ãèäðîëèç H2 

 

P to  Al2O 3 

2- 

O H  OH  

OH  Pt 
OH  

O H  

OH  

Al2O3  
Ëèãàíäíûé 

îáìåí 

H2  

Cl 

Cl 

Pt 
Cl 

Cl 
Cl 

Cl 

O H2  

O H2  

2 + 

Al2O3  

Êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå 

Êîîðäèíàöèîííîå çàêðåïëåíèå 
 

Ïîñëåäóþùàÿ ïîëèêîíäåíñàöèÿ ãèäðîêñîñòðóêòóð ïëàòèíû è îêñèäà 

àëþìèíèÿ (ñòàäèÿ ñóøêè è òåðìîîáðàáîòêè) ñïîñîáñòâóåò ðåàëèçàöèè ýôôåêòà 

ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïëàòèíû ñ íîñèòåëåì. 

 



 

 28 
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ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ ÔÎÑÔÈÍÎÂÛÕ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÏÀËËÀÄÈß 

 

Áåëûõ Ë.Á., Ãîðåìûêà Ò.Â., Ñêðèïîâ Í.È., Òèòîâà Þ.Þ., Øìèäò Ô.Ê. 

 

Èðêóòñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, Èðêóòñê 

E-mail: belykh@chem.isu.ru 

 

Ôîñôèíîâûå êîìïëåêñû ïàëëàäèÿ(II) ÿâëÿþòñÿ ïðåäøåñòâåííèêàìè 

êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ôîðì â ðàçëè÷íûõ ïðîöåññàõ îðãàíè÷åñêîãî 

êàòàëèçà, â òîì ÷èñëå è â ðåàêöèÿõ ãèäðèðîâàíèÿ íåíàñûùåííûõ 

ñîåäèíåíèé. Â äîêëàäå íà ïðèìåðå êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå 

êîìïëåêñîâ ïàëëàäèÿ ñ ïåðâè÷íûìè, âòîðè÷íûìè è òðåòè÷íûìè ôîñôèíàìè 

ïðîàíàëèçèðîâàíû îñíîâíûå çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ è 

ôóíêöèîíèðîâàíèÿ íàíîðàçìåðíûõ êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíèÿ ïîä 

äåéñòâèåì ðàçëè÷íûõ âîññòàíàâëèâàþùèõ àãåíòîâ (âîäîðîä, ãèïîôîñôèò 

íàòðèÿ, òðèýòèëàëþìèíèé).  

Â ðåçóëüòàòå äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ Pd(Acac)2 ñ 

ôîñôèíàìè (PPh3, PHPh2, PH2Ph, PH3) â èíåðòíîé àòìîñôåðå óñòàíîâëåíî, 

÷òî â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé âîçìîæíî ïðåâðàùåíèå èñõîäíûõ êîìïëåêñîâ 

ïî ðàçëè÷íûì ìàðøðóòàì (êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå, îáìåí àöèäîëèãàíäîâ, 

ðåäîêñ-ïðîöåññ), ïðèâîäÿùèì ê îáðàçîâàíèþ ìîíîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ 

Pd(II) èëè Pd(0), áè- è òðåõúÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ Pd(II), Pd(I) è íàíî÷àñòèö 

äèàìåòðîì 2-3 íì, ñîäåðæàùèõ µ-ôîñôèíèäåíîâûå ëèãàíäû è 

êîîðäèíèðîâàííûå ôîñôèíû. 

Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî âîïðîñàì ýâîëþöèè ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì 

ïîä äåéñòâèåì âîññòàíîâèòåëåé è â ïðîöåññå êàòàëèçà. Îáùåé 

çàêîíîìåðíîñòüþ âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïëåêñîâ ïàëëàäèÿ(II) ñ 

ôîñôîðîðãàíè÷åñêèìè ëèãàíäàìè ñ ðàçëè÷íûìè âîññòàíàâëèâàþùèìè 

àãåíòàìè ÿâëÿåòñÿ ôîðìèðîâàíèå ìèêðîãåòåðîãåííûõ ñèñòåì. Ïðèðîäà 

îáðàçóþùèõñÿ íàíî÷àñòèö (ìåòàëëè÷åñêîå ÿäðî èëè àññîöèàòû ïîëèÿäåðíûõ 

êîìïëåêñîâ ïàëëàäèÿ ñ ôîñôèäíûìè, ôîñôèíèäåíîâûìè ëèãàíäàìè, íà 
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êîòîðûõ èììîáèëèçîâàíû êëàñòåðû Pd(0)) çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ 

ñêîðîñòåé âîññòàíîâëåíèÿ Pd(II) è äåñòðóêöèè ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ 

ëèãàíäîâ, êîòîðûå â ñâîþ î÷åðåäü îïðåäåëÿþòñÿ íå òîëüêî ïðèðîäîé 

âîññòàíîâèòåëÿ, íî è àòìîñôåðîé ïðîöåññà (âîäîðîä èëè àðãîí), 

ñîîòíîøåíèåì âîññòàíîâèòåëü/ïàëëàäèé. Ïðèâîäÿòñÿ îáùèå ñõåìû 

ôîðìèðîâàíèÿ è ñâîéñòâà ìèêðîãåòåðîãåííûõ ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ 

ãèäðèðîâàíèÿ. 
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ÌÎËÅÊÓËßÐÍÛÉ ÄÈÇÀÉÍ È ÑÓÏÐÀÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÅ ÑÒÐÎÅÍÈÅ 

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ ÊÐÅÊÈÍÃÀ ÍÎÂÎÃÎ ÏÎÊÎËÅÍÈß 

 

Äðîçäîâ Â.À., Äîðîíèí Â.Ï., Ñîðîêèíà Ò.Ï., Ãóëÿåâà Ò.È. 

 

Èíñòèòóò ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ, Îìñê 

E-mail: drozdov@incat.okno.ru 

 

Óñòàíîâëåíû íåêîòîðûå çàêîíîìåðíîñòè, îòðàæàþùèå âçàèìîñâÿçü ìîëåêóëÿðíîãî 
(êðèñòàëëîõèìè÷åñêîãî) ñòðîåíèÿ êîìïîíåíòîâ êàòàëèçàòîðà êðåêèíãà ñ åãî 
ñóïðàìîëåêóëÿðíûì (ïðîñòðàíñòâåííûì) ñòðîåíèåì. Ñôîðìóëèðîâàíû òðåáîâàíèÿ ê 
ïîðèñòîé ñòðóêòóðå (òåêñòóðå) êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà äëÿ ïåðåðàáîòêè ðàçëè÷íîãî 
óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ â ðàçíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ðåæèìàõ.  Ðàññìîòðåíû ïðè÷èíû 
èçìåíåíèÿ ôðàãìåíòîâ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû êàòàëèçàòîðîâ ïîä âîçäåéñòâèåì ðåàêöèîííîé 
ñðåäû è â óñëîâèÿõ ðåãåíåðàöèè. 

 

Ñîâðåìåííûé êàòàëèçàòîð êðåêèíãà èìååò ñëîæíîå ñòðîåíèå [1]. 

Îñíîâíîé àêòèâíûé êîìïîíåíò - ìîäèôèöèðîâàííûé öåîëèò òèïà Y – 

ðàñïðåäåëåí â ìíîãîêîìïîíåíòíîé ìàòðèöå. Ìàòðèöà, ÿâëÿþùàÿñÿ 

íàïîëíèòåëåì è ñâÿçóþùèì, â ñâîþ î÷åðåäü, ñîñòîèò èç ôàçû êîìïîçèòîâ 

îêñèä Al-ìîíòìîðèëëîíèò è ôàçû àëþìîñèëèêàòà. 

Íàðÿäó ñ ñîçäàíèåì îïòèìàëüíîãî õèìè÷åñêîãî, ôàçîâîãî ñîñòàâà è 

ïðèðîäû êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè, ôîðìèðîâàíèå çàäàííîãî 

ñóïðàìîëåêóëÿðíîãî ñòðîåíèÿ (òåêñòóðû) ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ôóíäàìåíòàëüíûõ 

çàäà÷ íàó÷íîãî êîíñòðóèðîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà [2]. 

Ðàçíîîáðàçèå èñõîäíîãî ïåðåðàáàòûâàåìîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ, à 

òàêæå ðàçëè÷íûå òåõíîëîãè÷åñêèå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà òðåáóþò 

ñîçäàíèÿ àññîðòèìåíòà ñîâðåìåííûõ êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà ðàçëè÷íîãî 

ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ. 

Â äàííîé ðàáîòå óñòàíîâëåíû íåêîòîðûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå 

çàêîíîìåðíîñòè, îòðàæàþùèå âçàèìîñâÿçü ìîëåêóëÿðíîãî, êðèñòàëëî-

õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ êîìïîíåíòîâ êàòàëèçàòîðîâ ñ ïðîñòðàíñòâåííûì 

ñòðîåíèåì êàòàëèçàòîðîâ â öåëîì. Ïîêàçàíà ýâîëþöèÿ ìîëåêóëÿðíîãî è 

òåêñòóðíîãî äèçàéíà ïðîìûøëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, ðàçðàáîòàííûõ ñîâìåñòíî 

ÈÏÏÓ ÑÎ ÐÀÍ è ÎÀÎ «Ñèáíåôòü-ÎÍÏÇ», (ñåðèÿ «ÊÌÖ» è «Ëþêñ»), 
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ïðèâåäøàÿ ê ñîçäàíèþ êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà ïî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè 

è ñåëåêòèâíîñòè ïðåâûøàþùèõ ìèðîâîé óðîâåíü. 

Ñôîðìóëèðîâàíû òðåáîâàíèÿ ê ïîðèñòîé ñòðóêòóðå êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà 

äëÿ ïåðåðàáîòêè âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ è ñìåøàííîãî òÿæåëîãî óãëåâîäîðîäíîãî 

ñûðüÿ.  

 

Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè òåêñòóðû èñõîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ. 

Êàòàëèçàòîð, 

ìàðêà 

SÁÝÒ-N2, 

ì2/ã 

*Vìèêðî, 

ñì3/ã 

Vìåçî, 

ñì3/ã 

Vìàêðî, 

ñì3/ã 

Rìåçî, 

A 

Rìàêðî, 

A 

ÊÌÖ-96 173 ± 5 0.019 0.267 0.227 31 1750 

ÊÌÖ-97 236 ± 7 0.012 0.412 0.301 35 2150 

ËÞÊÑ 295 ± 3 0.030 0.452 0.286 30 1845 

*- ∆ = ± 0.002. 

 

Ïîêàçàíî, ÷òî òðåõìîäàëüíîå ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð îïðåäåëÿåòñÿ 

îñîáåííîñòüþ ñòðîåíèÿ îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ è ñòåïåíüþ èõ âçàèìîäåéñòâèÿ. 

Ìèêðîïîðû ôîðìèðóåò öåîëèò, è èõ îáúåì çàâèñèò íå òîëüêî îò åãî 

ñîäåðæàíèÿ, íî è îò òèïà (ÐÇÝY, ÐÇÝÍY, óëüòðàñòàáèëüíûé Y), ñòåïåíè 

êðèñòàëëè÷íîñòè. Âàæíûì è íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ÿâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå 

ñíèæåíèå îáúåìà ìèêðîïîð â êàòàëèçàòîðå ïðè åãî ýêñïëóàòàöèè.   

Íàèáîëåå óçêèå ìåçîïîðû (30-40 A) ôîðìèðóþò àëþìîñèëèêàò, à îáëàñòü 

áîëåå êðóïíûõ ìåçîïîð ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíèåì êîìïîçèöèè îêñèä àëþìèíèÿ 

– ìîíòìîðèëëîíèò ðàçíîãî ñîñòàâà. 

Òàê êàê êàòàëèçàòîðû äàííîãî òèïà ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ïåðåðàáîòêè 

òÿæåëîãî è ñìåøàííîãî óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ, òî íàëè÷èå çíà÷èòåëüíîãî 

îáúåìà òðàíñïîðòíûõ ìàêðîïîð (Vìàêðî > 0.2 ñì3/ã) ñ ðàçìåðàìè áîëåå 800 A 

(Dìàêðî > 10 dìîëåêóë) ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì. Ýòà îáëàñòü ñôîðìèðîâàíà 

êîìïîçèöèåé Al2O3 – ìîíòìîðèëëîíèò.  

Â ðàáîòå äîïîëíèòåëüíî ðàññìîòðåíû âîïðîñû ñòàáèëüíîñòè òåêñòóðû 

äàííûõ êàòàëèçàòîðîâ â óñëîâèÿõ èõ ýêñïëóàòàöèè. 

Ïîêàçàíî, ÷òî ïîä âîçäåéñòâèåì ðåàêöèîííîé ñðåäû è óñëîâèé 

ðåãåíåðàöèè ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà êàòàëèçàòîðîâ èçìåíÿåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, çà 
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ñ÷åò ñïåêàíèÿ íàèìåíåå òåðìîñòàáèëüíîãî êîìïîíåíòà ìàòðèöû – 

àëþìîñèëèêàòà.  

Íåñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå îáëàñòè ìàêðîïîð, ñôîðìèðîâàííîé 

êîìïîçèöèåé îêñèä àëþìèíèÿ – ìîíòìîðèëëîíèò, óêàçûâàåò íà åå ôàçîâóþ 

óñòîé÷èâîñòü â óñëîâèÿõ ðåàêöèîííîé è âîçäóøíî-ïàðîâîé ñðåäû. 

 

Ëèòåðàòóðà: 
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¹11. Ñ.22-25. 

2. Â.À. Äðîçäîâ, Â.Ï. Äîðîíèí //Íåôòåïåðåðàáîòêà è íåôòåõèìèÿ, 2000. 
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Ðàçðàáîòàíû ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ äâóõ òèïîâ óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí (ÓÍÂ) ïóòåì 
ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà è ýòèëåíà íà ñïëàâíûõ êàòàëèçàòîðàõ 65Ni25Cu è 62Fe8Ni, è àìîðôíîãî 
óãëåðîäà (ÀÓ) ïèðîëèçîì íåôòÿíîãî êîêñà. Ïîëó÷åííûå ÓÍÂ èçó÷åíû ìåòîäàìè ÏÝÌ, 
ÑÝÌ è ÐÔÀ è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. Ïðèãîòîâëåíû íàíåñåííûå âûñîêîäèñïåðñíûå Pt 
êàòàëèçàòîðû, êîòîðûå îõàðàêòåðèçîâàíû ôèçè÷åñêèìè ìåòîäàìè, âêëþ÷àÿ EXAFS è 
àäñîðáöèþ ÑÎ.  Âûïîëíåíû ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ â ñîñòàâå 
êàòîäà òâåðäîïîëèìåðíîãî òîïëèâíîãî ýëåìåíòà (ÒÏÒÝ). 

 

Â îáëàñòè ñîçäàíèÿ òâåðäîïîëèìåðíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ (ÒÏÒÝ)  

âûïîëíåí çíà÷èòåëüíûé îáúåì èññëåäîâàíèé è òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàçðàáîòîê. 

Òâåðäîïîëèìåðíûå ÒÝ èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûõ 

èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè â òðàíñïîðòíûõ è ñòàöèîíàðíûõ ýíåðãîóñòàíîâêàõ. Ââèäó 

òîãî, ÷òî ÒÏÒÝ îáåñïå÷èâàþò çíà÷èòåëüíóþ óäåëüíóþ ïëîòíîñòü ýíåðãèè, îíè 

ïåðñïåêòèâíû â êà÷åñòâå êîìïàêòíûõ èñòî÷íèêîâ ýëåêòðîýíåðãèè äëÿ 

ìèêðîêîìïüþòåðîâ è ïåðåíîñíûõ ñðåäñòâ ñâÿçè âìåñòî òðàäèöèîííûõ ëèòèé-

èîííûõ áàòàðåé.  

Ýëåêòðîäíàÿ ñáîðêà, âõîäÿùàÿ â ñîñòàâ ÒÏÒÝ, âêëþ÷àåò àíîä- è êàòîä 

ñîäåðæàùèå ýëåêòðîêàòàëèçàòîðû, à òàêæå èîíîîáìåííóþ ìåìáðàíó, 

ðàñïîëîæåííóþ ìåæäó äâóìÿ ýëåêòðîäíûìè ñëîÿìè - àíîäíûì è êàòîäíûì. Â 

êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ îáû÷íî èñïîëüçóþò áëàãîðîäíûå ìåòàëëû, òàêèå êàê Pt 
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è Ru, íàíåñåííûå íà óãëåðîäíûå íîñèòåëè. Áîëüøîå çíà÷åíèå èìååò 

äèñïåðñíîñòü ìåòàëëîâ, èõ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü â êàòàëèçàòîðå è óäåëüíàÿ 

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü.  

Âàæíûì ïàðàìåòðîì òàêæå ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíîñòü òðàíñïîðòà 

ðåàãåíòîâ â ýëåêòðîäíûõ ñëîÿõ ÒÏÒÝ, îïðåäåëÿåìàÿ ñòðóêòóðîé è 

ìîðôîëîãèåé ÷àñòèö, óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, ðàñïðåäåëåíèåì ïîð ïî 

ðàçìåðàì è äðóãèìè õàðàêòåðèñòèêàìè íîñèòåëÿ.  

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóþò äâå âàæíûå íàó÷íûå ïðîáëåìû:  

 âûáîð îïòèìàëüíîãî óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà, èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå 

íîcèòåëÿ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðà êàòîäà; 

 íàíåñåíèå  ýëåìåíòîâ  àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â îïòèìàëüíîì ñîñòàâå, 

êîíöåíòðàöèè è äèñïåðñíîñòè.  

Ðàçëè÷íûå òèïû óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ è ñàæè ñ âûñîêîé 

ìåçîïîðèñòîñòüþ (> 75 ì2/g) è ñòåïåíüþ ãðàôèòèçàöèè øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ 

êàê íîñèòåëè äëÿ êàòàëèçàòîðîâ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ òèïà Vulcan XC72R, 

Black Pearls BP 2000 (Cabot Corporation), Ketjen, Denka, etc. è ò.ä.  

Â ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ ðàçðàáîòàíû ìåòîäû ñèíòåçà óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí 

(ÓÍÂ) ðàçëîæåíèåì ìåòàíà, ýòèëåíà è äðóãèõ óãëåâîäîðîäîâ íà 3-d 

ïåðåõîäíûõ ìåòàëëàõ. Åñòü òðè òèïà ÓÍÂ, îòëè÷àþùèåñÿ ñòðóêòóðîé: ñ ñëîÿìè 

óãëåðîäà, ðàñïîëîæåííûìè ïåðïåíäèêóëÿðíî ê îñè âîëîêíà (êîëîäà èãðàëüíûõ 

êàðò), ïîä óãëîì 45î ê îñè (ìîðôîëîãèÿ ðèñóíêà "åëî÷êà") èëè ïàðàëëåëüíî 

îñè, ñ îáðàçîâàíèåì ìíîãîñòåííûõ íàíîòðóáîê. Óíèêàëüíûå ñòðóêòóðíûå 

îñîáåííîñòè ýòèõ ÓÍÂ (Baker è äð., Rostrup-Nielsen è äð., Geus è äð., de Jong è 

äð.) äåëàþò èõ ïðèâëåêàòåëüíûìè êàíäèäàòàìè äëÿ íîñèòåëåé Pt 

êàòàëèçàòîðîâ. Â äàííîé ðàáîòå ìû ðàññìîòðèì äâà òèïà ÓÍÂ (0î è 90î) è 

îäèí òèï àìîðôíîãî óãëåðîäà (ÀÓ) äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ýëåêòðîêàòàëèçàòîðîâ 

äëÿ êàòîäà.  

Ðåíòàáåëüíîñòü ÒÏÒÝ äîñòèãàåòñÿ ïóòåì ñíèæåíèè ñîäåðæàíèÿ Pt, 

ïðåæäå âñåãî â êàòîäå, ïîýòîìó öåëüþ ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåé ÿâëÿåòñÿ 

ñíèæåíèå Pt â êàòîäå äî 0.02 ìã/ñì2, ÷òî ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî 

ñëåäóþùèìè ìåòîäàìè:  

1. Öåëåíàïðàâëåííûé ñèíòåç óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ, ïîçâîëÿþùåãî íàíåñòè 

âûñîêèå êîíöåíòðàöèè íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö Pt è äîñòè÷ü îäíîðîäíîãî 
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ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðó â 2-3 íì, ïðåäïî÷òèòåëüíî îêîëî 2 íì. Â 

ýòîì ñëó÷àå ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà ìåíüøàÿ òîëùèíà êàòîäíîãî êîìïëåêñà, è, 

ñëåäîâàòåëüíî, áîëåå âûñîêàÿ ñêîðîñòü òðàíñïîðòà êèñëîðîäà è óäàëåíèÿ H2O, 

ïðè ñíèæåíèÿ îáùåãî ñîäåðæàíèÿ Pt â ýëåêòðîêàòàëèçàòîðå.  

2. Èñïîëüçîâàíèå ñïëàâà Pt ñ 3d-ïåðåõîäíûìè ìåòàëëàìè. Ýòèì ìîæíî 

äîñòè÷ü ïîâûøåíèÿ àêòèâíîñòè êàæäîé ÷àñòèöû, èíãèáèðîâàòü ñïåêàíèå Pt è 

ñíèçèòü ñîäåðæàíèå Pt â êàæäîé ÷àñòèöå è, ñëåäîâàòåëüíî, âî âñåì êàòîäå.  

3. Àêòèâàöèÿ ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ íàíåñåíèåì ïîðôèðèíîâûõ êîìïëåêñîâ.  

Â äîêëàäå áóäóò ïðåäñòàâëåíû ñëåäóþùèå îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, 

ïîëó÷åííûå â ÈÊ è íàøèìè êîëëåãàìè èç äðóãèõ èíñòèòóòîâ: 

1. Ðàçðàáîòêà îïòèìàëüíîé ïðîöåäóðû ïîëó÷åíèÿ äâóõ òèïîâ ÓÍÂ íà 

ñïëàâíûõ êàòàëèçàòîðàõ: íà 65Ni25Cu ñ ñëîÿìè ïåðïåíäèêóëÿðíûìè ê îñè 

íèòè (α= 90 0) è íà 62Fe8Ni òèïà íàíîòðóáîê ñ ñëîÿìè, ïàðàëëåëüíûìè îñè 

íèòè (α=0 0) è ÀÓ, ïðèãîòîâëåííîãî ïèðîëèçîì íåôòÿíîãî êîêñà.  

2. Èçó÷åíèå ÓÍÂ ìåòîäàìè ÏÝÌ, ÑÝÌ è ÐÔÀ è õèìè÷åñêîãî àíàëèçà. 

3. Íàíåñåíèå ïëàòèíû íà ÓÍÂ è ÀÓ.  

4. Èçó÷åíèå êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäàìè ÏÝÌ, ÑÝÌ è ÐÔÀ è õèìè÷åñêîãî 

àíàëèçà  

5. Èçìåðåíèå àäñîðáöèè ÑÎ íà íàíåñåííûõ Pt êàòàëèçàòîðàõ.  

6. Èññëåäîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ ìåòîäîì  EXAFS.  

7. Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå èçìåðåíèÿ. 
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Èçâåñòíî, ÷òî ìåäíî-öèíêîâûå êàòàëèçàòîðû Cu/ZnO îáëàäàþò 

âûñîêèìè àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ â íèçêîòåìïåðàòóðíîì ñèíòåçå 

ìåòàíîëà [1]. Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò ïî èññëåäîâàíèþ ýòèõ 

êàòàëèçàòîðîâ, ïðèðîäà èõ àêòèâíûõ öåíòðîâ è, â ÷àñòíîñòè, ñîñòîÿíèå ìåäè 

â íèõ äî ñèõ ïîð ÿâëÿþòñÿ ïðåäìåòîì øèðîêîé äèñêóññèè [2]. Íàñòîÿùàÿ 

ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé êàòàëèçàòîðîâ Cu/ZnO, 

âîçíèêàþùèõ ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ëèáî îêèñëèòåëüíî-

âîññòàíîâèòåëüíûõ îáðàáîòîê. Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ áûëè 

èñïîëüçîâàíû îáðàçöû àíîìàëüíûõ òâåðäûõ ðàñòâîðîâ èîíîâ ìåäè â 

àíèîííî-ìîäèôèöèðîâàííîì îêñèäå öèíêà – à.ì.-Cu0.08Zn0.92O. Îêñèäû 

ýòîãî ñîñòàâà îáðàçóþòñÿ â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ 

ãèäðîêñîêàðáîíàòà ìåäè è öèíêà (Zn,Cu)5(OH)6(CO3)2 ïðè òåìïåðàòóðàõ íå 

áîëåå 500-550îÑ è ñîäåðæàò îñòàòî÷íûå àíèîííûå ãðóïïû CO3
2- è OH-. Â 

êà÷åñòâå îáðàçöà ñðàâíåíèÿ áûë èññëåäîâàí îáðàçåö a.ì.-ZnO, ïîëó÷åííûé 

ðàçëîæåíèåì ãèäðîêñîêàðáîíàòà öèíêà. 

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëè ýëåêòðîííûé 

ìèêðîñêîï JEM-2010 ñ óñêîðÿþùèì íàïðÿæåíèåì 200 êÂ è ðàçðåøåíèåì ïî 

ëèíèÿì 0.14 íì. Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñíèìêîâ âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ 

èñïîëüçîâàëè ìíîãîñëîåâîé ìåòîä ðàñ÷åòà èçîáðàæåíèé ïðîñâå÷èâàþùåé 

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ (ÏÝÌÂÐ) [3].  

Ïî äàííûì ÏÝÌÂÐ â ñòðóêòóðå êðèñòàëëîâ îêèñëåííûõ íà âîçäóõå ïðè 

350 îÑ îáðàçöîâ a.ì.-ZnO è à.ì.-Cu0.08Zn0.92O èìååòñÿ áîëüøîå ÷èñëî 

ïðîòÿæåííûõ äåôåêòîâ óïàêîâêè áàçàëüíûõ ïëîñêîñòåé (002), à òàêæå 

äèñëîêàöèîííûå ïðèçìàòè÷åñêèå ñìåùåíèÿ àòîìîâ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, 
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÷òî äåôåêòû ýòîãî âèäà âîçíèêàþò â ïðîöåññå ôàçîâîãî ïåðåõîäà 

ãèäðîêñîêàðáîíàòíûõ ôîðì ñîåäèíåíèé â a.ì.-îêñèäû [4]. Äàííûå ÏÝÌÂÐ 

ïîêàçûâàþò òàêæå, ÷òî à.ì.-êðèñòàëëû ñîäåðæàò êðîìå ñêâîçíûõ ïîð ñ 

ðàçìåðàìè 5-7 íì, òàêæå è çàìêíóòûå âíóòðèîáúåìíûå ìåçîïîðû ñ 

ðàçìåðàìè 2-3 íì, íå èìåþùèå âûõîäà íà âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü. 

Îáðàçîâàíèå âíóòðèîáúåìíûõ ìåçîïîð ìîæíî îáúÿñíèòü ñòîêîì àòîìíûõ 

âàêàíñèé êðèñòàëëà, îáðàçóþùèõñÿ ïðè íåïîëíîì óäàëåíèè àíèîííûõ ãðóïï 

CO3
2- è OH- ïðè òåðìîðàçëîæåíèè ãèäðîêñîêàðáîíàòà è ïåðåõîäå åãî â  

à.ì.-îêñèä. Óêàçàííûå ïðîöåññû ñòðóêòóðíûõ òðàíñôîðìàöèé õàðàêòåðíû 

äëÿ îáðàçîâàíèÿ êàê a.ì.-ZnO, òàê è à.ì.-Cu0.08Zn0.92O.  

Ïî äàííûì ÏÝÌÂÐ îêèñëåííûå îáðàçöû (èñõîäíîå ñîñòîÿíèå) íå 

ñîäåðæàò âûäåëåíèé ìåòàëëè÷åñêîé, ëèáî îêèñëåííîé ìåäè. 

Âîññòàíîâèòåëüíàÿ îáðàáîòêà ïðè 270îÑ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ÷àñòèö 

Cuo êàê íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ à.ì.-Cu0.08Zn0.92O, òàê è âíóòðè 

èõ îáúåìà. Ðàçìåðû ÷àñòèö ìåäè, ëîêàëèçîâàííûõ íà âíåøíåé ïîâåðõíîñòè 

ìåäíî öèíêîâîãî îêñèäà, ñîñòàâëÿþò 3-10 íì. Âíóòðè êðèñòàëëîâ  

à.ì.-Cu0.08Zn0.92O ìåòàëëè÷åñêàÿ ìåäü îáðàçóåò êëàñòåðû ñ ðàçìåðàìè 2-3 íì, 

ðàçìåùåííûå â çàìêíóòûõ ìåçîïîðàõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêèå 

ðåøåòêè êëàñòåðíûõ ÷àñòèö Cuo è ìàòðèöû à.ì.-Cu0.08Zn0.92O êîãåðåíòíû ñ 

ïàðàëëåëüíîñòüþ íàïðàâëåíèé: [001]ZnO  [111]Cu0. Àíàëîãè÷íóþ 

ñòðóêòóðó èìåþò êàòàëèçàòîðû, îáðàáîòàííûå ðåàêöèîííîé ñìåñüþ. 

Ïîñëåäóþùàÿ îáðàáîòêà âîññòàíîâëåííîãî îáðàçöà â ïîòîêå Íå ñ 0.02 îá % Î2 

ïðè 270 îÑ ïðèâîäèò ê îêèñëåíèþ (ðåîêèñëåíèþ) ìåäè, ëîêàëèçîâàííîé íà 

ïîâåðõíîñòè à.ì.-Cu0.08Zn0.92O è âîçâðàùåíèþ èîíîâ Cu2+ â îáúåì 

êðèñòàëëà. Ïðè ýòîì êëàñòåðíàÿ ìåäü, íàõîäÿùàÿñÿ âî âíóòðåííèõ 

ìåçîïîðàõ, îñòàåòñÿ â ìåòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè.  

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî òâåðäûå ðàñòâîðû ìåäè â 

îêñèäå öèíêà âîçíèêàþò òîëüêî â ôàçàõ à.ì.-Cu0.08Zn0.92O, ñîäåðæàùèõ 

ñòðóêòóðíûå äåôåêòû. Ïîäâèæíîñòü ìåäè ïðèâîäèò ê îáðàòèìûì 

èçìåíåíèÿì ñîñòàâà òâåðäûõ ðàñòâîðîâ à.ì.-Cu0.08Zn0.92O âñëåäñòâèå 

ïåðåìåùåíèÿ àòîìîâ ìåäè èç îáúåìà êðèñòàëëà íà åãî ïîâåðõíîñòü ïðè 

âîññòàíîâèòåëüíîé îáðàáîòêå è îáðàòíî – ïîñëå ðåîêèñëåíèÿ îáðàçöà. 

Ïîâåðõíîñòíàÿ ìåäü ñåãðåãèðóåòñÿ â âèäå ÷àñòèö ìåòàëëà, à ðàñòâîðåííûå 
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èîíû ëîêàëèçóþòñÿ â îáúåìå êðèñòàëëîâ à.ì.-Cu0.08Zn0.92O íà ñòðóêòóðíûõ 

äåôåêòàõ. Îáðàòèìûé òðàíñïîðò ìåäè ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì âñëåäñòâèå 

äèôôóçèè èîíîâ Cu2+ ïî ïðîòÿæåííûì äåôåêòàì äèñëîêàöèîííîãî òèïà.  
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óãëåðîäíûå ïîäëîæêè èç òåðìîðàñøèðåííîãî ïðèðîäíîãî ãðàôèòà è õèìè÷åñêè 

ìîäèôèöèðîâàííûõ àíòðàöèòîâ, õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ è ðàçìåð ÷àñòèö 
íàíåñåííîãî ïàëëàäèÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé 
èñõîäíîãî ìàòåðèàëà è ïðèìåíÿåìûì ñïîñîáîì ôîðìèðîâàíèÿ ïîðèñòîé 

ñòðóêòóðû ïîäëîæêè. Â ïðîöåññå íàíåñåíèÿ H2PdCl4 íà óãëåðîäíóþ 
ïîâåðõíîñòü ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå èëè ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå âîññòàíîâëåíèå 
ïàëëàäèÿ, â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ óãëåðîäíîé ïîäëîæêè. 
Íàèáîëåå ðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ïàëëàäèÿ 

íàáëþäàåòñÿ íà íîñèòåëÿõ èç òåðìîðàñøèðåííîãî ãðàôèòà. Îñóùåñòâëåí 
ïîäáîð óñëîâèé ñèíòåçà óãëåðîäíûõ ïîäëîæåê èç ãðàôèòîâ è àíòðàöèòîâ, 
îáåñïå÷èâàþùèõ ïðåèìóùåñòâåííîå ôîðìèðîâàíèå â ïàëëàäèåâûõ 
êàòàëèçàòîðàõ ÷àñòèö ìåòàëëà ðàçìåðîì 1-2 íì èëè èõ àññîöèàòîâ, ëèáî 

ëîêàëèçàöèþ ìåòàëëà âíóòðè óçêèõ ìèêðîïîð. 
Îáíàðóæåíî ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â ãèäðèðóþùåé àêòèâíîñòè 

êàòàëèçàòîðîâ, îòëè÷àþùèõñÿ ñîñòîÿíèåì íàíåñåííîãî ïàëëàäèÿ. Íàèáîëåå 

âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ãèäðèðîâàíèè ãåêñåíà-1 è öèêëîãåêñåíà ïðîÿâëÿþò 
êàòàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå àññîöèàòû íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ïàëëàäèÿ. 
Ïîíèæåííîé àêòèâíîñòüþ îòëè÷àþòñÿ êàòàëèçàòîðû, äëÿ êîòîðûõ õàðàêòåðíà 
ëîêàëèçàöèÿ ïàëëàäèÿ âíóòðè óçêèõ ìèêðîïîð óãëåðîäíîé ïîäëîæêè. 

Àêòèâíîñòü òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ ãåêñåíà-1 ïðåâûøàåò 
îò íåñêîëüêèõ äî äåñÿòêîâ ðàç èõ àêòèâíîñòü â ãèäðèðîâàíèè öèêëîãåêñåíà. 

Íàáëþäàåìûå ýôôåêòû îáñóæäåíû ñ ïîçèöèé íàëè÷èÿ ñèëüíîãî 
âçàèìîäåéñòâèÿ ñ óãëåðîäíîé ïîäëîæêîé ëîêàëèçîâàííîãî â ìèêðîïîðàõ 

ìåòàëëà è çàòðóäíåííîé äèôôóçèè ìîëåêóë ðåàãåíòîâ è ïðîäóêòîâ â 
ìèêðîïîðàõ íîñèòåëÿ. 
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Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïòèìèçàöèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà è èçó÷åíèÿ 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíåñåííûõ öèðêîíèéñóëüôàòíûõ êàòàëèçàòîðîâ, àêòèâíûõ è 
ñåëåêòèâíûõ â æèäêîôàçíîì àëêèëèðîâàíèè èçîáóòàíà áóòåíàìè. Ïîêàçàíî, ÷òî 
äîñòèæåíèå âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñóëüôàòèðîâàííîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ 
(SZ), äèñïåðãèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ, ñâÿçàíî ñ ôîðìèðîâàíèåì äåôåêòíîãî 
êðèñòàëëè÷åñêîãî SZ c ðàçìåðîì ÷àñòèö ïîðÿäêà 1-3 íì. 

 

Ïðîãðåññ èíäóñòðèàëüíîãî àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè â îñíîâíîì 
ñâÿçûâàåòñÿ ñ ïåðåõîäîì îò èñïîëüçîâàíèÿ æèäêèõ êèñëîò ê ïðèìåíåíèþ 

òâåðäûõ êàòàëèçàòîðîâ. Ñðåäè ïîñëåäíèõ îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàþò ñèñòåìû 
íà îñíîâå ñóëüôàòèðîâàííîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ (SZ), ïîçâîëÿþùèå 
îñóùåñòâëÿòü ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè è àëêèëèðîâàíèÿ óãëåâîäîðîäîâ â 
“ìÿãêèõ” òåìïåðàòóðíûõ óñëîâèÿõ. Ïðè ýòîì äî ñèõ ïîð ìàëî èçó÷åííîé 

îñîáåííîñòüþ êîíñòðóèðîâàíèÿ öèðêîíèéñóëüôàòíûõ êàòàëèçàòîðîâ îñòàåòñÿ 
ôîðìèðîâàíèå äèñïåðñíûõ ñîñòîÿíèé SZ, äîñòèãàåìîå â ðåçóëüòàòå íàíåñåíèÿ 
àêòèâíîãî êîìïîíåíòà íà ïîâåðõíîñòü ïîðèñòûõ ìàòðèö. Òàêèå ñîñòîÿíèÿ 
ìîãóò îïðåäåëÿòü áîëåå âûñîêèå ïîêàçàòåëè àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè 

íàíåñåííûõ öèðêîíèéñóëüôàòíûõ ñèñòåì ïî ñðàâíåíèþ ñ ìàññèâíûì SZ. Â 
íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îïòèìèçàöèè õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà 
è èçó÷åíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíåñåííûõ SZ-ñèñòåì ïðèìåíèòåëüíî 

ê ïðîöåññó  æèäêîôàçíîãî àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè. 

Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé äëÿ SZ èñïîëüçîâàëèñü ñèëèêàãåëü è γ?-îêñèä 
àëþìèíèÿ. Äëÿ ñèíòåçà êàòàëèçàòîðîâ ïðèìåíÿëàñü êàê ìíîãîêðàòíàÿ, òàê è 

îäíîêðàòíàÿ ïðîïèòêà íîñèòåëåé ðàñòâîðîì íèòðàòà öèðêîíèëà ðàçëè÷íîé 
êîíöåíòðàöèè ñ ïîñëåäóþùåé  îáðàáîòêîé â àììèà÷íîé ñðåäå ñóëüôàòîì 
àììîíèÿ è ïðîêàëèâàíèåì. 
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Ñîäåðæàíèå äèîêñèäà öèðêîíèÿ â êàòàëèçàòîðàõ âàðüèðîâàëîñü îò 9,5 äî  
39 ìàñ. % äëÿ ñèëèêàãåëåâîãî íîñèòåëÿ è îò 6,2 äî 29,8 ìàñ. % ïðè 
èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå ìàòðèöû îêñèäà àëþìèíèÿ. Èçó÷åíèå ñâîéñòâ 
êàòàëèçàòîðîâ â æèäêîôàçíîé ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ èçîáóòàíà áóòåíàìè 

ïðîâîäèëîñü â àâòîêëàâå ñ ïåðåìåøèâàíèåì ðåàêöèîííîé ñðåäû, à òàêæå íà 
ïðîòî÷íî-öèðêóëÿöèîííîé óñòàíîâêå â ðåàêòîðå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì 
êàòàëèçàòîðà.  

Âûñîêèå ïîêàçàòåëè àêòèâíîñòè (ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áóòåíîâ íå ìåíåå 

90 %, âûõîä æèäêîãî àëêèëàòà 1,5-1,8 ã íà ã ïðåâðàùåííûõ áóòåíîâ) 
íàíåñåííûõ öèðêîíèéñóëüôàòíûõ ñèñòåì ïðîÿâëÿëèñü, íà÷èíàÿ ñ ñîäåðæàíèÿ 
ZrO2 íå ìåíåå 10-15 ìàñ. %. Ïðîâåäåíèå ðåíòãåíî-ôàçîâîãî àíàëèçà 

êàòàëèçàòîðîâ íå ïîçâîëèëî îáíàðóæèòü ôàç äèîêñèäà èëè ñóëüôàòà öèðêîíèÿ. 
Ôîðìèðîâàíèå âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö äèîêñèäà öèðêîíèÿ íà ïîâåðõíîñòè 
ñèëèêàãåëüíîãî íîñèòåëÿ áûëî ïîäòâåðæäåíî ìåòîäîì ýëåêòðîííîé 
ìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Ñîïîñòàâëåíèå ìèêðîñêîïè÷åñêèõ äàííûõ 

ñ êàòàëèòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè îáðàçöîâ ïîçâîëÿåò ïðèéòè ê âûâîäó î òîì, ÷òî 
ðàçâèòèå ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ íà íàíåñåííûõ ñèñòåìàõ, òàê æå êàê è íà 
ìàññèâíûõ, îáåñïå÷èâàåòñÿ ôîðìèðîâàíèåì äèîêñèäà öèðêîíèÿ â 
êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Ïðè ñîäåðæàíèè ìåíåå 15 ìàñ. % äèîêñèä 

öèðêîíèÿ îêàçàëñÿ ñôîðìèðîâàí â âèäå àìîðôíûõ “êîðî÷åê” íà ÷àñòèöàõ 
ñèëèêàãåëÿ. Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ZrO2 è ðîñòå 
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ ïðîÿâëÿþòñÿ îáëàñòè c 

÷àñòèöàìè ZrO2, èìåþùèìè ðàçìåðû ïîðÿäêà 1-3 íì è óïîðÿäî÷åííóþ 
ñòðóêòóðó, õàðàêòåðíóþ äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé äèîêñèäà 
öèðêîíèÿ. 

Êàòàëèçàòîð, ïîëó÷åííûé íà îñíîâå ñèëèêàãåëüíîãî íîñèòåëÿ è 

ñîäåðæàùèé îêîëî 20 ìàñ. % ZrO2, ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñåëåêòèâíûì ïî ñðàâíåíèþ 
ñ ìàññèâíûì SZ è SZ, íàíåñåííûì íà îêñèä àëþìèíèÿ. Ïðè ýòîì îí 
ïîçâîëÿåò äîñòèãàòü ïðàêòè÷åñêè òåõ æå ïîêàçàòåëåé ïðîöåññà, ÷òî è ïðè 
àëêèëèðîâàíèè ñ èñïîëüçîâàíèåì êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû: 

èçîàëêàíû Ñ8 ñîñòàâëÿþò íå ìåíåå 80 ìàñ. % â ñîñòàâå æèäêîãî àëêèëàòà ïðè 
îòíîøåíèè òðèìåòèëïåíòàíîâ è äèìåòèëãåêñàíîâ îêîëî 6, à äîëÿ ëåãêèõ 
óãëåâîäîðîäîâ Ñ5-Ñ7 îãðàíè÷èâàåòñÿ ïðèìåðíî 10 ìàñ. %. 

Ïî äàííûì èíôðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè î íèçêîòåìïåðàòóðíîé ñîðáöèè 
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, ïîëó÷åííûé âûñîêîñåëåêòèâíûé êàòàëèçàòîð 
õàðàêòåðèçóåòñÿ è íàèáîëåå îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì ïîâåðõíîñòíûõ 
êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñîâñêîé ïðèðîäû, îáðàçîâàííûõ êîîðäèíàöèîííî-

íåíàñûùåííûìè êàòèîíàìè Zr4+. 
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Ñ ïîìîùüþ ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè, ßÌÐ, ÒÏÂ è õåìîñîðáöèîííûõ ìåòîäîâ 

èññëåäîâàíû îáðàçöû, ïðèãîòîâëåííûå íàíåñåíèåì (NMe4)2[Pt(OH)6] íà 

ïîâåðõíîñòü γ-Al2O3 ñ ïîñëåäóþùåé òåðìîîáðàáîòêîé â îêèñëèòåëüíîé 

è/èëè âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå; ïðîâåäåíî èõ ñðàâíåíèå ñ êàòàëèçàòîðàìè, 

ïîëó÷àåìûìè èç òðàäèöèîííîãî ïðåäøåñòâåííèêà ìåòàëëà (H2PtCl6). 

Êàê è ïëàòèíàõëîðâîäîðîäíàÿ êèñëîòà, ãèäðîêñîêîìïëåêñû îêàçûâàþòñÿ 

ñïîñîáíû ê áûñòðîìó çàêðåïëåíèþ íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ, 

ïîçâîëÿÿ ââîäèòü â êàòàëèçàòîð àäñîðáöèîííûì ñïîñîáîì äî 2-3 ìàñ. % Pt è 

ëîêàëèçóÿñü ïðåèìóùåñòâåííî âáëèçè âíåøíåé ïîâåðõíîñòè çåðåí íîñèòåëÿ. 

Âìåñòå ñ òåì, èììîáèëèçàöèÿ ãèäðîêñîïëàòèíàòà ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó 

ëèãàíäíîãî îáìåíà è èìååò ìåñòî äàæå â ùåëî÷íîé ñðåäå (ðÍ >8), êîãäà 

èîíû [PtCl6]2- ïîëíîñòüþ îñòàþòñÿ â ðàñòâîðå. Ïîñêîëüêó ñèëüíîå 

âçàèìîäåéñòâèå ñ íîñèòåëåì ðåàëèçóåòñÿ óæå íà ñòàäèè íàíåñåíèÿ 

ãèäðîêñîêîìïëåêñà, äîïîëíèòåëüíàÿ òåðìîîîáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ 

â îêèñëèòåëüíîé àòìîñôåðå ñòàíîâèòñÿ íåîáÿçàòåëüíîé, è ìàêñèìàëüíàÿ 

äèñïåðñíîñòü ìåòàëëà â ýòîì ñëó÷àå äîñòèãàåòñÿ ïðè ïðÿìîì 

âîññòàíîâëåíèè íàíåñåííîãî ïðåäøåñòâåííèêà. Ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ â 

îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ (Í2, ~400 oC) äèñïåðñíîñòü ïëàòèíû â îáðàçöàõ, 

ïîëó÷åííûõ èç ãèäðîêñîïëàòèíàòà, áëèçêà ê 100 %. Íàðÿäó ñ ýòèì, 

êàòàëèçàòîðû õàðàêòåðèçóþòñÿ è äîñòàòî÷íî âûñîêîé óñòîé÷èâîñòüþ ê 

ñïåêàíèþ ïðè òåðìîîáðàáîòêàõ â áîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ (ñîïîñòàâèìîé ñî 

ñòàáèëüíîñòüþ àíàëîãè÷íûõ îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ èç H2PtCl6); ïðèìåð 

äàí â òàáëèöå. 
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Òàáë. 1. Äàííûå õåìîñîðáöèîííûõ èçìåðåíèé äëÿ îáðàçöîâ 0.5%Pt/γ-Al2O3, 

ïðèãîòîâëåííûõ èç 2-õ ïðåäøåñòâåííèêîâ è âîññòàíîâëåííûõ â æåñòêèõ 

óñëîâèÿõ.  

Èñõîäíûé 
êîìïëåêñ Pt 

Îáðàáîòêà 
â òîêå Í2 

ïðè 500 îÑ 

Äèñïåðñíîñòü ïëàòèíû (%)* 
OC     OT        HT         CO 

H2PtCl6 1 ÷ - 71 67 91 

“ 10 ÷ 46 62 67 80 

(NMe4)2[Pt(OH)6] 1 ÷ - 68 67 79 

“ 10 ÷ 50 63 67 79 

*Ïî õåìîñîðáöèè Î2 (ÎÑ) è ÑÎ è òèòðîâàíèþ êèñëîðîäîì (ÎÒ) è âîäîðîäîì (ÍÒ). 
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ÑÈÍÒÅÇ, ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ È ÏÐÈÌÅÍÅÍÈÅ Â ÊÀÒÀËÈÇÅ 

ÃÅÒÅÐÎÃÅÍÍÛÕ ÊÈÑËÎÒÍÛÕ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ WO3(MoO3)/MO2 

(M=Sn, Zr, Ti) 

 

Ìàêñèìîâ Ã.Ì., Ïàóêøòèñ Å.À., Ëèòâàê Ã.Ñ. 

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: maks@catalysis.nsk.su 

 

Ñèíòåçèðîâàíû è èçó÷åíû (ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, ñêàíèðóþùàÿ ýëåêòðîííàÿ 
ìèêðîñêîïèÿ, ñîñòàâ âîäíûõ ñìûâîâ, êîëè÷åñòâî è ñèëà êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïî 
òåðìîäåñîðáöèè ïèðèäèíà) ãåòåðîãåííûå êèñëîòíûå êàòàëèçàòîðû 5-40 % WO3(MoO3)/MO2 
(M=Zr, Ti, Sn). Âñå êàòàëèçàòîðû ÿâëÿþòñÿ ñèëüíûìè áðåíñòåäîâñêèìè êèñëîòàìè, ÷òî 
îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â èõ ñîñòàâå ñòðóêòóð, ïîõîæèõ íà ãåòåðîïîëèêèñëîòû. Îíè 
ýôôåêòèâíî êàòàëèçèðóþò æèäêîôàçíûå ðåàêöèè (â ÷àñòíîñòè, ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðåêèñè 
êóìîëà è ñèíòåçà âèòàìèíà Å) è ñïîñîáíû çàìåíèòü â íèõ ìèíåðàëüíûå êèñëîòû 
(íàïðèìåð, H2SO4). 

 

Ãåòåðîãåííûå êèñëîòíûå êàòàëèçàòîðû øèðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â 

ïðîìûøëåííîñòè, ãëàâíûì îáðàçîì, â ãàçîôàçíûõ ïðîöåññàõ. Óæåñòî÷åíèå 

ýêîëîãè÷åñêèõ òðåáîâàíèé ïðèâåëî ê íåîáõîäèìîñòè ðàçðàáîòêè íîâûõ 

êàòàëèçàòîðîâ, ñïîñîáíûõ çàìåíèòü ìèíåðàëüíûå êèñëîòû (îñîáåííî H2SO4) 

â æèäêîôàçíûõ ïðîöåññàõ. Ê ÷èñëó îòíîñèòåëüíî íåäàâíî íàéäåííûõ 

îòíîñÿòñÿ êèñëîòíûå êàòàëèçàòîðû WO3(MoO3)/MO2 (M=Zr,Ti,Sn), 

îáëàäàþùèå ðÿäîì ïîëåçíûõ ñâîéñòâ: âûñîêàÿ êèñëîòíîñòü, ïðèìåíèìîñòü 

ê æèäêîôàçíûì è ãàçîôàçíûì ðåàêöèÿì, íå÷óâñòâèòåëüíîñòü ê ïðèìåñÿì â 

ñûðüå, ë¸ãêîñòü ðåãåíåðàöèè. 

Â äàííîé ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíû ñåðèè êàòàëèçàòîðîâ 5-40 % 

WO3(MoO3)/MO2 (M=Zr,Ti,Sn). Îíè èññëåäîâàíû ìåòîäàìè  

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ñêàíèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, èçó÷åíû èõ 

âîäíûå ñìûâû. Êèñëîòíîñòü îïðåäåëÿëàñü ìåòîäàìè ÄÒÀ è ÈÊÑ 

àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà è ïî øêàëå ÐÀ (proton affinity). Âñå 

êàòàëèçàòîðû ïîêàçàëè íàëè÷èå áðåíñòåäîâñêèõ ñèëüíîêèñëûõ (óäàëåíèå 

ïèðèäèíà äî 490-520 îÑ, çíà÷åíèå ÐÀ 1140 ÊÄæ/ìîëü – íà óðîâíå 

ãåòåðîïîëèêèñëîò) öåíòðîâ. Èõ êîëè÷åñòâî è ðàñïðåäåëåíèå ïî ñèëå 

çíà÷èòåëüíî çàâèñÿò îò Ì è óñëîâèé ñèíòåçà. Ïîêàçàíî, ÷òî âñå 

êàòàëèçàòîðû ÿâëÿþòñÿ îäíîòèïíûìè è ñîäåðæàò Mo èëè W â ñèëüíî- è 
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ñëàáîñâÿçàííîì ñîñòîÿíèè. Ïðè÷¸ì ñëàáîñâÿçàííûé ìåòàëë ïðåäñòàâëÿåò 

ñîáîé ïîëèîêñîìåòàëëàò, ñïîñîáíûé ñìûâàòüñÿ, è îòâå÷àåò çà íàèáîëåå 

êèñëûå öåíòðû. Òàêèì îáðàçîì, êàòàëèçàòîðû WO3(MoO3)/MO2 ïîäîáíû 

êàòàëèçàòîðàì ãåòåðîïîëèêèñëîòà/íîñèòåëü, íî îòëè÷àþòñÿ î÷åíü âûñîêîé 

(äî 800 îÑ) òåðìîñòîéêîñòüþ. 

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñðàâíèâàëàñü â äâóõ æèäêîôàçíûõ ðåàêöèÿõ. 

Â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðåêèñè êóìîëà ïðè 40îÑ íàèáîëåå àêòèâíûìè 

áûëè 30 % WO3(MoO3)/SnO2 è 20 % WO3(MoO3)/ZrO2 (â àöåòîíå, êàê 

ðàñòâîðèòåëå), 10-20 % WO3(MoO3)/TiO2 (â êóìîëå). Ïðè÷¸ì àêòèâíîñòü íå 

ñâÿçàíà ñ îáùåé êèñëîòíîñòüþ êàòàëèçàòîðîâ. Â ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ 

âèòàìèíà Å ïðè ïðîñòåéøèõ óñëîâèÿõ (100 îÑ, 2 ÷àñà, îòíîøåíèå 

èçîôèòîë:òðèìåòèëãèäðîõèíîí = 1 â ìîëÿõ) äîñòèãíóò âûõîä 86 %. 

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçàëè ïåðñïåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ 

WO3(MoO3)/ÌO2 äëÿ ïðîìûøëåííûõ æèäêîôàçíûõ ïðîöåññîâ. 
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Ñòðåìëåíèå ê ñî÷åòàíèþ äîñòîèíñòâ è èñêëþ÷åíèþ íåäîñòàòêîâ 

òðàäèöèîííûõ ãîìîãåííûõ è ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðèâåëî ê 

êîíñòðóèðîâàíèþ ò.í. “ãèáðèäíîôàçíûõ” êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì [1]. 

Â äîêëàäå ïðîàíàëèçèðîâàíî ñîâðåìåííîå ñîñòîÿíèå è òåíäåíöèè ðàçâèòèÿ 

ïðîáëåìû êàòàëèçà ìåòàëëîêîìïëåêñàìè (MXn) è íàíî÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ 

(M0) ëèáî èõ îêñèäîâ, ãåòåðîãåíèçèðîâàííûìè ïîñðåäñòâîì 

ôóíêöèîíàëèçîâàííûõ ïîëèìåðîâ. Äëÿ îáîçíà÷åíèÿ òàêèõ êîíòàêòîâ êðîìå 

èììîáèëèçîâàííûé (immobilized) èñïîëüçóþòñÿ òåðìèíû ãèáðèäîôàçíûé 

(hybrid-phase), ïîëèìåð-ñâÿçàííûé (a tailor-made polymer), 

ãåòåðîãåíèçèðîâàííûé (heterogenized) êàòàëèçàòîð.  Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíûõ 

íîñèòåëåé èñïîëüçóþòñÿ êàê ëèíåéíûå èëè ñëàáî ñøèòûå ñåò÷àòûå 

ìèêðîïîðèñòûå (ãåëåîáðàçíûå) ïîëèìåðû, òàê è æåñòêîñøèòûå ìàêðîïîðèñòûå 

ñìîëû. Ïåðâûå èç íèõ ðàñòâîðÿþòñÿ ëèáî íàáóõàþò â îðãàíè÷åñêèõ 

ðàñòâîðèòåëÿõ, àêòèâíûé êîìïîíåíò â íèõ ëîêàëèçîâàí íå òîëüêî íà 

ïîâåðõíîñòè (êàê â ãóñòîñøèòûõ ïîëèìåðàõ), íî è â èõ îáúåìå. Â ïîñëåäíèå 

ãîäû äëÿ ýòèõ öåëåé èñïîëüçóþòñÿ áëîê-ñîïîëèìåðû, äåíäðèìåðû, íîñèòåëè 

ñìåøàííîé ìèíåðàëüíî-ïîëèìåðíîé ïðèðîäû, ïðîäóêòû (ñî)ïîëèìåðèçàöèè 

ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ìîíîìåðîâ [2]. Çíà÷èòåëüíûå óñïåõè äîñòèãíóòû â 

èññëåäîâàíèè ìåõàíèçìà ñâÿçûâàíèÿ MXn è M0 ñ ìàêðîëèãàíäàìè, â ñîçäàíèè 

öåëåíàïðàâëåííîãî ñòåðåîõèìè÷åñêîãî îêðóæåíèÿ âîêðóã èîíà ìåòàëëà, 

îñîáåííî èñïîëüçóÿ ðàçðàáîòàííûé ïîäõîä, îñíîâàííûé íà 

ïîëèìåðèçàöèîííûõ ïðåâðàùåíèÿõ ìåòàëëîñîäåðæàùèõ ìîíîìåðîâ. 

Ïîëó÷åíû ìíîãî÷èñëåííûå äîêàçàòåëüñòâà îáùíîñòè äåéñòâèÿ ãîìîãåííûõ 

è ãåòåðîãåíèçèðîâàííûõ ìåòàëëîïîëèìåðíûõ êàòàëèçàòîðîâ. Òàê, â ðåàêöèÿõ 
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ãèäðîãåíèçàöèè, âåðîÿòíî, íàèáîëåå ïðîñòûõ äëÿ òàêèõ ñèñòåì, â êà÷åñòâå 

ïðîìåæóòî÷íûõ îáíàðóæåíû ñîåäèíåíèÿ Ì-Í, óñòàíîâëåíî ñòóïåí÷àòîå 

ïðèñîåäèíåíèå âîäîðîäà, óìåíüøåíèå ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ îëåôèíîâ â 

ïðèñóòñòâèè ïðî÷íî êîîðäèíèðóþùèõñÿ ñ ìåòàëëîöåíòðîì àöåòèëåíîâûõ ëèáî 

ñîïðÿæåííûõ äèåíîâûõ ñóáñòðàòîâ, îòðàâëåíèå îäíîòèïíûìè êàòàëèòè÷åñêèìè 

ÿäàìè è ò.ï. Ýòî æå îòíîñèòñÿ è ê ïîëèìåðèçàöèîííûì ïðîöåññàì. ×àñòî 

óäàåòñÿ âûäåëèòü èíòåðìåäèàòû, ìåòîäàìè íåðàçðóøàþùåãî êîíòðîëÿ èçó÷èòü 

ñîñòîÿíèå ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà, ñîîòíåñòè êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñ åãî 

âàëåíòíûì ñîñòîÿíèåì, äèñïåðñíîñòüþ Ì0, åãî äîëåé íà ïîâåðõíîñòè è äð.[3]. 

Àíàëèçèðóþòñÿ ñëåäóþùèå ÿâëåíèÿ â êàòàëèçå ïîëèìåð-

èììîáèëèçîâàííûìè êîìïëåêñàìè.  

Òåìïåðàòóðíûé ôàêòîð. Àíîìàëüíàÿ àððåíèóñîâñêàÿ çàâèñèìîñòü 

ñêîðîñòè ðåàêöèè, êàòàëèçèðóåìîé èììîáèëèçîâàííûìè ìåòàëëîêîìï-

ëåêñàìè: ñêîðîñòü ðåàêöèè êàê ïðàâèëî óâåëè÷èâàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû 

ñòåêëîâàíèÿ ïîëèìåðà, à çàòåì ðåçêî óìåíüøàåòñÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ 

èçìåíåíèåì ïîäâèæíîñòè ïîëèìåðíûõ ñåãìåíòîâ è ñâÿçàííûõ ñ íèìè 

àêòèâíûõ öåíòðîâ. 

Êîíöåíòðàöèîííûå ýôôåêòû. Ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà êàòàëèòè÷åñêèå 

ñâîéñòâà îêàçûâàåò íå òîëüêî îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ èììîáèëèçîâàííûõ 

êîìïëåêñîâ, íî è èõ ðàñïðåäåëåíèå  íà ïîëèìåðíîé ìàòðèöå (òîïîãðàôèÿ). 

Êîîïåðàòèâíûå ýôôåêòû. 

Ðàçìåðíûå ýôôåêòû. 

Âûñîêàÿ ëîêàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñóáñòðàòà âîêðóã àêòèâíîãî öåíòðà 

(ò.í. ñóáñòðàòíîå îáîãàùåíèå). 

Ñïåöèôèêà êàòàëèçà ïîëèìåð-èììîáèëèçîâàííûìè êëàñòåðàìè. 

Íàíîêàòàëèç. 

Îñîáåííîñòè ãåòåðîãåíèçàöèè ìåòàëëîöåíîâ.  

Ïîëèìåð-îïîñðåäîâàííîå êîíñòðóèðîâàíèå áèôóíêöèîíàëüíûõ 

êàòàëèçàòîðîâ. 

Âîçìîæíîñòü âûäåëåíèÿ è èññëåäîâàíèÿ ïðîìåæóòî÷íûõ è àêòèâíûõ 

êîìïëåêñîâ. 

Àñèììåòðè÷åñêàÿ èíäóêöèÿ  
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Îñíîâíûå ïîäõîäû ê ìîëåêóëÿðíîìó äèçàéíó ãåòåðîãåííûõ 

êàòàëèçàòîðîâ ÷åðåç ìåòàëëîïîëèìåðíûé ñèíòåç. 
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Îêèñëèòåëüíàÿ ôóíêöèîíàëèçàöèÿ ìåòàíà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç öåíòðàëüíûõ ïðîáëåì 
ñîâðåìåííîé õèìèè. Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçîâàíèå äîñòèæåíèé 
ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî êàòàëèçà â ñâÿçè ñ âîçìîæíîñòüþ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ â ìÿãêèõ 
óñëîâèÿõ. Ðàçðàáîòàíû è èçó÷åíû ðîäèé–èîäèä–õëîðèäíûå è ðîäèé–ìåäü(æåëåçî)–
õëîðèäíûå êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû, äåéñòâóþùèå â îêèñëåíèè ìåòàíà è äðóãèõ 
íàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ â âîäíîì ðàñòâîðå òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû â ïðèñóòñòâèè 
ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà è ìîíîêñèäà óãëåðîäà. Ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîåäèíåíèé, 
ñîäåðæàùèõ èçîòîï 18Î (18O2, H2

18O, CF3CO18OH) è D (CD4), èçìåðåíû ðàñïðåäåëåíèå 
èçîòîïñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ è êèíåòè÷åñêèå èçîòîïíûå ýôôåêòû. Ïðåäëîæåí íàèáîëåå 
âåðîÿòíûé ìåõàíèçì êàòàëèòè÷åñêîé îêèñëèòåëüíîé ôóíêöèîíàëèçàöèè ìåòàíà. 

 

Ðàçâèòèå íåòðàäèöèîííûõ ìåòîäîâ ïåðåðàáîòêè ïðèðîäíîãî ãàçà â 

öåííûå êèñëîðîäñîäåðæàùèå ïðîäóêòû ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ïðîáëåìîé 
ñîâðåìåííîé êàòàëèòè÷åñêîé õèìèè. Ïðè ýòîì ïðèâëåêàòåëüíûìè 
îêèñëèòåëÿìè ïðåäñòàâëÿþòñÿ êèñëîðîä èëè âîçäóõ.  

Ìåòàëëîêîìïëåêñíûå êàòàëèçàòîðû è êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû 
äåéñòâóþò â áîëåå ìÿãêèõ òåìïåðàòóðíûõ óñëîâèÿõ, è ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ 
àëêàíîâ, êàê â ñëó÷àå ãàçîôàçíîãî êàòàëèçà [1], ìîæíî èçáåæàòü. Èçâåñòíî, 
÷òî àëêàíû àêòèâèðóþòñÿ íà òåõ æå ñîåäèíåíèÿõ ìåòàëëîâ, ÷òî è âîäîðîä, à 

èìåííî, êîìïëåêñàõ ðîäèÿ, ðóòåíèÿ, ïëàòèíû, ïàëëàäèÿ. Ìîëåêóëÿðíûé 
êèñëîðîä ïî àíàëîãèè ñ äåéñòâèåì áèîêàòàëèçàòîðîâ òðåáóåò 
âîññòàíîâëåíèÿ. Â ìîäåëüíûõ ñèñòåìàõ òàêîå âîññòàíîâëåíèå, ïî-âèäèìîìó, 
èäåò äî ïåðîêñèäà âîäîðîäà èëè åãî ýêâèâàëåíòîâ [2]. 

Äëÿ ïðåâðàùåíèÿ ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà â äâóõýëåêòðîííûå 
îêèñëèòåëè ìû èñïîëüçîâàëè åãî èçâåñòíûå ðåàêöèè ñ íèçêîâàëåíòíûìè 
ñîåäèíåíèÿìè èîäà, ìåäè è æåëåçà, êîòîðûå äåéñòâóþò êàê ñîêàòàëèçàòîðû. 

Ïåðîêñèäíîå îêèñëåíèå àëêàíîâ èçâåñòíî â áëèçêèõ ñèñòåìàõ [3].  
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Ðåãåíåðàöèÿ âîññòàíîâëåííûõ ôîðì ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèåì 
ìîíîêñèäîì óãëåðîäà, êàòàëèçèðóåìûì êîìïëåêñàìè ðîäèÿ.  

Ïîëó÷åíû íåêîòîðûå êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ïðîöåññà è ïðîâåäåíû 
èññëåäîâàíèÿ ñ ïðèìåíåíèåì èçîòîïîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÊÈÝ (êèíåòè÷åñêèé 

èçîòîïíûé ýôôåêò) ïî ðàñòâîðèòåëþ äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè èç 
ìåòàíà â ñèñòåìå Rh(I, III) –I– – Cl–  ðàâåí 2, à â ñèñòåìå Rh(I, III) – Cu(I, 
II)– Cl–  èëè Rh(I, III) – Fe(II, III)– Cl– ïðèìåðíî 1. Â òî æå âðåìÿ äëÿ 
èíòåíñèâíî ïðîòåêàþùåé ðåàêöèè ÑÎ â ÑÎ2 âî âñåõ ñèñòåìàõ ÊÈÝ ïî 

ðàñòâîðèòåëþ ðàâåí 1.7. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ìåõàíèçì âêëþ÷àåò ñòàäèþ 
äèññîöèàöèè ñëàáîé êèñëîòû, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ëèáî ìåäëåííîé, ëèáî 
îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåä ìåäëåííîé [4]. Äåéñòâèå èîä-ñîäåðæàùåé ñèñòåìû 

ñâÿçàíî ñ äèññîöèàöèåé HI, êîòîðàÿ â ñìåñè CF3COOH(D)–H2O(D2O) ìîæåò 
áûòü äîñòàòî÷íî ñëàáîé è èñòèííûì îêèñëèòåëåì â äàííîì ñëó÷àå ìîæåò 
ÿâëÿòüñÿ HOI. Â ìåäü- è æåëåçî-ñîäåðæàùèõ ñèñòåìàõ òàêèõ ñòàäèé íåò. 
Íåñîìíåííî, ÷òî ÊÈÝ äëÿ îáðàçîâàíèÿ ÑÎ2 ñâÿçàí ñ äåïðîòîíèðîâàíèåì 

àêâàêàðáîíèëüíîãî êîìïëåêñà ðîäèÿ (III) 
ÊÈÝ ïî ìåòàíó (kCH4/kCD4) â îáåèõ èçó÷åííûõ ñèñòåìàõ ðàâåí ïðèìåðíî 4. 

Èñïîëüçîâàíèå ñîåäèíåíèé, ìå÷åíûõ 18Î (ìîëåêóëÿðíûé êèñëîðîä, âîäà, 
òðèôòîðóêñóñíàÿ êèñëîòà), ïîêàçûâàåò, ÷òî àòîì êèñëîðîäà âõîäèò â ìåòàíîë 

èç îïðåäåëåííûõ îáðàçîì àêòèâèðîâàííûõ íà ðîäèè àòîìà èëè ãðóïïû àòîìîâ 
êèñëîðîäà. Çàòåì ìåòàíîë ýòåðèôèöèðóåòñÿ òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòîé.  

Èññëåäîâàíà òàêæå ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü óãëåâîäîðîäîâ C2–C4 è 

ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ýòîì â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïðîèñõîäèò ðàçðûâ Ñ–Ñ 
ñâÿçåé.  

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹02–03–31153) è 
ïðîãðàììû Ïðåçèäåíòà ÐÔ ïî ïîääåðæêå âåäóùèõ íàó÷íûõ øêîë (ãðàíò 

¹ÍØ-1764.2003.3). 
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Ðèôîðìèíã ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíåéøèõ ïðîöåññîâ íåôòåïåðåðàáîòêè è 

âî ìíîãîì îïðåäåëÿåò òåõíîëîãè÷åñêèé è ýêîíîìè÷åñêèé óðîâåíü îòðàñëè. 

Òåõíè÷åñêèé óðîâåíü ïðîöåññà, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ êà÷åñòâîì 

êàòàëèçàòîðà.  

Êàòàëèçàòîð ðèôîðìèíãà îòíîñèòñÿ ê êëàññó íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ 

âûñîêîé ñòåïåíüþ äèñïåðñíîñòè íàíåñåííîé ïëàòèíû. Â ïðîöåññå 

èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ áûëà óñòàíîâëåíà âàæíàÿ ðîëü èîííûõ ôîðì 

ïëàòèíû Ptσ ïðè àðîìàòèçàöèè ïàðàôèíîâ. Îäíîé èç ïðè÷èí îáðàçîâàíèÿ 

èîííûõ ôîðì ïëàòèíû ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòû ñèëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñ 

íîñèòåëåì, êîòîðûå îïðåäåëÿþòñÿ åãî õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì.  

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ýôôåêòîâ ìîäèôèöèðîâàíèÿ 

îêñèäà àëþìèíèÿ ýëåìåíòàìè VI ãðóïïû íà àäñîðáöèîííûå è êàòàëèòè÷åñêèå 

ñâîéñòâà ïëàòèíû â êàòàëèçàòîðàõ ðèôîðìèíãà.  

Â êà÷åñòâå ñîåäèíåíèé ìîäèôèöèðóþùèõ ýëåìåíòîâ èñïîëüçîâàëè ñîëè 

Zr è Sn, îòëè÷àþùèåñÿ ïî ñâîåé ñïîñîáíîñòè ãèäðîëèçîâàòüñÿ â ïðîöåññå 

ñìåøåíèÿ ñ AlOOH ïðè ðÍ = 9,0. Â êà÷åñòâå AlOOH èñïîëüçîâàëè 

ïñåâäîáåìèò íåïðåðûâíîãî õîëîäíîãî îñàæäåíèÿ, ïîëó÷åííûé ïî òåõíîëîãèè 

íàøåãî Èíñòèòóòà, îñâîåííîé â 2003 ã. â ÇÀÎ «Ïðîìûøëåííûå êàòàëèçàòîðû». 

Îòëè÷èòåëüíûìè ñïîñîáíîñòÿìè äàííîãî ãèäðîîêñèäà ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå 

ïðè ïðîêàëèâàíèè îêñèäà àëþìèíèÿ ñ ïîíèæåííîé èñòèííîé ïëîòíîñòüþ è 

îäíîðîäíîïîðèñòîé ñòðóêòóðîé ñ ýôôåêòèâíûì ðàäèóñîì ïîð 40 A, ò.å. ñ 

ïàðàìåòðàìè, ñïîñîáñòâóþùèìè îáðàçîâàíèþ èîííûõ ôîðì ïëàòèíû â 

ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ. Ïðèåìû ïðèãîòîâëåíèÿ íîñèòåëåé è 

êàòàëèçàòîðîâ îáåñïå÷èëè ïîëó÷åíèå îáðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ ïëàòèíó â 
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ïðåäåëüíî äèñïåðñíîì ñîñòîÿíèè (D>80 %), ïðåèìóùåñòâåííî (>70 %) â 

ýëåêòðîíîäåôèöèòíîé (èîííîé) ôîðìå. 

Êàòàëèçàòîðû òåñòèðîâàëè â ìîäåëüíîé ðåàêöèè ðèôîðìèíãà í-ãåïòàíà íà 

ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ïðè äàâëåíèè âîäîðîäà 1,0 ÌÏà â ïðîòî÷íîì 

èçîòåðìè÷åñêîì ðåàêòîðå èäåàëüíîãî âûòåñíåíèÿ [1] . 

Ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ öèðêîíèÿ â íîñèòåëå ñåëåêòèâíîñòü 

àðîìàòèçàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ îò 35 % äî 56 %, à àêòèâíîñòü ïðîõîäèò ÷åðåç 

ìàêñèìóì â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé öèðêîíèÿ 0,3-0,6 % ìàññ., ïðè÷åì 

ýôôåêòû ìîäèôèöèðîâàíèÿ íàíåñåííîé ïëàòèíû íà Zr-ñîäåðæàùèõ íîñèòåëÿõ 

äëÿ Pt è Pt-Re ñèñòåì èäåíòè÷íû. 

Äëÿ ñèñòåìû Pt-Zr/Al2O3 ýôôåêòû ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïðîÿâëÿþòñÿ â 

óâåëè÷åíèè àêòèâíîñòè ñ 2,2 äî 2,4 ã òîëóîëà/ã êàò*÷àñ, ñåëåêòèâíîñòè ñ 52 % 

äî 59 % è ñòàáèëüíîñòè (Êä) ñ 0,7 äî 0,89. Èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ ôàêò 

çàìåòíîãî ñíèæåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàöèè ðåàêöèè àðîìàòèçàöèè ñ 127 äî  

97 êÄæ/ìîëü. 

Äëÿ Pt-Re ñèñòåìû ýôôåêòû èçìåíåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ åùå 

áîëåå âûðàæåíû, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â áîëåå ñóùåñòâåííîì óâåëè÷åíèè 

àêòèâíîñòè, ñåëåêòèâíîñòè, ñòàáèëüíîñòè è áîëåå ñèëüíîì ñíèæåíèè çíà÷åíèÿ 

ýíåðãèè àêòèâàöèè (ñ 180 äî 148 êÄæ/ìîëü). 

Ñòîëü ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè 

ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîñòè èçìåíåíèÿ ïðèðîäû ïåðåõîäíîãî êîìïëåêñà íà 

ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ ïëàòèíû. 

Ýôôåêòû ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñîåäèíåíèÿìè Zr óâåëè÷èâàþòñÿ â ðÿäó 

ãèäðîîêñèä-àöåòàò-íèòðàò-ñóëüôàò. Áëèçîñòü êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïåðâûõ 

òðåõ ñîåäèíåíèé ñâèäåòåëüñòâóåò î âîçìîæíîé èäåíòè÷íîñòè ñîåäèíåíèé 

öèðêîíèÿ â ðåçóëüòàòå èõ ãèäðîëèçà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ãèäðîîêèñüþ 

àëþìèíèÿ ïðè ðÍ = 9,0. 

Àíàëîãè÷íîå âëèÿíèå îáíàðóæåíî ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè íîñèòåëÿ 

õëîðèäîì, ôòîðèäîì è ñóëüôàòîì îëîâà. Èç êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðåàêöèè 

ñëåäóåò, ÷òî íàèáîëåå çàìåòíû ýôôåêòû ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè íîñèòåëÿ 

ôòîðèäîì îëîâà, êîòîðûé íå ãèäðîëèçóåòñÿ ïðè ðÍ = 9,0. 

Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî â ñëó÷àå ìîäèôèöèðîâàíèÿ AlOOH ëåãêî 

ãèäðîëèçóþùèìèñÿ ñîåäèíåíèÿìè (Ñl, NO3, àöåòàòû) ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ 
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ãèäðîîêèñüþ àëþìèíèÿ îáðàçóþòñÿ ãèäðîîêñèäû öèðêîíèÿ è îëîâà, êîòîðûå 

ïðè ïîñëåäóþùåé ïðîêàëêå îáðàçóþò îêñèäíûå ôàçû. 

Â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ òðóäíîãèäðîëèçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé (ôòîðèäû Sn, 

ñóëüôàòû Zr) ìîæíî îæèäàòü âîçìîæíîñòè ñîõðàíåíèÿ õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé 

ïðåäøåñòâåííèêà â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ íîñèòåëÿ. Íàáëþäàåìûå â äàííûõ 

ñëó÷àÿõ ýôôåêòû ìîäèôèöèðîâàíèÿ íàíåñåííîé ïëàòèíû ìîãóò áûòü 

îáóñëîâëåíû ìîäèôèêàöèåé âçàèìîäåéñòâèÿ ìåòàëë-íîñèòåëü â ðåçóëüòàòå 

èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà íîñèòåëÿ. 

Ïîäòâåðæäåíèå ýôôåêòîâ ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîëó÷åíî ïðè èññëåäîâàíèè 

êàòàëèçàòîðîâ õåìîñîðáöèè è òåðìîäåñîðáöèè âîäîðîäà. Ðîëü öèðêîíèÿ 

ïðîÿâèëàñü â óâåëè÷åíèè ñòåïåíè îäíîðîäíîñòè ïëàòèíû è îòíîøåíèè 

ñòåõèîìåòðèè ïðî÷íîàäñîðáèðîâàííûõ ôîðì âîäîðîäà ïðè òåìïåðàòóðàõ 300-

500 îÑ. Âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå îá îïòèìàëüíîì èçìåíåíèè ïðî÷íîñòè 

ñâÿçåé ïåðåõîäíûõ ñîñòîÿíèé â ðåàêöèè àðîìàòèçàöèè ïàðàôèíîâ. 

Ñíèæåíèå êîëè÷åñòâà àêòèâèðîâàííîé ôîðìû âîäîðîäà íà 

ïðîìîòèðîâàííûõ öèðêîíèåì êàòàëèçàòîðàõ ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ 

ïðåâðàùåíèÿ â  íàïðàâëåíèè ìåíåå ïðî÷íîñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé (ïðîöåññû 

àðîìàòèçàöèè è èçîìåðèçàöèè). 
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Â ðàáîòå ðàññìîòðåí ðÿä âîïðîñîâ, êàñàþùèõñÿ ïðîèçâîäñòâà äèçåëüíîãî òîïëèâà è 
àâòîáåíçèíîâ íà ìèíè-çàâîäàõ â óäàëåííûõ ðåãèîíàõ, îáëàäàþùèõ çàïàñàìè óãëåâîäîðîäíîãî 
ñûðüÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ áîëüøîãî ðÿäà íåôòÿíûõ è ãàçîêîíäåíñàòíûõ ìåñòîðîæäåíèé 
ñîðòíîå äèçåëüíîå òîïëèâî ìîæíî ïðîèçâîäèòü ïóòåì ðåêòèôèêàöèè ñûðüÿ è äîáàâëåíèÿ ê 
ïðÿìîãîííîé äèçåëüíîé ôðàêöèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðèñàäîê, ò.å. áåç ïðèìåíåíèÿ âòîðè÷íûõ 
ïðîöåññîâ. Äëÿ ïðîèçâîäñòâà âûñîêîîêòàíîâûõ àâòîáåíçèíîâ èç ïðÿìîãîííûõ áåíçèíîâûõ 
ôðàêöèé íåîáõîäèìî èëè èõ êîìïàóíäèðîâàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì àíòèäåòîíàòîðîâ è 
çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà âûñîêîîêòàíîâûõ êîìïîíåíòîâ, èëè ïðèìåíåíèå âòîðè÷íûõ 
ïðîöåññîâ. Ïðîâåäåí ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïåðåðàáîòêè ïðÿìîãîííûõ áåíçèíîâ ðàçëè÷íûìè 
âòîðè÷íûìè ïðîöåññàìè. Ñäåëàí âûâîä, ÷òî äëÿ ïðîèçâîäñòâà àâòîáåíçèíîâ íà ìàëîòîííàæíûõ 
óñòàíîâêàõ íàèáîëåå ïðèãîäåí ïðîöåññ «öåîôîðìèíã».  

 

Òðàäèöèîííûì ñûðüåì äëÿ ïðîèçâîäñòâà ìîòîðíûõ òîïëèâ - 

àâòîìîáèëüíûõ áåíçèíîâ è äèçåëüíîãî òîïëèâà – ÿâëÿþòñÿ íåôòü è ãàçîâûé 

êîíäåíñàò. Íàäåæíîå ñíàáæåíèå àâòîòðàíñïîðòà ìîòîðíûìè òîïëèâàìè 

îñîáåííî àêòóàëüíî äëÿ ðåãèîíîâ Ðîññèè, èìåþùèõ ñîáñòâåííûå ðåñóðñû 

óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ (íåôòè, ãàçîâîãî êîíäåíñàòà) è óäàëåííûõ îò 

ïðîìûøëåííûõ öåíòðîâ íåôòåïåðåðàáîòêè. Â ýòîì ñëó÷àå äëÿ ïîêðûòèÿ 

ñîáñòâåííûõ ïîòðåáíîñòåé ðåãèîíîâ èëè îòäåëüíûõ ïðåäïðèÿòèé ïðîèçâîäñòâî 

ìîòîðíûõ òîïëèâ îñóùåñòâëÿþò íà ìàëîòîííàæíûõ (20-300 òûñ. ò/ã) 

óñòàíîâêàõ èëè çàâîäàõ (ìèíè-ÍÏÇ) ïî ïåðåðàáîòêå íåôòè èëè ãàçîâîãî 

êîíäåíñàòà.  

Äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ïðÿìîãîííûõ äèçåëüíûõ ôðàêöèé (ÏÄÔ) â êà÷åñòâå 

ìîòîðíîãî òîïëèâà ïåðâûå äîëæíû ñîîòâåòñòâîâàòü öåëîìó ðÿäó òðåáîâàíèé, 

ïðåäúÿâëÿåìûõ ñòàíäàðòàìè ê äèçåëüíûì òîïëèâàì, â ò.÷. ïî öåòàíîâîìó 

÷èñëó, ñîäåðæàíèþ îáùåé ñåðû, òåìïåðàòóðàì ïîìóòíåíèÿ è çàñòûâàíèÿ. 

Ïðîâåäåííûé àíàëèç êà÷åñòâà ÏÄÔ áîëüøîãî ðÿäà íåôòåé è ãàçîâûõ 

êîíäåíñàòîâ ïîêàçàë, ÷òî ïðè ñîîòâåòñòâèè òðåáîâàíèÿì ñòàíäàðòà ïî 

ñîäåðæàíèþ îáùåé ñåðû èç ÏÄÔ áîëüøèíñòâà ìåñòîðîæäåíèé íà 
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ïðîìûñëîâûõ ìèíè-ÍÏÇ âîçìîæíî ïðîèçâîäèòü äèçåëüíûå òîïëèâà ïóòåì 

âàðüèðîâàíèÿ ôðàêöèîííîãî ñîñòàâà ïåðâûõ è ïðèìåíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ 

ïðèñàäîê.  

Ïðÿìîãîííûå áåíçèíîâûå ôðàêöèè (ÏÁÔ) íå ìîãó áûòü íåïîñðåäñòâåííî 

èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå àâòîáåíçèíîâ, â ïåðâóþ î÷åðåäü âñëåäñòâèå èõ íèçêèõ 

îêòàíîâûõ ÷èñåë (Î×). Ïîâûøåíèå Î× ÏÁÔ âîçìîæíî íåñêîëüêèìè ïóòÿìè – 

èëè êîìïàóíäèðîâàíèåì ñ âûñîêîîêòàíîâûìè êîìïîíåíòàìè (êèñëîðîä-

ñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè, àëêèëàòàìè, ðèôîðìàòàìè è ò.ï.) è ñ 

àíòèäåòîíàöèîííûìè ïðèñàäêàìè, èëè ïðèìåíåíèåì ïðîöåññîâ íåôòå-

ïåðåðàáîòêè. Íà ðåãèîíàëüíûõ ìèíè-ÍÏÇ ïðîèçâîäñòâî âûñîêîîêòàíîâûõ 

àâòîáåíçèíîâ èç ÏÁÔ ïóòåì êîìïàóíäèðîâàíèÿ âåñüìà ïðîáëåìàòè÷íî, ÷òî 

ñâÿçàíî ñ íèçêèìè Î× ÏÁÔ, íåîáõîäèìîñòüþ èìåòü áîëüøèå êîëè÷åñòâà 

âûñîêîîêòàíîâûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ êîìïàóíäèðîâàíèÿ, à òàêæå òðåáîâàíèÿìè 

íîðìàòèâîâ, îãðàíè÷èâàþùèõ ñîäåðæàíèå â àâòîáåíçèíàõ îêòàíîïîâûøàþùèõ 

äîáàâîê è àíòèäåòîíàòîðîâ.  

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç òåõíîëîãèé ïåðåðàáîòêè ÏÁÔ â âûñîêîîêòàíîâûå 

áåíçèíû ïðîöåññàìè ðèôîðìèíãà, èçîìåðèçàöèè è öåîôîðìèíãà ïîêàçûâàåò, 

÷òî íàèáîëåå ïðèåìëåìûì äëÿ ðåàëèçàöèè â ñîñòàâàõ ïðîìûñëîâûõ ìèíè-ÍÏÇ 

äëÿ ïðîèçâîäñòâà àâòîáåíçèíîâ ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ öåîôîðìèíãà [1, 2].  

Ïðîöåññ öåîôîðìèíãà îñíîâàí íà ïðèìåíåíèè öåîëèòñîäåðæàùåãî 

êàòàëèçàòîðà òèïà ÈÊ-30. Êàòàëèçàòîð íå òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîé ñåðî- èëè 

ãèäðîî÷èñòêè ñûðüÿ è ïðèìåíåíèÿ âîäîðîäñîäåðæàùåãî ãàçà. Â ñëó÷àå 

ïåðåðàáîòêè ñåðíèñòûõ ôðàêöèé îäíîâðåìåííî ñ ïîâûøåíèåì îêòàíîâûõ 

÷èñåë áåíçèíîâ ïðîèñõîäèò è èõ îáåññåðèâàíèå. Â ðàáîòå ðàññìîòðåíî âëèÿíèå 

ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà íà âûõîä è êà÷åñòâî ïîëó÷àåìûõ áåíçèíîâ öåîôîðìèíãà.  

Ïîëó÷àåìûå ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ âåäåíèÿ ïðîöåññà áåíçèíû 

öåîôîðìèíãà ñîîòâåòñòâóþò òðåáîâàíèÿì ðîññèéñêèõ ñòàíäàðòîâ íà 

àâòîáåíçèíû ðàçëè÷íûõ ìàðîê (îò ÀÈ-80 äî ÀÈ-95) è ïî âñåì ïîêàçàòåëÿì 

óäîâëåòâîðÿþò íîðìàì Åâðî-2. Ïðîöåññ ðåàëèçîâàí â ïðîìûøëåííîì 

ìàñøòàáå íà óñòàíîâêàõ öåîôîðìèíãà ìîùíîñòüþ îò 5 äî 40 òûñ. ò/ã, 

ýêñïëóàòèðóåìûõ â Ðîññèè, Ïîëüøå è Ãðóçèè [2], íà÷àòî ñòðîèòåëüñòâî 

óñòàíîâêè öåîôîðìèíãà ìîùíîñòüþ 500 òûñ. ò/ã â Ñàóäîâñêîé Àðàâèè. 
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Â öåëîì, îòíîñèòåëüíî íèçêèå ýêñïëóàòàöèîííûå çàòðàòû è êàïèòàëüíûå 

âëîæåíèÿ äëÿ óñòàíîâîê öåîôîðìèíãà, à òàêæå ïðîñòîòà òåõíîëîãèè ñàìîãî 

ïðîöåññà äåëàþò åãî âïîëíå ðåíòàáåëüíûì äëÿ ðåàëèçàöèè íà óñòàíîâêàõ 

íåáîëüøîé ìîùíîñòè, ÷òî ïîçâîëÿåò èõ ýêñïëóàòèðîâàòü â ñîñòàâå 

ìàëîòîííàæíûõ çàâîäîâ ïî ïðîèçâîäñòâó ìîòîðíûõ òîïëèâ (äèçòîïëèâî è 

àâòîáåíçèíû) â óäàëåííûõ ðàéîíàõ ñòðàíû, èìåþùèõ çàïàñû íåôòè èëè 

ãàçîâîãî êîíäåíñàòà.  
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Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòèëîâîãî 
ñïèðòà. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè âîçìîæíî 
ïîëó÷åíèå ðÿäà öåííûõ îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, îò ýòèëåíà è ë¸ãêèõ îëåôèíîâ äî 
óãëåâîäîðîäîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ìîòîðíîãî òîïëèâà. Íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü â ïðåâðàùåíèè 
ýòàíîëà â óãëåâîäîðîäû áåíçèíîâîãî ðÿäà ïðîÿâèë êàòàëèçàòîð H-ZSM-5 ñ ìîäóëåì Si/Al=30. 

 

Ñîêðàùåíèå ìèðîâûõ çàïàñîâ íåôòè â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïðîâîöèðóåò 

ðåçêèé ðîñò öåí íà òðàäèöèîííîå ìîòîðíîå òîïëèâî. Â ñâÿçè ñ ýòèì âî âñ¸ì 

ìèðå âîçîáíîâèëèñü çàêðûòûå â êîíöå 70-õ ãîäîâ ðàáîòû ïî ïîèñêó 

èñòî÷íèêîâ àëüòåðíàòèâíîãî òîïëèâà. Ýòàíîë ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàèáîëåå 

ïåðñïåêòèâíûõ ñûðüåâûõ èñòî÷íèêîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ìîòîðíîãî òîïëèâà êàê ñ 

ýêîëîãè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ – ýòàíîë ìîæíî ïîëó÷àòü ñáðàæèâàíèåì 

áèîìàññû, òàê è ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, ïîñêîëüêó ñòîèìîñòü ýòàíîëà 

ïàäàåò äî ñòîèìîñòè áåíçèíà. 

Êàòàëèòè÷åñêîé äåãèäðàòàöèåé ýòàíîëà ìîæíî ïîëó÷èòü øèðîêèé ðÿä 

îðãàíè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, ñîñòàâ êîòîðûõ çàâèñèò îò òèïà êàòàëèçàòîðà è 

óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè. Òàê, íà öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðàõ, îáëàäàþùèõ 

îäíîâðåìåííî ñïîñîáíîñòüþ äåãèäðèðîâàòü ýòàíîë è îñóùåñòâëÿòü 

îëèãîìåðèçàöèþ ýòèëåíà, èç ýòèëîâîãî ñïèðòà îáðàçóåòñÿ ñïåêòð 

óãëåâîäîðîäîâ áåíçèíîâîãî ðÿäà. 

Â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà íà óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî òèïà íàìè áûëà 

èçó÷åíà ñåðèÿ öåîëèòíûõ êàòàëèçàòîðîâ: NaX, HX, H-ZSM-5. Óñòàíîâëåíî, 

÷òî íà âñåõ èññëåäîâàííûõ îáðàçöàõ ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå 

îò 300 äî 450 oÑ äîñòèãàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ýòèëîâîãî ñïèðòà. 

Íàèáîëåå àêòèâíûì îêàçàëñÿ êàòàëèçàòîð H-ZSM-5 ñ ìîäóëåì Si/Al=30. 

Ñîñòàâ è âûõîä ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè àòìîñôåðíîì 

äàâëåíèè íà ýòîì êàòàëèçàòîðå, ïðåäñòàâëåí â òàáëèöå 1. 
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Òàáëèöà 1 
Ñîñòàâ ãàçîâîãî ïðîäóêòà ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå 

mêàò=1ã.,VN2=0,24 ë/÷àñ, VÑ2Í5ÎÍ=5 ë/÷àñ, ð=1 àòì. 

 
Ñîñòàâ ãàçà, % 

Òåìïåðàòóðà, oÑ 
Ñ2 Ñ3 Ñ4 Ñ4= 

350 58 22 6 13 

450 91 3 2 3 

 
Ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è òåìïåðàòóðàõ íèæå 300 oÑ îñíîâíûì 

ïðîäóêòîì ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà ÿâëÿåòñÿ äèýòèëîâûé ýôèð. Ìàêñèìàëüíûé 

âûõîä æèäêîé óãëåâîäîðîäíîé ôðàêöèè áûë ïîëó÷åí íà êàòàëèçàòîðå  

H-ZSM-5 ïðè òåìïåðàòóðå 350 oÑ è ðàñõîäå ãàçîîáðàçíîãî ýòàíîëà 5 ë/÷àñ 

(òàáë. 2). Àíàëèç ñîñòàâà æèäêîé ôðàêöèè ïîêàçàë, ÷òî îñíîâíûìè åå 

êîìïîíåíòàìè ÿâëÿþòñÿ íåïðåäåëüíûå, à òàêæå ðàçëè÷íûå 

àëêèëàðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû. 

 

Òàáëèöà 2 
Ðåçóëüòàòû ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà íà êàòàëèçàòîðå ÍZSM-5 (Si/Al=30) 

mêàò=1ã., VÑ2Í5ÎÍ=5ë/÷àñ, ð=1 àòì. 

 
Ðàñõîä 

àçîòà, 

ë/÷àñ 

Ò,  
oÑ 

Ïðîèçâîäèòåëü-

íîñòü ïî ãàçó,  

ë/ëêàò·÷àñ 

Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü 

ïî æèäêîé ôðàêöèè, 

ìë/ãêàò·÷àñ 

Âûõîä æèäêîé 

ôðàêöèè,  

% 

350 3,4 1 7,5 
0,24 

450 2,5 0,7 5,2 

350 1,4 0,8 6 
0,36 

450 3,3 0,5 3,7 

 
Ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ äî 10 àòì. ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âûõîäà æèäêîé 

ôðàêöèè. Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðåàêöèè â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 250 äî 

350 oÑ âûõîä æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ áåíçèíîâîãî ðÿäà áëèçîê ê 50 % îò 

ïðåâðàùåííîãî ýòàíîëà. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû êàòàëèçàòîð 

äåçàêòèâèðóåòñÿ, âñëåäñòâèå çàêîêñîâûâàíèÿ ïîâåðõíîñòè. 
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Èçó÷åíî âëèÿíèå òèïà è ñîäåðæàíèÿ öåîëèòîâ â ñîñòàâå Pt-êàòàëèçàòîðîâ èçîìåðèçàöèè íà 
èçîìåðèçóþùóþ è êðåêèðóþùóþ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â èçîìåðèçàöèè n-Ñ6Í14 – 
êîìïîíåíòà óãëåâîäîðîäîâ Ñ5-Ñ10 áåíçèíîâîé ôðàêöèè â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî íà 
èçîìåðèçóþùóþ àêòèâíîñòü áèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ âëèÿþò ïðèðîäà è ñîäåðæàíèå 
öåîëèòà â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðîâ, óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. Íàèáîëüøóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî 
i-Ñ6Í14 ïîêàçàëè êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå øèðîêîïîðèñòûõ öåîëèòîâ Y è β?. Ñ óâåëè÷åíèåì 
ñîäåðæàíèÿ öåîëèòà â êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå è ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðàñòåò êðåêèðóþùàÿ 
àêòèâíîñòü îáðàçöîâ. Êàòàëèçàòîð íà îñíîâå öåîëèòà β? ïðîÿâëÿåò èçîìåðèçóþùóþ àêòèâíîñòü 
ïî îòíîøåíèþ êî âñåì óãëåâîäîðîäàì áåíçèíîâîé ôðàêöèè ñèíòåçà Ôèøåðà-Òðîïøà.  

 

Ïðèðîäíûé ãàç ÿâëÿåòñÿ àëüòåðíàòèâíûì íåôòÿíîìó ñûðüåì äëÿ 
ïîëó÷åíèÿ áåíçèíîâûõ è äèçåëüíûõ òîïëèâ, à òàêæå ïðîäóêòîâ äëÿ 
íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà ïî ìåòîäó ñèíòåçà Ôèøåðà-Òðîïøà. Ñèíòåç 

Ôèøåðà-Òðîïøà íà áèôóíêöèîíàëüíûõ öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ 
èçìåíÿåò ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå ïîëó÷àåìûõ óãëåâîäîðîäîâ [1]. 
Â ïðîäóêòàõ, ïîëó÷àåìûõ íà áèíàðíûõ Fe ñèñòåìàõ, îòíîñèòåëüíî âûñîêî 
ñîäåðæàíèå îëåôèíîâ. Ïðèñóòñòâèå îëåôèíîâ óìåíüøàåò ñòàáèëüíîñòü 

áåíçèíîâ. Â ïðîäóêòàõ, ïîëó÷àåìûõ íà Co-êàòàëèçàòîðàõ, íåâûñîêîå 
ñîäåðæàíèå óãëåâîäîðîäîâ èçî-ñòðîåíèÿ. Îêòàíîâîå ÷èñëî áåíçèíîâîé 
ôðàêöèè, ïîëó÷àåìîé â ïðîöåññå ñèíòåçà Ôèøåðà-Òðîïøà, íåäîñòàòî÷íî 
âûñîêîå äëÿ åãî ïðèìåíåíèÿ êàê ãîòîâîãî òîâàðíîãî ïðîäóêòà. Ïîýòîìó 

íåîáõîäèìà äîïîëíèòåëüíàÿ ñòàäèÿ ãèäðîîáëàãîðàæèâàíèÿ ïðîäóêòîâ ñèíòåçà 
Ôèøåðà-Òðîïøà, âêëþ÷àþùàÿ èçîìåðèçàöèþ í-ïàðàôèíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ è 
ãèäðèðîâàíèå íåíàñûùåííûõ óãëåâîäîðîäîâ. Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû ñîñòîÿëà 

â èçó÷åíèè âëèÿíèÿ òèïà è ñîäåðæàíèÿ öåîëèòà â ñîñòàâå Pt-êàòàëèçàòîðîâ 
èçîìåðèçàöèè íà èçîìåðèçóþùóþ è êðåêèðóþùóþ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ è 
òåñòèðîâàíèè îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ãèäðîîáëàãîðàæèâàíèÿ 
áåíçèíîâîé ôðàêöèè ñèíòåçà Ôèøåðà-Òðîïøà. 

Êàòàëèçàòîðû (0,5 % Pt) ãîòîâèëè ìåòîäîì ïðîïèòêè íîñèòåëåé ðàñòâîðîì 
Pt(NH3)4Cl2. Íîñèòåëè ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì öåîëèòà ãîòîâèëè ìåòîäîì 

ôîðìîâàíèÿ öåîëèòîâ (ÖÂÌ, Y, β?) â H-ôîðìå ñ ãèäðîêñèäîì àëþìèíèÿ c 
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ïîñëåäóþùèìè ñóøêîé è ïðîêàëèâàíèåì ýêñòðóäàòîâ ïðè 500 îÑ. Öåîëèòû 
áûëè îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè ÐÔÀ, ÈÊÑ. Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà  
Pt-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ èçó÷àëè â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè n-Ñ6Í14 ïðè 
äàâëåíèè 3 ÌÏà, òåìïåðàòóðàõ 250-400 îÑ, îáúåìíîé ñêîðîñòè 1 ÷-1. 

Àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü Pt-êàòàëèçàòîðîâ çàâèñÿò îò òèïà è 
ñîäåðæàíèÿ öåîëèòà â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà è óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. 
Äëÿ âñåõ òèïîâ öåîëèòîâ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ öåîëèòà â êàòàëèòè÷åñêîé 
ñèñòåìå, à òàêæå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ðåàêöèè êîíâåðñèÿ n-Ñ6Í14 ðàñòåò. 

Íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü ïîêàçàëè êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå öåîëèòà ÖÂÌ. 
Îäíàêî, íàèáîëüøóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî i-Ñ6Í14 ïðîÿâèëè êàòàëèçàòîðû íà 

îñíîâå öåîëèòîâ Y è β?. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè ïî i-C6Í14 äëÿ îáðàçöîâ ñ 

ïîíèæåííûì ñîäåðæàíèåì öåîëèòîâ Y è β? íîñèò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð ñ 
ìàêñèìóìîì ïðè 300 îÑ. Íèçêàÿ èçîìåðèçóþùàÿ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ íà 

îñíîâå öåîëèòà ÖÂÌ ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñî ñòåðè÷åñêèìè îãðàíè÷åíèÿìè 
êàíàëüíîé ñòðóêòóðû, à âûñîêàÿ êðåêèðóþùàÿ àêòèâíîñòü ñ âûñîêîé äîëåé 
ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, îòâåòñòâåííûõ çà ïðîòåêàíèå ðåàêöèé êðåêèíãà. 
Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå [2-3], áîëåå âûñîêóþ èçîìåðèçóþùóþ àêòèâíîñòü 

ïðîÿâëÿþò öåîëèòû ñ áîëüøåé äîëåé êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñðåäíåé ñèëû. 
Òåñòèðîâàíèå îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ãèäðîîáëàãîðàæèâàíèÿ 
óãëåâîäîðîäîâ áåíçèíîâîé ôðàêöèè ñèíòåçà Ôèøåðà-Òðîïøà ïîêàçàëî, ÷òî íà 

êàòàëèçàòîðå íà îñíîâå öåîëèòà ïðîòåêàåò èçîìåðèçàöèÿ âñåõ óãëåâîäîðîäîâ 
áåíçèíîâîé ôðàêöèè Ñ5-Ñ10. Íà ïðîìûøëåííîì êàòàëèçàòîðå ÈÏ-62 (0,55 % 
Pt/Al2O3) è íà êàòàëèçàòîðå ÖÂÌ/Al2O3 ïðîòåêàåò â îñíîâíîì èçîìåðèçàöèÿ 
C5. Èçîìåðèçóþùàÿ àêòèâíîñòü öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ ïðåâîñõîäèò 

èçîìåðèçóþùóþ àêòèâíîñòü ÈÏ-62. Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü çà 
ôèíàíñîâóþ ïîääåðæêó èññëåäîâàíèé ïî ïðîãðàììå ôóíäàìåíòàëüíûõ 
èññëåäîâàíèé Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ "Íîâûå ïîäõîäû ê õèìèè òîïëèâ è 
õèìè÷åñêîé ýëåêòðîýíåðãåòèêå". 
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Â ðàáîòå èññëåäîâàí íîâûé öåîëèòñîäåðæàùèé ïîëèôóíêöèîíàëüíûé êàòàëèçàòîð, 
ïðîìîòèðîâàííûé ïëàòèíîé. Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå åãî àêòèâíîñòè â ðåàêöèÿõ 
ãèäðîêîíâåðñèè í-àëêàíîâ (Ñ6, Ñ8, Ñ9). Ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëèçàòîð îáëàäàåò âûñîêîé 
àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèÿõ ïðåâðàùåíèÿ í-àëêàíîâ ñ îáðàçîâàíèåì æèäêèõ è ãàçîîáðàçíûõ 
ïðîäóêòîâ. Ñòåïåíü êîíâåðñèè (51,0 − 98,8 %) è íàïðàâëåíèå ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ í-àëêàíîâ 
çàâèñèò îò èõ ìîëåêóëÿðíîãî âåñà è òåìïåðàòóðû. Ïðè ïåðåõîäå îò Ñ6 ê Ñ9 í-àëêàíó ñíèæàåòñÿ 
âûõîä ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ. Ïîëèôóíêöèîíàëüíûé êàòàëèçàòîð îäíîâðåìåííî è 
ïàðàëëåëüíî ïðîâîäèò ðåàêöèè: ãèäðîêðåêèíãà, äåãèäðèðîâàíèÿ, ãèäðîèçîìåðèçàöèè, 
äåãèäðîöèêëèçàöèè è äð. 

 

Äåêàòèîíèðîâàííûé Y-öåîëèò, öåîëèòû òèïà ïåíòàñèë è ìîðäåíèò, 

îáëàäàþùèå êèñëîòíûìè ñâîéñòâàìè è ñïåöèôè÷åñêîé ãåîìåòðèåé ïîð, 

ìîäèôèöèðîâàííûå ðàçëè÷íûìè ìåòàëëàìè, øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â 

íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåé ïðîìûøëåííîñòè [1, 2].  

Â äàííîé ðàáîòå èçó÷åíî ïðåâðàùåíèå í-àëêàíîâ Ñ6, Ñ8, Ñ9 íà 

öåîëèòñîäåðæàùåì æåëåçíîì êàòàëèçàòîðå ÊÒÆ-16, ïðîìîòèðîâàííîì 

ïëàòèíîé.  

Êàòàëèçàòîð ÊÒÆ-16 ãîòîâèëè ïðîïèòêîé ñìåñè Al2O3+HZSM âîäíûìè 

ðàñòâîðàìè ñîëåé Fe(NO3)3.9H2O, (NH4)6Mo7O24
.4H2O, Ce(NO3)3.6H2O, 

H2PtCl6, òàáëåòèðîâàëè â ãðàíóëû, ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 100-250 îÑ  

(5 ÷àñ), ïðîêàëèâàëè íà âîçäóõå ïðè 500 îÑ (5 ÷àñ) è âîññòàíàâëèâàëè â 

ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî òèïà â ïîòîêå Í2. Ðåàêöèþ  ïðåâðàùåíèÿ í-àëêàíîâ Ñ6, 

Ñ8, Ñ9 èññëåäîâàëè ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû îò 300 äî 400 îÑ,  

Ð=2 ÌÏà, ñîîòíîøåíèè Í2:ñûðüå – 200:1 è Vîá=3 ÷àñ-1. Êàòàëèçàòîð èìååò 

ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè: äèàìåòð ãðàíóë 2-3 ìì, ïîâåðõíîñòü 182,0 ì2/ã, 

îáùèé îáúåì ïîð 0,55 ìë/ã, íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü 0,88 ã/ñì3.  

Ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè íà õðîìàòîãðàôå “Chrom-4” ñ êîëîíêîé 

èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, çàïîëíåííîé γ?-îêñèäîì àëþìèíèÿ ôèðìû “Supelco”. 
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 Ïðåâðàùåíèå í-àëêàíîâ Ñ6, Ñ8, Ñ9 íà êàòàëèçàòîðå ÊÒÆ-16 èäåò ñ 

îáðàçîâàíèåì æèäêèõ è ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ. Ãèäðîêîíâåðñèÿ í-ãåêñàíà, ñ 

ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îò 300 äî 400 îÑ óâåëè÷èâàåòñÿ îò 53,6 äî 96,2 %. Â 

ýòèõ óñëîâèÿõ ñîäåðæàíèå Ìå-öèêëî-Ñ3 + öèêëî-Ñ4 ñîåäèíåíèé â êàòàëèçàòå 

ðàñòåò îò 7,3 äî 44,7 %. Ïðè 300 è 320 îÑ, âûõîäû èçîàëêàíîâ ñîïîñòàâèìû è 

ñîñòàâëÿþò 23,7 è 23,6 % ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè 350 îÑ âûõîä èçîàëêàíîâ 

äîñòèãàåò ìàêñèìóìà (26,2 %). Ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû äî 

380 è 400 îÑ íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå îáðàçîâàíèÿ èçîàëêàíîâ äî 8,4 è 4,9 %, 

ñîîòâåòñòâåííî. Â ïðîäóêòàõ ïðåâðàùåíèÿ í-ãåêñàíà ïðèñóòñòâóþò áåíçîë, 

òîëóîë, êñèëîëû â ñóììå 2,5 % (400 îÑ). 

Êîíâåðñèÿ í-îêòàíà óâåëè÷èâàåòñÿ îò 51,6 äî 98,8 % ñ ïîâûøåíèåì 

òåìïåðàòóðû îò 300 äî 400 îÑ è ñîîòâåòñòâåííî ðàñòåò âûõîä ãàçîîáðàçíûõ 

ïðîäóêòîâ îò 11,5 äî 47,6 %. Ñîäåðæàíèå Ìå-öèêëî-Ñ3 + öèêëî-Ñ4 â 

êàòàëèçàòå óâåëè÷èâàåòñÿ îò 11,9 äî 39,0 %. Ìàêñèìàëüíûé âûõîä èçîàëêàíîâ 

íàáëþäàåòñÿ ïðè 320 îÑ (20,2 %). Â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè òàêæå ïðèñóòñòâóþò 

áåíçîë è êñèëîëû − 1,4 % (400 îÑ).  

Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà îò 300 äî 400 îÑ, ãèäðîêîíâåðñèÿ  

í-íîíàíà óâåëè÷èâàåòñÿ îò 57,4 äî 95,3 %. Â ýòîì ñëó÷àå êîëè÷åñòâî Ñ1 − Ñ4- 

àëêàíîâ ðàñòåò îò 9,3 äî 36,6 %, à ìàêñèìàëüíûé âûõîä èçîàëêàíîâ 

íàáëþäàåòñÿ ïðè 300 îÑ (21,8 %). Ñîäåðæàíèå  Ìå-öèêëî-Ñ3 + öèêëî-Ñ4 â 

êàòàëèçàòå óâåëè÷èâàåòñÿ îò 13,4 äî 50,3 %. Ïðåâðàùåíèå í-íîíàíà 

ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì òîëóîëà − 2,5 % (400 îÑ).  

Êàòàëèçàòîð ÊÒÆ-16, ñîäåðæàùèé â ñâîåì ñîñòàâå ïëàòèíó, ïðîÿâëÿåò 

âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññàõ ãèäðîêîíâåðñèè í-àëêàíîâ â îáëàñòè íèçêèõ 

òåìïåðàòóð. Õàðàêòåðíûì ÿâëÿåòñÿ åãî âûñîêàÿ èçîìåðèçóþùàÿ àêòèâíîñòü â 

ìÿãêèõ óñëîâèÿõ. Ïðè 300 îÑ âûõîä èçîàëêàíîâ ïîâûøàåòñÿ â ðÿäó: 

í – Ñ8Í18 (14,7 %) < í- Ñ9Í20 (21,8 %) < í- Ñ6Í14 (23,7 %) 

Ñ óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîãî âåñà í-àëêàíîâ óìåíüøàåòñÿ âûõîä 

ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ â ðÿäó (380 îÑ): 

Ñ6Í14 (74,5 %) > Ñ8Í18 (37,7 %) > Ñ9Í20 (28,8 %) 

Êàòàëèçàòîð ÊÒÆ-16 ïðîÿâëÿåò âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ 

äåãèäðîöèêëèçàöèè í-àëêàíîâ ñ îáðàçîâàíèåì öèêëîïàðàôèíîâ. Íàïðàâëåíèþ 
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îáðàçîâàíèÿ öèêëîïàðàôèíîâ ïðåäøåñòâóåò ãèäðîêðåêèíã í-àëêàíîâ ïî Ñ-Ñ è 

Ñ-Í ñâÿçÿì.  

Òàêèì îáðàçîì ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ ïðåâðàùåíèÿ í-àëêàíîâ íà 

êàòàëèçàòîðå ÊÒÆ-16 èìååò ñëîæíûé ìåõàíèçì, îäíîâðåìåííî è 

ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîòåêàþò ðåàêöèè ãèäðîêðåêèíãà, äåãèäðèðîâàíèÿ, 

ãèäðîèçîìåðèçàöèè, äåãèäðîöèêëèçàöèè è äð. 
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Ãèäðîïåðåðàáîòêà ðàçëè÷íûõ ôðàêöèé íåôòÿíîãî ñûðüÿ îáû÷íî îçíà÷àåò 
îáðàáîòêó ýòèõ ôðàêöèé â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà äëÿ óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ 

í-ïàðàôèíîâ. Íåôòÿíûå ôðàêöèè, èìåþùèå â ñâîåì ñîñòàâå âûñîêóþ 
êîíöåíòðàöèþ í-ïàðàôèíîâ, èìåþò íàìíîãî áîëåå âûñîêèå òåìïåðàòóðû 
çàìåðçàíèÿ èëè òî÷êè òåêó÷åñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ íåôòÿíûìè ôðàêöèÿìè ñ 
ìàëûì ñîäåðæàíèåì í-ïàðàôèíîâ, ñëåäîâàòåëüíî, îáëàäàþò ôèçèêî-

õèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè, íåäîïóñòèìûìè äëÿ ïîëó÷åíèÿ 
âûñîêîêà÷åñòâåííûõ ïðîäóêòîâ. Îäíàêî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ êîíâåðñèÿ  
í-ïàðàôèíîâ â íåôòÿíîì ñûðüå, ÷àùå âñåãî äåïàðàôèíèçàöèÿ, èìååò òàêîé 

íåäîñòàòîê, êàê ñóùåñòâåííàÿ äîëÿ êðåêèíãà äëèííîöåïî÷å÷íûõ ìîëåêóë 
ïàðàôèíîâ, ïðåâðàùàÿ, òåì ñàìûì, ïîòåíöèàëüíî öåííîå õèìè÷åñêîå ñûðüå â 
áîëåå ëåãêèå ïðîäóêòû. Ïîñêîëüêó áîëåå ëåãêèå ïðîäóêòû, îñîáåííî òàêèå, êàê 
áóòàí, ïðîïàí, ýòàí è ìåòàí, èìåþò íåâûñîêóþ ñòîèìîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ 

âåùåñòâàìè áîëüøîãî ìîëåêóëÿðíîãî âåñà, íåîáõîäèìî ñíèçèòü ñòåïåíü 
êðåêèíãà áîëüøèõ ìîëåêóë è ïîâûñèòü äîëþ ðåàêöèé ãèäðîèçîìåðèçàöèè í-
ïàðàôèíîâ. Ýòèì óñëîâèÿì óäîâëåòâîðÿþò êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå 
ìèêðîïîðèñòûõ ñèëèêîàëþìîôîñôàòîâ, îáëàäàþùèõ îäíîìåðíîé ñèñòåìîé 

êàíàëîâ ðàçìåðîì íå áîëåå 6A. Â ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû äàííûå ïî 
ãèäðîïðåâðàùåíèþ óãëåâîäîðîäîâ äèçåëüíîé ôðàêöèè (Òêèï. =180-350 îÑ, 
Òçàìåðç.=-12 îÑ) â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà è ñîäåðæàíèÿ 

ñåðû â èñõîäíîì ñûðüå, à òàêæå ïî ãèäðîèçîìåðèçàöèè ãà÷à (Òêèï. =350-480 îÑ, 
Òïë.=54 îÑ) ñ ïîëó÷åíèåì áàçîâûõ ìàñåë. Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ 
èñïîëüçîâàëñÿ êàòàëèçàòîð Pt-SAPO-31; óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññîâ:  
Ò = 300-360 îÑ, Ð = 2,5 ÌÏà, ñêîðîñòü ïîäà÷è èñõîäíîãî ñûðüÿ – 1,2 ÷-1, 

îòíîøåíèå âîäîðîä : ñûðüå = 2000 (îá.).  
Ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ñèñòåì Pt-SAPO-31, ÿâëÿþòñÿ 

âûñîêîýôôåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè ãèäðîïðåâðàùåíèÿ ðàçëè÷íûõ ôðàêöèé 
óãëåâîäîðîäîâ, â òîì ÷èñëå è ñ áîëüøîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé. Òàê, â 

ðåçóëüòàòå ïðåâðàùåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ äèçåëüíîé ôðàêöèè ïðîèñõîäèò 
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ïðåèìóùåñòâåííîå ïðåâðàùåíèå í-ïàðàôèíîâ â ñîîòâåòñòâóþùèå èçîìåðû, 
÷òî ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ òåìïåðàòóðû çàìåðçàíèÿ ïðîäóêòà ïðåâðàùåíèÿ  
ñ –12 îÑ äî –60 îÑ, ïðè÷åì âûõîä öåëåâîé ôðàêöèè îñòàåòñÿ âûñîêèì, âïëîòü 
äî 85-90 % ìàññ. Îòäåëüíîé ïðîáëåìîé â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ 

âûñîêîêà÷åñòâåííûõ ìîòîðíûõ òîïëèâ ÿâëÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíàÿ 
ãèäðîîáðàáîòêà èñõîäíûõ ïðÿìîãîííûõ óãëåâîäîðîäíûõ ôðàêöèé ñ öåëüþ 
óìåíüøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ â íèõ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé. ×åì ìåíüøå 
îñòàòî÷íîé ñåðû äîëæíà ñîäåðæàòü ôðàêöèÿ, òåì áîëåå ñëîæíûå 

òåõíîëîãè÷åñêèå ïðèåìû è äîðîãîñòîÿùèå êàòàëèçàòîðû ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ 
ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü â ýòèõ ïðîöåññàõ. Ñëåäîâàòåëüíî, ÿâëÿåòñÿ êðàéíå 
æåëàòåëüíûì, ÷òîáû êàòàëèçàòîðû âòîðîé ñòàäèè ãèäðîïåðåðàáîòêè äèçåëüíîé 

ôðàêöèè, à èìåííî êàòàëèçàòîðû ãèäðîèçîìåðèçàöèè, ñîõðàíÿëè ñâîþ 
àêòèâíîñòü äàæå ïðè íàëè÷èè â èñõîäíîì ñûðüå äîñòàòî÷íî âûñîêèõ 
êîíöåíòðàöèé ñåðû.     

Ýêñïåðèìåíòû ñ äîïîëíèòåëüíûì ââåäåíèåì ñîåäèíåíèé ñåðû â èñõîäíóþ 

äèçåëüíóþ ôðàêöèþ ïîêàçàëè, ÷òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ñåðû â èñõîäíîì 
ñûðüå ñíèæàåò àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè ïðè îäíîé è 
òîé æå òåìïåðàòóðå ðåàêöèè. Ýòî ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ òåìïåðàòóðû 
çàñòûâàíèÿ âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ïðåâðàùåíèÿ í-ïàðàôèíîâ â èñõîäíîì 

ñûðüå. Ïîýòîìó, äëÿ ñîõðàíåíèÿ çàäàííûõ òåìïåðàòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê 
äèçåëüíîãî òîïëèâà, ò.å. äëÿ ñîõðàíåíèÿ ãëóáèíû ïðåâðàùåíèÿ í-ïàðàôèíîâ, 
íåîáõîäèìî ïîâûøàòü òåìïåðàòóðó ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. À ýòî, â ñâîþ 

î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ äîëè âòîðè÷íûõ ïðåâðàùåíèé óãëåâîäîðîäîâ 
è èõ ïîñëåäóþùåìó êðåêèíãó ñ îáðàçîâàíèåì ëåãêèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ýòî 
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âûõîäà öåëåâîé ôðàêöèè, ïðè ýòîì ïðè âûñîêèõ 
òåìïåðàòóðàõ ðåàêöèè ïàäåíèå âûõîäà ìîæåò ñîñòàâëÿòü äî 25-30 % ìàññ. Òåì 

íå ìåíåå, ïðè îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ïðåâðàùåíèå 
äèçåëüíîé ôðàêöèè äàæå ñ ñîäåðæàíèåì ñåðû äî 500 ppm ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü 
ïðîäóêò, ñîîòâåòñòâóþùèé ïî ñâîèì òåìïåðàòóðíûì õàðàêòåðèñòèêàì 
äèçåëüíîìó òîïëèâó çèìíåé ìàðêè, ïðè÷åì âûõîä öåëåâîé äèçåëüíîé ôðàêöèè 

ìîæåò îñòàâàòüñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèì –  äî 85 % ìàññ. 
Ãèäðîèçîìåðèçàöèÿ ãà÷à (Òïë.=54 îÑ) ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ áàçîâîãî 

ìàñëà ñ òåìïåðàòóðîé çàñòûâàíèÿ íèæå 0 îÑ, ïðè ýòîì âûõîä öåëåâîé ôðàêöèè 

ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 60 %, à â êà÷åñòâå îñíîâíîãî ïîáî÷íîãî ïðîäóêòà 
îáðàçóþòñÿ óãëåâîäîðîäû äèçåëüíîé ôðàêöèè ñ íèçêîé òåìïåðàòóðîé 
çàñòûâàíèÿ. Óëó÷øåíèå ïîêàçàòåëåé ïðîöåññîâ ãèäðîèçîìåðèçàöèè òÿæåëûõ 
ôðàêöèé âîçìîæíî â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíèÿ ðàáîòû ïî îïòèìèçàöèè ôèçèêî-

õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðà Pt-SAPO-31. 
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Äîðîíèí Â.Ï. 

 

Èíñòèòóò ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ, Îìñê 

E-mail doronin@incat.okno.ru 

 

Â äîêëàäå îáñóæäàþòñÿ êëþ÷åâûå âçàèìîñâÿçàííûå çàäà÷è, âîçíèêàþùèå ïðè 
êîíñòðóèðîâàíèè öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà: àêòèâíîñòü, íåîáõîäèìàÿ 
ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà, òåðìîñòàáèëüíîñòü è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ôîðìóëèðóþòñÿ íåêîòîðûå 
ïîäõîäû  ê ðåøåíèþ ïîñòàâëåííûõ çàäà÷. 

 

Êîíñòðóèðîâàíèå öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà â ñâÿçè ñ åãî 
ñëîæíîé ñòðóêòóðîé è áîëüøèì ÷èñëîì òðåáîâàíèé, ïðåäúÿâëÿåìûõ ê åãî 

ñâîéñòâàì, ÿâëÿåòñÿ ìíîãîôàêòîðíîé çàäà÷åé, ðåøåíèå êîòîðîé ÷ðåçâû÷àéíî 
òðóäíî âûïîëíèòü ïðîñòûì ïåðåáîðîì  êîìïîíåíòîâ è èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ 
ñâîéñòâ. Íåîáõîäèìî âûäåëèòü âçàèìîñâÿçàííûå çàäà÷è êîíñòðóèðîâàíèÿ è 
ñôîðìóëèðîâàòü ïîäõîäû ê èõ ðåøåíèþ. Ê òàêèì âçàèìîñâÿçàííûì êëþ÷åâûì 

çàäà÷àì ïðè ðàçðàáîòêå êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà îòíîñÿòñÿ: 
 îáåñïå÷åíèå àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòåé ïðåâðàùåíèÿ ïî îòäåëüíûì 

ïðîäóêòàì êðåêèíãà ñ îäíîâðåìåííîé îïòèìèçàöèåé ïîðèñòîé 

ñòðóêòóðû êàòàëèçàòîðà; 
 îáåñïå÷åíèå òåðìîñòàáèëüíîñòè öåîëèòíîãî êîìïîíåíòà è îãðàíè÷åíèå 

ñòåïåíè åãî äåàëþìèíèðîâàíèÿ â õîäå ýêñïëóàòàöèè; 
 îáåñïå÷åíèå ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ñâÿçàííàÿ ñ ýòèì ïðîáëåìà ýðîçèè 

àïïàðàòóðû ïðè ýêñïëóàòàöèè êàòàëèçàòîðà. 
Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü è íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïîòðåáèòåëÿ ñåëåêòèâíîñòü 

ïðåâðàùåíèÿ ïî îòäåëüíûì ïðîäóêòàì êðåêèíãà ñâÿçàíà ñî ñâîéñòâàìè 
öåîëèòíîãî êîìïîíåíòà è àêòèâíîñòüþ ìàòðèöû êàòàëèçàòîðà, ïîñëåäíÿÿ 

îïðåäåëÿåò íåîáõîäèìóþ ïîâåðõíîñòü ìåçîïîð, à îáúåì è ñðåäíèé ðàçìåð 
ìàêðîïîð ñâÿçàí ñ äèôôóçèîííûìè îãðàíè÷åíèÿìè â ìàòðèöå êàòàëèçàòîðà. 

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ïðåèìóùåñòâåííîå âçàèìîðàñïîëîæåíèå 

êîìïîíåíòîâ êàòàëèçàòîðà îïðåäåëÿåò òåðìîñòàáèëüíîñòü è ñòåïåíü 
äåàëþìèíèðîâàíèÿ öåîëèòíîãî êîìïîíåíòà â õîäå ýêñïëóàòàöèè êàòàëèçàòîðà. 

Âûñîêèå ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà (èñòèðàåìîñòü è óäàðîïðî÷íîñòü) 
äîëæíû áûòü óâÿçàíû ñ àáðàçèâíîé õàðàêòåðèñòèêîé êàòàëèçàòîðà. Âñå ýòè 

ñâîéñòâà ôîðìèðóþòñÿ íàáîðîì êîìïîíåíòîâ èëè ïðèñóòñòâèåì îäíîãî 
êîìïîíåíòà, íî â îïðåäåëåííîé êîíöåíòðàöèè. 
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1Îìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, Îìñê 

Å-mail: li_belaya@mail.ru 

 

Âíåäðåíèå îêñèäîâ ìåòàëëîâ ìåæäó ñëîÿìè áåíòîíèòîâîé ãëèíû ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü 
òåðìîñòàáèëüíûå ìèêðîïîðèñòûå ñòðóêòóðû. Â õîäå äàííîé ðàáîòû íàìè áûëè 
ñèíòåçèðîâàíû è èçó÷åíû õàðàêòåðèñòèêè ðÿäà ãëèí, èíòåðêàëèðîâàííûõ Al è Zr, è 
ðàññìîòðåíà âîçìîæíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà êðåêèíãà, 
íàðÿäó ñ òðàäèöèîííûì öåîëèòîì. 

 

Êàòàëèòè÷åñêèé êðåêèíã ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ïðîöåññîì, ïîçâîëÿþùèì 

óâåëè÷èòü ãëóáèíó ïåðåðàáîòêè íåôòè, îáåñïå÷èòü ïîëó÷åíèå 

âûñîêîîêòàíîâîãî áåíçèíà è ñûðüÿ äëÿ íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. 

Ýôôåêòèâíîñòü ïðîöåññà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò ïðèìåíÿåìîãî 

êàòàëèçàòîðà, åãî ñîñòàâà è òåêñòóðíûõ ñâîéñòâ. 

Èíòåðêàëèðîâàííûå ãëèíû, â ïîñëåäíåå âðåìÿ, ïðèâëåêàþò âíèìàíèå 

èññëåäîâàòåëåé êàê íîâîå ïîêîëåíèå òðåõìåðíûõ ìèêðîïîðèñòûõ ñòðóêòóð ñ 

áàçàëüíûì ðàññòîÿíèåì áîëåå 17 A. 

Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà êðåêèíãà áûë 

èñïîëüçîâàí ìîíòìîðèëëîíèò, èíòåðêàëèðîâàííûé îêñèäàìè Al, Zr è Al-Zr 

ñîâìåñòíî. 

Îáðàçöû èíòåðêàëèðîâàííîé ãëèíû áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïóòåì 

äîáàâëåíèÿ ðàñòâîðîâ ïîëèÿäåðíûõ êàòèîíîâ Al è Zr ê äâóõïðîöåíòíîé 

ñóñïåíçèè Na-ôîðìû ìîíòìîðèëëîíèòà. Ê êàæäîé ãðóïïå îáðàçöîâ 

èíòåðêàëèðîâàííûõ ãëèí áûëî äîáàâëåíî 10 %, 20 % óëüòðàñòàáèëüíîãî 

öåîëèòà â ÐÇÝ-ôîðìå. 

Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ 

îöåíèâàëè ìåòîäàìè ÐÔÀ, ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà, 

ìåòîäîì ëàçåðíîé äèôðàêöèè (ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì). 
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Ïî ñòðóêòóðíûì õàðàêòåðèñòèêàì ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû 

ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé ñèñòåìó ñî çíà÷èòåëüíûì îáúåìîì ìèêðîïîð è 

áàçàëüíûì ðàññòîÿíèåì 17-18 A. 

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè íà ëàáîðàòîðíûõ 

óñòàíîâêàõ èññëåäîâàíèÿ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà ïî  

ÎÑÒ 38.01161-78 è ASTM D3907. 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîäòâåðäèëè ïðåäïîëîæåíèÿ î 

ïåðñïåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ èíòåðêàëèðîâàííûõ ãëèí â êà÷åñòâå 

êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà. 
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ÊÐÅÊÈÍÃ Ñ10-Ñ15 – ÀËÊÀÍÎÂ ÍÀ Ì/Al2O3 – ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀÕ  

(Ì= La, Ga, Y), ÏÐÎÌÎÒÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÖÅÎËÈÒÎÌ ZSM 

 

Çàêóìáàåâà Ã.Ä., Øàïîâàëîâà Ë.Á., Îìàðîâà À.À., Øàïîâàëîâ À.À., 

×àíûøåâà È.Ñ. 

 

Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà è ýëåêòðîõèìèè èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî,  

ÌÎÍ ÐÊ, Àëìàòû, Êàçàõñòàí 

E-mail: orgcat@nursat.kz 

 

Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà ìîäåëüíûõ Ñ10-Ñ15- àëêàíîâ íà 
ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ Ì/Al2O3+ZSM (Ì = La, Ga, Y) êàòàëèçàòîðàõ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî 
àêòèâíîñòü è ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ ïðåèìóùåñòâåííî îïðåäåëÿþòñÿ õèìè÷åñêîé 
ïðèðîäîé êîìïîíåíòîâ êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû è ìîëåêóëÿðíûì âåñîì àëêàíà. Íà 
êàòàëèçàòîðàõ La/Al2O3+ZSM è Y/Al2O3+ZSM èìååò ìåñòî áîëåå ãëóáîêèé êðåêèíã  
Ñ14-Ñ15- óãëåâîäîðîäîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ Ga/Al2O3+ZSM.  Ìåòîäàìè ÈÊÑ è ÒÏÄ àììèàêà 
ïîêàçàíî, ÷òî â ðÿäó Ga/Al2O3+ZSM < La/Al2O3+ZSM < Y/Al2O3+ZSM íàáëþäàåòñÿ 
óâåëè÷åíèå ïðî÷íîñòè ñâÿçè àììèàê-êèñëîòíûé öåíòð êàòàëèçàòîðà, ÷òî óêàçûâàåò íà 
óñèëåíèå êèñëîòíûõ ñâîéñòâ è êðåêèðóþùåé ñïîñîáíîñòè êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû. 

 

Â äàííîé ðàáîòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà 

òÿæåëûõ óãëåâîäîðîäîâ íà Ì/Al2O3+ZSM (Ì = La, Ga, Y) 

ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðàõ. Â êà÷åñòâå ìîäåëüíûõ ñîåäèíåíèé 

èñïîëüçîâàëèñü Ñ10-Ñ15-àëêàíû. Èñïûòàíèÿ ïðîâîäèëè â óñòàíîâêàõ 

ïðîòî÷íîãî òèïà ïðè âàðüèðîâàíèè óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ àëêàíîâ ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì 

ìîëåêóëÿðíîãî âåñà. Íàïðèìåð, íà Ga/Al2O3+ZSM ïðè 673 Ê (Ð=0,1 ÌÏà, 

V=1,5 ÷-1) ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ äåêàíà ñîñòàâëÿåò 66,2 %, òåòðàäåêàíà – 

80,6 %, ïåíòàäåêàíà – 89,6 %. Êðåêèíã Ñ10-Ñ15-àëêàíîâ íà Ga/Al2O3+ 

ZSM-êàòàëèçàòîðå ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ëåãêèõ Ñ2-Ñ4- è æèäêèõ 

Ñ5-Ñ9-óãëåâîäîðîäîâ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ. Â ðàâíûõ óñëîâèÿõ (673 Ê, 

Ð=0,1 ÌÏà, V=1,5 ÷-1) êîëè÷åñòâî Ñ2-Ñ4-óãëåâîäîðîäîâ ñíèæàåòñÿ ñ 

óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîãî âåñà èñõîäíîãî àëêàíà: äåêàí (58,0 %) > 

òåòðàäåêàí (31,4 %) > ïåíòàäåêàí (23,6 %). Ïðè ýòîì ñîîòâåòñòâåííî 

âîçðàñòàåò êîëè÷åñòâî Ñ5-Ñ9+- óãëåâîäîðîäîâ. Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü 

íàáëþäàåòñÿ íà La/Al2O3+ZSM è Y/Al2O3+ZSM- êàòàëèçàòîðàõ. 
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Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèðîäà ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê ñóùåñòâåííî âëèÿåò 

íà àêòèâíîñòü öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå êðåêèíãà  

Ñ10-Ñ15- àëêàíîâ è ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé. Ïðè òåìïåðàòóðå 

773 Ê ñòåïåíü êîíâåðñèè òåòðàäåêàíà âîçðàñòàåò â ðÿäó êàòàëèçàòîðîâ: 

Y/Al2O3 + ZSM (74,6 %) ≤ Ga/Al2O3+ZSM (75,4 %) < La/Al2O3+ZSM (78,0 %). 

Ñòåïåíü êîíâåðñèè ïåíòàäåêàíà èçìåíÿåòñÿ â èíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè 

La/Al2O3+ZSM (81,6 %) %) ≤? Ga/Al2O3+ZSM (83,6 %) <Y/Al2O3+ZSM 

(92,5 %). 

Íà êàòàëèçàòîðàõ La/Al2O3+ZSM è Y/Al2O3+ZSM èìååò ìåñòî áîëåå 

ãëóáîêèé êðåêèíã Ñ14-Ñ15- óãëåâîäîðîäîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ Ga/Al2O3+ZSM. 

Ïðè êðåêèíãå ïåíòàäåêàíà íà Ga/Al2O3+ZSM-êàòàëèçàòîðå (Ò=773Ê) 

îáðàçóåòñÿ 27,7 % Ñ1-Ñ4-óãëåâîäîðîäîâ, 31,4 % Ñ5 – è 40,9 % áîëåå òÿæåëûõ 

Ñ6-Ñ9- óãëåâîäîðîäîâ. Íà Y/Al2O3+ZSM â ýòèõ æå óñëîâèÿõ îáíàðóæåíî 

7,5 % ìåòàíà, 18,9 % ýòàíà, 1,1 % ýòèëåíà, 36,6 % Ñ3-óãëåâîäîðîäîâ,  

14,0 %-Ñ4-ñîåäèíåíèé, 2,7 % ãåïòàíà, 12,4 %-Ñ8-Ñ11-îëåôèíîâ è 

ïàðàôèíîâ. Óãëåâîäîðîäû Ñ5-Ñ7 ïðàêòè÷åñêè íå îáðàçóþòñÿ. Ïîäîáíàÿ 

êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è ïðè êðåêèíãå òåòðàäåêàíà. 

Ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè íà ïîâåðõíîñòè Ga/Al2O3+ZSM-

êàòàëèçàòîðà îáíàðóæåíû åäèíè÷íûå ñòðóêòóðû ñ ïðèçíàêàìè îãðàíêè, 

ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé àãðåãàòû äåíäðèòíîãî òèïà ñ d?≈100-200? A è 

ãåêñàãîíàëüíûì ðàñïîëîæåíèåì ÷àñòèö Ga0. Êðîìå òîãî, èìåþòñÿ 

ñêîïëåíèÿ ïîëóïðîçðà÷íûõ ÷àñòèö ?α-Ga2O3 ñ d?≈30-50? A. Äëÿ 

La/Al2O3+ZSM-êàòàëèçàòîðà õàðàêòåðíî ïðèñóòñòâèå ñêîïëåíèé La2O3 c 

d≈?20-25? A è 30-40 A ?è åäèíè÷íûõ îáðàçîâàíèé La2O3 ãåêñàãîíàëüíîé 

ñòðóêòóðû, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðûõ ðàñïîëàãàþòñÿ ìåëêîäèñïåðñíûå 

÷àñòèöû La2O3 â ?α ìîäèôèêàöèè. Íà ïîâåðõíîñòè Y/Al2O3+ZSM èìåþòñÿ 

ñêîïëåíèÿ ãåòåðîàòîìíûõ êëàñòåðîâ Y3Al3 è AlYO3 ñ d?≈25- 30? A, ÷àñòèöû 

Y2O3 ñ d?≈40-60 A è ñêîïëåíèÿ êëàñòåðîâ YSi2 ñ d?≈30-50 A?, ïëîòíî 

çàñåëÿþùèå ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðà, à òàêæå êðóïíûå (d>100 A?) 

ïîëóïðîçðà÷íûå ÷àñòèöû, êîòîðûå ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê Y3Al èëè  

?γ-Y2Si2O7. Âåðîÿòíî èìååò ìåñòî âíåäðåíèå àòîìîâ èòòðèÿ â 

êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó Al2O3 è SiÎ2 öåîëèòà. 
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Â ÈÊ- ñïåêòðàõ àäñîðáöèè àììèàêà íà Ga/Al2O3+ZSM êàòàëèçàòîðå 

îáíàðóæåíû ñëàáûå ï.ï. 3500, 3360 ñì-1, à òàêæå áîëåå èíòåíñèâíûå  

ï.ï. 1675, 1630, 1550, 1450, 1400, 1240 ñì-1, ñîîòâåòñòâóþùèå àäñîðáöèè 

NH3-ìîëåêóë íà áðåíñòåäîâñêèõ è ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ. Äëÿ 

àììèàêà, àäñîðáèðîâàííîãî íà La /Al2O3+ZSM - êàòàëèçàòîðå, õàðàêòåðíà 

øèðîêàÿ ï.ï. 3600-3000 ñì-1, íà ôîíå êîòîðîé âèäíû äâà ìàêñèìóìà 3400 è 

3320 ñì-1. Êðîìå òîãî, èìåþòñÿ ï.ï. 1700, 1600 1560 è 1450 ñì-1. Â ñëó÷àå 

Y/Al2O3+ZSM-êàòàëèçàòîðà â ÈÊ-ñïåêòðàõ NH3àäñ ïðèñóòñòâóåò øèðîêàÿ 

èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ 3600-3400 ñì-1, ñ ìàêñèìóìàìè 3400, è 

3320 ñì-1, à òàêæå ï.ï. 1710, 1680, 1600, 1500 è 1300 ñì-1. 

Ñ ïîìîùüþ òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè àììèàêà 

ïîêàçàíî, ÷òî â ðÿäó Ga/Al2O3+ZSM < La/Al2O3+ZSM < Y/Al2O3+ZSM 

íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå ïðî÷íîñòè ñâÿçè àììèàê-êèñëîòíûé öåíòð 

êàòàëèçàòîðà, ÷òî óêàçûâàåò íà óñèëåíèå êèñëîòíûõ ñâîéñòâ è êðåêèðóþùåé 

ñïîñîáíîñòè êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû 
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ÂËÈßÍÈÅ ÌÀÒÐÈÖÛ ÍÀ ÒÅÐÌÎÑÒÀÁÈËÜÍÎÑÒÜ È 

ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÓÞ ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÖÅÎËÈÒÀ ÍÐÇÝY 

 

×æó Ä.Ï., Äîðîíèí Â.Ï., Ñîðîêèíà Ò.Ï., Äðîçäîâ Â.À. 

 

Èíñòèòóò ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ, Îìñê 

E-mail: doronin@incat.okno.ru 

 

Èññëåäîâàíû òåðìîñòàáèëüíîñòü è äåàëþìèíèðîâàíèå êàòèîí–äåêàòèîíèðîâàííîé 
ôîðìû öåîëèòà (HPÇÝY) â ìàòðèöàõ ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà 
(àëþìîñèëèêàò, îêñèä àëþìèíèÿ, êàëüöåâàÿ ôîðìà ìîíòìîðèëëîíèòà, îêñèä êðåìíèÿ) ïðè 
ãèäðîòåðìàëüíûõ îáðàáîòêàõ, èìèòèðóþùèõ óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà â 
ïðîìûøëåííûõ óñòàíîâêàõ. Èçó÷åíû àäñîðáöèîííûå è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâ öåîëèòîâ â 
äàííûõ ìàòðèöàõ.  

 

Ñèíòåçèðîâàííûå ìîäåëüíûå îáðàçöû ñîäåðæàëè 25 % ìàññ. öåîëèòà 

(HPÇÝY) è 75 % ìàññ. ðàçëè÷íûõ ìàòðèö. Îáðàçöû ïîäâåðãàëèñü òåðìîïàðîâîé 

îáðàáîòêå â 100 % âîäÿíîì ïàðå â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð  

500 - 775 0Ñ â òå÷åíèå 6 ÷àñîâ. 

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ÐÔÀ îá èçìåíåíèè îòíîñèòåëüíîé êðèñòàëëè÷íîñòè 

öåîëèòà ïîñëå òåðìîïàðîâûõ îáðàáîòîê, ìàòðèöû, ïî òåðìîñòàáèëèçèðóþùåìó 

äåéñòâèþ íà öåîëèò, ðàñïîëàãàþòñÿ â ðÿä: 

àëþìîñèëèêàò > îêñèä êðåìíèÿ > ìîíòìîðèëëîíèò > îêñèä àëþìèíèÿ 

Ïîäîáíîå ðàñïðåäåëåíèå ìîæíî ñâÿçàòü ñ êàòèîííîé åìêîñòüþ ìàòðèöû èç 

àëþìîñèëèêàòà è ìèãðàöèåé êàòèîíîâ íàòðèÿ èç öåîëèòà â ìàòðèöó.  

Èçìåíåíèå êðèñòàëëè÷íîñòè öåîëèòà â õîäå òåðìîïàðîâûõ îáðàáîòîê òàêæå 

îöåíèâàëàñü ïî îáúåìó ìèêðîïîð îáðàçöîâ èç àíàëèçà èçîòåðì àäñîðáöèè 

àçîòà. Âûñîêîé òåðìîñòàáèëüíîñòüþ îáëàäàåò öåîëèò â ìàòðèöå èç àìîðôíîãî 

àëþìîñèëèêàòà. Äëÿ äðóãèõ ìàòðèö õàðàêòåð èçìåíåíèÿ â òåðìîñòàáèëüíîñòè 

îáðàçöîâ íå ñîâïàäàåò ñ ðåíòãåíîâñêèìè äàííûìè, ÷òî âîçìîæíî îáóñëîâëåíî 

÷àñòè÷íîé áëîêèðîâêîé ìèêðîïîðèñòîãî ïðîñòðàíñòâà öåîëèòà ýëåìåíòàìè 

ìàòðèöû. 

Ñòåïåíü äåàëþìèíèðîâàíèÿ öåîëèòà îïðåäåëÿåòñÿ ñîäåðæàíèåì àëþìèíèÿ 

â èñïîëüçóåìîé ìàòðèöå. Ñîîòâåòñòâåííî, íàèìåíüøåå äåàëþìèíèðîâàíèå 

öåîëèòà íàáëþäàåòñÿ äëÿ ìàòðèöû èç îêñèäà àëþìèíèÿ, à âûñîêàÿ ñòåïåíü 

äåàëþìèíèðîâàíèÿ öåîëèòà äëÿ ìàòðèöû èç îêñèäà êðåìíèÿ. 
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Ïî âëèÿíèþ íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ìàòðèöû ðàñïîëàãàþòñÿ 

ñëåäóþùèì îáðàçîì (òàáëèöà 1): 

àëþìîñèëèêàò > îêñèä àëþìèíèÿ > ìîíòìîðèëëîíèò > îêñèä êðåìíèÿ 

 
Òàáëèöà 1. Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ ïî ÌÀÒ (Micro activity test) 

Ìàòðèöà 
êàòàëèçàòîðà 

Àìîðôíûé 
àëþìîñèëèêàò 

Îêñèä 
êðåìíèÿ 

Îêñèä 
àëþìèíèÿ 

Êàëüöèåâàÿ 
ôîðìà ìîíòìî-
ðèëëîíèòà 

Êîíâåðñèÿ, % 78,84 46,03 69,45 60,88 
Âûõîä, % ìàññ. 

?∑(ÑÍ4, Ñ2Í6, Ñ2Í4 ) 4,04 2,33 2,30 2,36 
Ïðîïàí-ïðîïèëåíîâàÿ 
ôð. 9,37 5,16 6,78 6,56 

Áóòàí-áóòèëåíîâàÿ ôð. 16,27 8,89 12,13 11,91 
Áåíçèí 46,01 28,05 41,79 39,40 
Ëåãêèé ãàçîéëü 13,34 20,88 20,72 18,25 
Òÿæåëûé ãàçîéëü 7,82 33,09 9,83 20,87 
Êîêñ 3,16 1,61 6,46 0,65 

Ñåëåêòèâíîñòü, % 
Áåíçèí 58,36 60,93 60,17 64,72 
Êîêñ 4,01 3,50 9,29 1,07 

 
Î÷åâèäíî, ÷òî íèçêàÿ ñòåïåíü äåàëþìèíèðîâàíèÿ öåîëèòà â ìàòðèöå èç 

îêñèäà àëþìèíèÿ (ìîäóëü ðåøåòêè öåîëèòà îêîëî 8), íåñìîòðÿ íà íèçêóþ 

êðèñòàëëè÷íîñòü, ïîçâîëÿþò èìåòü âûñîêóþ àêòèâíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ 

ìàòðèöåé íà îñíîâå îêñèäà êðåìíèÿ (ìîäóëü ðåøåòêè öåîëèòà îêîëî 14). 

Îêñèä êðåìíèÿ ÿâëÿåòñÿ èíåðòíîé ìàòðèöåé äëÿ êðåêèíãà óãëåâîäîðîäîâ, 

ïîýòîìó àêòèâíîñòü îáðàçöà ñ äàííîé ìàòðèöåé ìîæíî öåëèêîì îòíåñòè ê 

öåîëèòíîé àêòèâíîñòè. Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü îáðàçöà ñ àëþìîñèëèêàòíîé 

ìàòðèöåé îáóñëîâëåíà âêëàäîì ìàòðè÷íîé àêòèâíîñòè è òâåðäîôàçíûì 

ïåðåðàñïðåäåëåíèåì êàòèîíîâ íàòðèÿ ìåæäó öåîëèòîì è ìàòðèöåé. 

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü î÷åíü íèçêèé âûõîä è ñåëåêòèâíîñòü ïî êîêñó 

îáðàçöà ñ ìàòðèöåé íà îñíîâå êàëüöèåâîé ôîðìû ìîíòìîðèëëîíèòà. 

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åííûå çàêîíîìåðíîñòè ïîçâîëÿþò ïðåäñêàçûâàòü 

òåðìîñòàáèëüíûå ñâîéñòâà öåîëèòà â ìàòðèöàõ ðàçíîãî õèìè÷åñêîãî è 

ôàçîâîãî ñîñòàâà. Êðîìå òîãî, ïðè ñîçäàíèè êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà 

íåîáõîäèìî äîñòèæåíèå îïðåäåëåííîãî êîìïðîìèññà ìåæäó àêòèâíîñòüþ è 

òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ îáðàçöîâ, ñòåïåíüþ äåàëþìèíèðîâàíèÿ è 

êðèñòàëëè÷íîñòüþ öåîëèòíîãî êîìïîíåíòà. 
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ÑÒÎËÁ×ÀÒÛÅ ÃËÈÍÛ Â ÊÐÅÊÈÍÃÅ ÍÅÔÒßÍÛÕ ÔÐÀÊÖÈÉ 

 

Ùóêèíà Î.Â., Âîëêîâà Ë.Ä., Çàêàðèíà Í.À. 

 

Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà è ýëåêòðîõèìèè èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî  

ÌÎÍ ÐÊ, Àëìàòû, Êàçàõñòàí 

E-mail: orgcat@nursat.kz 

 

Ïðîâåäåí ñèíòåç è èçó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèå è ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ñøèòûõ Ìå1- è 
Ìå2 ìîíòìîðèëëîíèòîâûõ ãëèí Òàãàíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ. Ïîêàçàíà äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ 
àêòèâíîñòü ñòîëá÷àòûõ ãëèí â êðåêèíãå êåðîñèíî-ãàçîéëåâîé ôðàêöèè Ì âàêóóìíîãî 
ãàçîéëÿ âûñîêîïàðàôèíèñòîé Êóìêîëüñêîé íåôòè. 

 

Èçâåñòíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû èãðàþò öåíòðàëüíóþ ðîëü â 

íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. Ïîýòîìó ïîèñêó íîâûõ ñîðáåíòîâ è 

êàòàëèçàòîðîâ è óëó÷øåíèþ êà÷åñòâà óæå ñóùåñòâóþùèõ óäåëÿåòñÿ áîëüøîå 

âíèìàíèå. Ñòîëá÷àòûå ãëèíû ìîæíî îòíåñòè ê íîâîìó êëàññó ïîðèñòûõ 

ìàòåðèàëîâ, ïðèãîäíûõ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ è 

ñîðáåíòîâ íîâîãî ïîêîëåíèÿ. Äëÿ èõ ñèíòåçà, â ïåðâóþ î÷åðåäü, èñïîëüçóþò 

áåíòîíèòîâûå ãëèíû. Êàçàõñòàí îáëàäàåò áîëüøèìè çàïàñàìè ñëîèñòûõ 

àëþìîñèëèêàòîâ è çàäà÷à èõ ðàöèîíàëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ 

àêòóàëüíîé. 

Öåëüþ íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç è èçó÷åíèå ñøèòîãî 

àëþìèíèåì è öèðêîíèåì Òàãàíñêîãî ìîíòìîðèëëîíèòà â êðåêèíãå ôðàêöèé 

âûñîêîïàðàôèíèñòîé Êóìêîëüñêîé íåôòè áåç äîáàâëåíèÿ öåîëèòà. 

Ìîíòìîðèëëîíèò (ÌÌ), ïèëëàðèðîâàííûé êàòèîíàìè Ìå1(Ìå1-ÌÌ) è 

Ìå2(Ìå2-ÌÌ) ïîëó÷àëè ïî èçâåñòíûì ìåòîäèêàì. Àêòèâíîñòü îáðàçöîâ 

èññëåäîâàëè â óñòàíîâêå ñ íåïîäâèæíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà (ÎÑÒ 38.01176-

79) â êðåêèíãå êåðîñèíî-ãàçîéëåâîé ôðàêöèè (ÊÃÔ) ñ èíòåðâàëîì âûêèïàíèÿ 

205-350 îÑ ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è 1,5 ÷-1 è âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ (ÂÃ), 

âûêèïàþùåãî â èíòåðâàëå 350-500 îÑ ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è 2,4 ÷-1.  

Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè ïî 

íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü èñõîäíîãî ÌÌ  

69 ì2/ã âîçðàñòàåò äî 232 ì2/ã è 176 ì2/ã äëÿ Ìå1-ÌÌ è Ìå2-ÌÌ, 

ñîîòâåòñòâåííî; îáúåì ïîð óâåëè÷èâàåòñÿ îò 0,275 ñì3/ã äî 0,335 è 0,325 ñì3/ã. 
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Ïðåîáëàäàþùèìè ïðè ïèëëàðèðîâàíèè ñòàíîâÿòñÿ ìåçîïîðû ñ ðàäèóñîì  

5-8 íì. Äàííûå ÐÔÀ ïîêàçàëè, ÷òî â ñëó÷àå Ìå1-ÌÌ êàòèîíû âûçûâàþò 

ðàçäâèæåíèå ñëîåâ íà 0,5 íì (îò 1,26 äî 1,76 íì). Äëÿ Ìå2-ÌÌ íàðÿäó ñ 

êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçîé ôèêñèðóåòñÿ ïîÿâëåíèå àìîðôíîé ôàçû.  

Äàííûå ïî àêòèâíîñòè ñøèòîãî ìîíòìîðèëëîíèòà â êðåêèíãå ÊÃÔ è ÂÃ 

ïðèâåäåíû â òàáëèöàõ 1 è 2. 

 

Òàáëèöà 1. Êðåêèíã ÊÃÔ Ìå1-ÌÌ è Ìå2-ÌÌ ïðè 450 îÑ 

Îáðàçåö Ìå1-ÌÌ Ìå2-ÌÌ 

Ïðîäóêòû êðåêèíãà,  
% 

Áåç ó÷åòà 
Ñ5+ 

Ñ ó÷åòîì 
Ñ5+ 

Áåç ó÷åòà 
Ñ5+ 

Ñ ó÷åòîì 
Ñ5+ 

Ãàç 
Áåíçèíîâàÿ ôðàêöèÿ 

(í.ê.-205 îÑ) 
Òÿæåëûé îñòàòîê 

(> 205 îÑ) 
Êîêñ 

Ïîòåðè 
 

14,3 
 

67,0 
 

15,0 
1,7 
2,0 

12,0 
 

69,3 
 

15,0 
1,7 
2,0 

8,3 
 

57,3 
 

29,3 
3,0 
2,1 

11,1 
 

60,1 
 

29,3 
3,0 
2,1 

Èòîãî 100 100 
Êîíâåðñèÿ, % 83,0 68,6 

Îêòàíîâîå ÷èñëî 80 79 
 

Èç äàííûõ òàáëèöû 1 ñëåäóåò, ÷òî ñøèòûå ÌÌ îáëàäàþò çíà÷èòåëüíîé 

àêòèâíîñòüþ â êðåêèíãå ÊÃÔ, îñîáåííî â ñëó÷àå Ìå1-ÌÌ. Âûõîä áåíçèíîâîé 

ôðàêöèè ñîñòàâëÿåò 69,3 % (ñ ó÷åòîì Ñ5+)  

 

Òàáëèöà 2. Êðåêèíã ÂÃ íà Ìå1-ÌÌ è Ìå2-ÌÌ ïðè 480 îÑ 

Îáðàçåö Al-ÏÌ 
 

Zr-ÏÌ 

Ïðîäóêòû êðåêèíãà,  
% 

Áåç ó÷åòà 
Ñ5+ 

Ñ ó÷åòîì 
Ñ5+ 

Áåç ó÷åòà 
Ñ5+ 

Ñ ó÷åòîì 
Ñ5+ 

Ãàç  18,2 
 

15,8 
 

14,1  
 

11,0  

Áåíçèíîâàÿ ôðàêöèÿ  
(í. ê. –205 îÑ) 

36,4  
 

38,8 
 

33,1  
 

36,2  

Ëåãêèé ãàçîéëü 
(205-350 îÑ) 

27,8 
 

27,8  
 

33,3 
 

33,3 

Òÿæåëûé îñòàòîê 
(>350 îÑ) 

12,0 
 

12,0 
 

12,8 
 

12,8 

Êîêñ 3,6 3,6 4,8 4,8 
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Îáðàçåö Al-ÏÌ 
 

Zr-ÏÌ 

Ïîòåðè 2,0 

 

2,0 

 

1,9 

 

1,9 

Èòîãî 100 100 

Êîíâåðñèÿ, % 58,2 52,0 

Îêòàíîâîå ÷èñëî 83 82 

 

Â êðåêèíãå ÂÃ ñèíòåçèðîâàííûå îáðàçöû ïîêàçàëè áëèçêèå àêòèâíîñòè. 

Ñäåëàí âûâîä î öåëåñîîáðàçíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ñòîëá÷àòûõ ãëèí â 

êðåêèíãå ðåàëüíîãî ñûðüÿ.  
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ÃÈÄÐÎÏÅÐÅÐÀÁÎÒÊÀ ÍÅÔÒßÍÛÕ ÔÐÀÊÖÈÉ ÍÀ 

ÏÎËÈÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÜÍÛÕ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀÕ 

 

Äàíèëîâ À.Â., Ãàçèçîâà À.Ä., Çàêóìáàåâà Ã.Ä. 

 

Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà è ýëåêòðîõèìèè èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî, 

ÌÎÍ ÐÊ, Àëìàòû, Êàçàõñòàí 

Å-mail: orgcat@nursat.kz 

 

Â äàííîé ðàáîòå áûëè ñèíòåçèðîâàíû è èññëåäîâàíû ìîäèôèöèðîâàííûå 
àëþìîíèêåëüìîëèáäåíîâûå êàòàëèçàòîðû ÊÒ-22 è ÊÒ-23. Ãèäðîïåðåðàáîòêà ïðÿìîãîííîãî 
áåíçèíà íà ÊÒ-22 è ÊÒ-23 ïðîâîäèëàñü ïðè Ðí2=2 ÌÏà, Í2:ñûðüå= 200 è âàðüèðîâàíèè 
òåìïåðàòóðû îò 320 äî 400 îÑ è ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 4-6 ÷àñ-1. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè 
ãèäðîïåðåðàáîòêå îêòàíîâîå ÷èñëî âîçðàñòàåò îò 40 äî 56,8 ïóíêòà. 

 

Â ìèðîâîì ìàñøòàáå ñ öåëüþ çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû ââåäåíû íîâûå 

æåñòêèå ñòàíäàðòû ïî ñîäåðæàíèþ â ìîòîðíûõ òîïëèâàõ: ñåðû è àçîòà – 0,001-

0,005 %, áåíçîëà – 0,8-1,0 %, àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ-20-22 %, îëåôèíîâ 

– 20-25 %. Íåôòåïåðåðàáàòûâàþùàÿ ïðîìûøëåííîñòü íóæäàåòñÿ â 

èíòåíñèôèêàöèè ïðîöåññîâ ãèäðîïåðåðàáîòêè è îáëàãîðàæèâàíèÿ áåíçèíà è 

äèçåëüíîãî òîïëèâà.  

Êàòàëèçàòîðû ãîòîâèëè ïðîïèòêîé ñìåñè Al2O3+HZSM âîäíûìè 

ðàñòâîðàìè íèòðàòà íèêåëÿ, ïàðàìîëèáäàòà àììîíèÿ è äðóãèõ ïðîìîòèðóþùèõ 

äîáàâîê, òàáëåòèðîâàëè â ãðàíóëû, ñóøèëè ïðè òåìïåðàòóðå 100-250 îÑ (5 ÷àñ), 

ïðîêàëèâàëè íà âîçäóõå ïðè 500 îÑ (5 ÷àñ) è âîññòàíàâëèâàëè â ðåàêòîðå 

ïðîòî÷íîãî òèïà â ïîòîêå Í2. Ïåðåä îïûòîì êàòàëèçàòîðû âîññòàíàâëèâàëè Í2 

è îñåðíÿëè ýëåìåíòàðíîé ñåðîé, îòíîøåíèå ñåðà: êàòàëèçàòîð ðàâíî 1 : 10. Â 

êà÷åñòâå ñûðüÿ èñïîëüçîâàëè ïðÿìîãîííûé áåíçèí ñ îêòàíîâûì ÷èñëîì  

40 ïóíêòîâ (è.ì.), ñ ñîäåðæàíèåì ñåðû 0,001 ìàñ. %. 

Êàòàëèçàòîðû â ñóëüôèäèðîâàííîì ñîñòîÿíèè áûëè èññëåäîâàíû ìåòîäàìè 

ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ÁÝÒ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, â êà÷åñòâå 

ñïåêòðàëüíîãî çîíäà âûáðàíà ìîëåêóëà àììèàêà. Êàòàëèçàòîðû ÊÒ-22 è  

ÊÒ-23 èìåþò ñëåäóþùèå õàðàêòåðèñòèêè: ïîâåðõíîñòü - 150 è 79,6 ì2/?ã; îáùèé 

îáúåì ïîð - 0,52 è 0,27 ñì3/?ã; íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü – 0,6 è 0,6 ã?/ñì3, 

ñîîòâåòñòâåííî.  
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Ãèäðîïðåâðàùåíèå ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà íà êàòàëèçàòîðå ÊÒ-23 (Ðí2 =  

2 ÌÏà, Í2:ñûðüå = 200) áûëî èññëåäîâàíî ïðè âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû 

îïûòà îò 350 äî 400 îÑ è îáúåìíîé ñêîðîñòè 2,5-5 ÷àñ-1. Ïðè íèçêîé îáúåìíîé 

ñêîðîñòè (V= 2,5 ÷àñ-1) ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû âûõîä æèäêîé ôàçû èçìåíÿåòñÿ 

â ïðåäåëàõ: 98 % (350 îÑ), 95,7 % (380 îÑ) è 97,2 % (400 îÑ). Ñ ðîñòîì 

òåìïåðàòóðû âîçðàñòàåò âûõîä Ñ1-Ñ4-àëêàíîâ â ðåçóëüòàòå ãèäðîêðåêèíãà 

óãëåâîäîðîäîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ áåíçèíà. Ñîäåðæàíèå èçîïàðàôèíîâ ñ 

ðîñòîì òåìïåðàòóðû îò 350 îÑ äî 400 îÑ ñíèæàåòñÿ îò 63,3 äî 62,0 %, à âûõîä 

í-ïàðàôèíîâ Ñ5-Ñ9 ìàëî ìåíÿåòñÿ è ñîñòàâëÿåò 22,3-22,8 %. Êîíöåíòðàöèÿ 

àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ â ýòèõ óñëîâèÿõ êîëåáëåòñÿ â ïðåäåëàõ 8,9-9,6 %, 

òîãäà êàê â èñõîäíîì áåíçèíå åãî ñîäåðæàíèå ðàâíî 10 %. Ïîñëå 

ãèäðîîáëàãîðàæèâàíèÿ â ñîñòàâå áåíçèíà îáíàðóæåíî 0,4-0,8 % îëåôèíîâ. 

Ïðè ïîâûøåíèè îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ îò 2,5 äî 5 ÷àñ-1 âûõîä 

ãèäðîïåðåðàáîòàííîãî áåíçèíà âîçðàñòàåò äî 99,0 %. Â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ 

(Ðí2= 2 ÌÏà, Í2:ñûðüå = 200, Ò=400 îÑ, Vîá= 5 ÷àñ-1) îêòàíîâîå ÷èñëî 

ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà ïðè îäíîì ïðîõîäå ÷åðåç êàòàëèçàòîð ïîâûøàåòñÿ íà 

11,5 ïóíêòîâ è ñîñòàâëÿåò 51,5 ïî èññëåäîâàòåëüñêîìó ìåòîäó. 

Îïðåäåëåíèå îêòàíîâîãî ÷èñëà ïî è. ì. (ÃÎÑÒ 8226) ïðîâîäèëîñü 

ñîâìåñòíî ñ Öåíòðîì ýêñïåðòèçû è ñåðòèôèêàöèè íåôòåïðîäóêòîâ (ÖÝÑÍ-

Àíàëèò, ã. Àëìàòû). 

Ïðèðîäà êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïîëèôóíêöèîíàëüíîãî êàòàëèçàòîðà ÊÒ-23 

èçó÷åíà ìåòîäîì ÈÊÑ. Â ñïåêòðå àììèàêà, àäñîðáèðîâàííîãî íà êàòàëèçàòîðå 

ÊÒ-23 ïðè 200 îÑ (t=15 ìèíóò), ôèêñèðóþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ (ï.ï) 3700 - 

3000 ñì-1 ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 3330, 3450, 3200, à òàêæå ï.ï. ïðè v 1720, 1680, 

1600, 1450, 1200, 900 ñì-1, ñîîòâåòñòâóþùèå àäñîðáöèè ìîëåêóë NH3 íà 

áðåíñòåäîâñêèõ è ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ. Ïîñëå âàêóóìèðîâàíèÿ 

îáðàçöà, ñîõðàíÿþòñÿ ï.ï. v 3700-3000 ñì-1, v 1600, 1400, 1200 ñì-1. Òàêèì 

îáðàçîì, ïîâåðõíîñòü ïîëèôóíêöèîíàëüíîãî êàòàëèçàòîðà ÊÒ-23, 

ìîäèôèöèðîâàííîãî ðàçëè÷íûìè äîáàâêàìè, õàðàêòåðèçóåòñÿ 

ïðîòîíîäîíîðíûìè áðåíñòåäîâñêèìè è ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûìè 

ëüþèñîâñêèìè êèñëîòíûìè öåíòðàìè, îòâåòñòâåííûìè çà ðåàêöèè 

ãèäðîêðåêèíãà, äåãèäðèðîâàíèÿ è ãèäðîèçîìåðèçàöèè. Äåãèäðèðîâàíèå  

í-àëêàíîâ ïî >Ñ-Í-ñâÿçè ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì îëåôèíîâ â êàòàëèçàòå. 
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Ïîñëå ãèäðîïåðåðàáîòêè ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà íà ÊÒ-22 ïðè Ðí2=2 ÌÏà, 

Í2:ñûðüå = 200, Ò=400 îÑ è ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 5 ÷àñ-1, îêòàíîâîå ÷èñëî 

ïî è.ì., çà îäèí ïðîõîä ñûðüÿ, ïîâûøàåòñÿ íà 16,8 ïóíêòà è ðàâíî 56,8. Âûõîä 

ãèäðîïåðåðàáîòàííîãî áåíçèíà ñîñòàâëÿåò 99,0 %. 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ  

ÊÒ-22 è ÊÒ-23 ïîçâîëÿþò ïðåäïîëàãàòü âîçìîæíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ 

ãèäðîïåðåðàáîòêè ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà ñ öåëüþ ïðîèçâîäñòâà êîìïîíåíòîâ 

âûñîêîîêòàíîâûõ àâòîìîáèëüíûõ òîïëèâ ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì 

àðîìàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ñåðû. 
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ÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÛÉ ÀÌÌÎÍÎËÈÇ ÌÎÍÎ- , ÄÈ- , ÒÐÈ- È  

ÒÅÒÐÀÌÅÒÈËÁÅÍÇÎËÎÂ ÍÀ ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ  

ÂÀÍÀÄÈÉÎÊÑÈÄÍÛÕ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀÕ 

 

Ñåìáàåâ Ä.Õ., Âîðîáüåâ Ï.Á., Ñàóðàìáàåâà Ë.È., Ãàáäóëëèíà Ë.Ô., ×óõíî Í.È. 

 

ÄÃÏ “ÈÕÍ èì. À.Á. Áåêòóðîâà“ ÐÃÏ “ÖÕÒÈ” ÌÎÍ ÐÊ, Àëìàòû, Êàçàõñòàí  

E-mail: dauren.sb@mail.ru 

 

Èçó÷åíî âëèÿíèå ðåàêöèîííîé ñðåäû, õèìè÷åñêîãî è ôàçîâîãî ñîñòàâà êàòàëèçàòîðîâ 
íà îñíîâå V2O5 è îêñèäîâ Al, Ti, Zr, Sn íà èõ àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â ðåàêöèè 
îêèñëèòåëüíîãî àììîíîëèçà ìåòèëáåíçîëîâ â íèòðèëû è èìèäû àðîìàòè÷åñêèõ êàðáîíîâûõ 
êèñëîò − ñûðüå äëÿ áåíçîãóàíàìèíîâûõ ñìîë, òåðìîñòîéêèõ ïîëèìåðîâ è ôèçèîëîãè÷åñêè 
àêòèâíûõ âåùåñòâ.  

 

Êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà V2O5−TiO2 îáëàäàåò âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòüþ â 

ïðîöåññàõ îêèñëèòåëüíîãî àììîíîëèçà ìåòèëáåíçîëîâ, îáåñïå÷èâàÿ ïîëó÷åíèå 

áåíçîíèòðèëà èç òîëóîëà, èçîôòàëîíèòðèëà èç ì-êñèëîëà, òåðåôòàëîíèòðèëà èç 

ï-êñèëîëà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ è ýêñïëóàòàöèè 

V−Ti−O−êàòàëèçàòîðà â åãî ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ ôîðìèðóåòñÿ íåïðåðûâíûé 

ðÿä òâåðäûõ ðàñòâîðîâ çàìåùåíèÿ VO2−TiO2. Àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü 

êàòàëèçàòîðîâ ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêèì ñîäåðæàíèåì V2O5 îïðåäåëÿåòñÿ 

ñîîòíîøåíèåì òâåðäîãî ðàñòâîðà è ñâîáîäíîãî V2O5. Íàïðèìåð, ïðè 

îêèñëèòåëüíîì àììîíîëèçå î-êñèëîëà íà êàòàëèçàòîðàõ ýòîé ãðóïïû îñíîâíûì 

ïðîäóêòîì ðåàêöèè áûë ôòàëèìèä. Ñïåöèàëüíûìè îïûòàìè ïîêàçàíî, ÷òî 

èñòî÷íèêîì ôòàëèìèäà ìîæåò áûòü ôòàëîíèòðèë, êîòîðûé îáðàçóåò ñ V2O5 

ïîâåðõíîñòíûé ôòàëîöèàíèíîâûé êîìïëåêñ, ðàñïàäàþùèéñÿ â ïðèñóòñòâèè 

êèñëîðîäà è ïàðîâ âîäû ñ îáðàçîâàíèåì ôòàëèìèäà. Äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ñ 

íèçêèì ñîäåðæàíèåì V2O5 (ìåíüøå 20 % â èñõîäíîé ñìåñè) õàðàêòåðåí 

÷àñòè÷íûé ðàñïàä òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ îáðàçîâàíèåì ñâîáîäíîãî V2O3. Â ýòîì 

ñëó÷àå êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåìû çàâèñÿò îò ñîîòíîøåíèÿ òâåðäîãî 

ðàñòâîðà è V2O3. Íà òàêèõ êîíòàêòàõ èç î-êñèëîëà ñ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ 

ïîëó÷åíû î-òîëóíèòðèë è ôòàëîíèòðèë.  

Ïðè îêèñëèòåëüíîì àììîíîëèçå 1,3,5-òðèìåòèëáåíçîëà íà V−Ti−O− 

êàòàëèçàòîðàõ ïîëó÷àåòñÿ ñìåñü ìîíî-, äè- è òðèíèòðèëîâ. Â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ 

ñ âûõîäîì 44 ìîë. % ïîëó÷åí 3,5-äèìåòèëáåíçîíèòðèë. Ïðè îêèñëèòåëüíîì 

àììîíîëèçå 1,2,4-òðèìåòèëáåíçîëà â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà è 
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óñëîâèé ïðîöåññà îáðàçóþòñÿ  4-öèàíôòàëèìèä  èëè òðèíèòðèë òðèìåëëèòîâîé 

êèñëîòû ñ âûõîäîì 70 è 55 ìîë. %, ñîîòâåòñòâåííî. Ñðåäè òåòðàìåòèëáåíçîëîâ 

â îêèñëèòåëüíîì àììîíîëèçå èçó÷åí ëèøü 1,2,4,5-òåòðàìåòèëáåíçîë. Îñíîâíûå 

ïðîäóêòû åãî ïðåâðàùåíèé íà V−Ti−O−êàòàëèçàòîðàõ, 1,2,4,5-òåòðàöèàíáåíçîë 

è äèèìèä ïèðîìåëëèòîâîé êèñëîòû, â çàâèñèìîñòè îò ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà è 

óñëîâèé ðåàêöèè ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ñ âûõîäîì äî 70 ìîë. %. Êàê è â ñëó÷àå 

î-êñèëîëà, àììèàê òîðìîçèò ïðîöåññû âíóòðèìîëåêóëÿðíîé öèêëèçàöèè. 

Óâåëè÷åíèå åãî êîíöåíòðàöèè ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ âûõîäà ïðîäóêòîâ ñ 

èçîëèðîâàííûìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè, ãëàâíûì îáðàçîì íèòðèëîâ 

ìåòèëáåíçîéíûõ êèñëîò è 1,2,4,5-òåòðàöèàíáåíçîëà. 

Ãëàâíûì ïðîäóêòîì îêèñëèòåëüíîãî àììîíîëèçà î-êñèëîëà íà 

êàòàëèçàòîðàõ, ñîäåðæàùèõ V2O5 è γ−Al2O3, áûë ôòàëèìèä. Îòñóòñòâèå 

ôòàëîíèòðèëà ñðåäè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ìîæíî ñâÿçàòü ñ åãî ïðåâðàùåíèåì  âî 

ôòàëèìèä ÷åðåç ñòàäèþ ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ôòàëîöèàíèíîâîãî 

êîìïëåêñà. Íàäî ïîëàãàòü, â ðÿäó V−Al−îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ íàèáîëåå 

âûñîêîé ñïîñîáíîñòüþ ê âçàèìîäåéñòâèþ ñ ôòàëîíèòðèëîì îáëàäàåò 

îðòîâàíàäàò àëþìèíèÿ, íà êîòîðîì âûõîä ôòàëèìèäà äîñòèãàë 85 ìîë. %.  

Â ñèñòåìå V2O5−ZrO2 ñ ýêâèìîëÿðíûì îòíîøåíèåì îêñèäîâ â ïðîöåññå 

ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà îáðàçóåòñÿ õèìè÷åñêîå ñîåäèíåíèå äèâàíàäàò 

öèðêîíèÿ ZrV2O7. Êîíòàêòû ñ èçáûòêîì îäíîãî èç îêñèäîâ äâóõôàçíû è 

ñîäåðæàò äàííûé îêñèä è ZrV2O7. Óñòàíîâëåíî, ÷òî àêòèâíîñòü è 

ñåëåêòèâíîñòü V−Zr−îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ â îêèñëèòåëüíîì àììîíîëèçå  

î-êñèëîëà ñèëüíî çàâèñèò îò èõ ôàçîâîãî ñîñòàâà. Ñèñòåìû V2O5−ZrV2O7 

îòëè÷àþòñÿ ïîâûøåííîé èçáèðàòåëüíîñòüþ ïî î-òîëóíèòðèëó. Äëÿ ñèñòåì 

ZrV2O7−ZrO2 õàðàêòåðíà âûñîêàÿ àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â îáðàçîâàíèè 

ôòàëèìèäà. 

Ìîäèôèöèðîâàíèå V−Ti−îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà äèîêñèäîì îëîâà 

âûçûâàåò óâåëè÷åíèå àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè ïî îòíîøåíèþ ê 

îáðàçîâàíèþ òåðåôòàëîíèòðèëà èç ï-êñèëîëà è ôòàëèìèäà èç î-êñèëîëà. 

Âûõîä óêàçàííûõ ïðîäóêòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè V−Ti−Sn−O−êàòàëèçàòîðîâ 

äîñòèãàë 84 ìîë. %. Óëó÷øåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñâÿçàíî, ïî íàøåìó 

ìíåíèþ, ñ ðîñòîì ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè V2O5 ïîä âëèÿíèåì SnO2 è 

ñòàáèëèçèðóþùèì äåéñòâèåì ïîñëåäíåãî íà ñîîòíîøåíèå ìåæäó òâåðäûì 

ðàñòâîðîì VO2−TiO2 è V2O5. Íåäîñòàòêîì V−Ti−Sn−O−êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ 

èõ äåçàêòèâàöèÿ ïðè âûñîêèõ íàãðóçêàõ ïî óãëåâîäîðîäó, ñâÿçàííàÿ ñ ãëóáîêèì 

âîññòàíîâëåíèåì SnO2. 
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ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎÅ ÐÀÇËÎÆÅÍÈÅ ÑÅÐÎÂÎÄÎÐÎÄÀ 

 

Ñòàðöåâ À.Í. 

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: startsev@catalysis.ru 

 

Ñåðîâîäîðîä ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ïîáî÷íûì ïðîäóêòîì íåôòå- è 

ãàçîïåðåðàáîòêè, ãèäðîìåòàëëóðãèè, ãàçèôèêàöèè óãëåé, â áîëüøèõ 

êîëè÷åñòâàõ (äî 50-80 %) ñîäåðæèòñÿ â ãàçîêîíäåíñàòíûõ ìåñòîðîæäåíèÿõ 

ïðèðîäíîãî ãàçà, ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ïðîäóêòîì ðàçëîæåíèÿ ìíîãèõ 

ìèíåðàëüíûõ è îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ. Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì, ñåðîâîäîðîä 

ÿâëÿåòñÿ ñèëüíûì òîêñè÷íûì ÿäîì, âûçûâàþùèì îòðàâëåíèå æèâûõ 

îðãàíèçìîâ. Ïîýòîìó îòõîäÿùèå ãàçû âñåõ ïðîìûøëåííûõ ïðîèçâîäñòâ 

äîëæíû áûòü òùàòåëüíî î÷èùåíû îò ñåðîâîäîðîäà. Â òî æå âðåìÿ, 

ñåðîâîäîðîä ìîæåò áûòü èñõîäíûì ñûðüåì äëÿ ïðîèçâîäñòâà öåííîãî 

õèìè÷åñêîãî ïðîäóêòà – âîäîðîäà. 

Ïðÿìîå òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå ñåðîâîäîðîäà íà âîäîðîä è ñåðó ïî 

ðåàêöèè: 

H2S ⇔ H2 + S – Q (1) 

ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî ýíäîòåðìè÷åñêèì ïðîöåññîì è ìîæåò ñ çàìåòíîé ñêîðîñòüþ 

ïðîòåêàòü ëèøü ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ñòîèìîñòü ïîëó÷àåìîãî òàêèì 

ñïîñîáîì âîäîðîäà íå ñîïîñòàâèìà ñî ñòîèìîñòüþ ïðè åãî ïîëó÷åíèè 

èçâåñòíûìè ñïîñîáàìè. Ôîòîõèìè÷åñêîå, ïëàçìîõèìè÷åñêîå, ýëåêòðîõèìè-

÷åñêîå è ôåðìåíòàòèâíîå ðàçëîæåíèå ñåðîâîäîðîäà ïî ðåàêöèè (1) òàêæå íå 

íàøëî øèðîêîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïî òîé æå ïðè÷èíå. Ïîýòîìó áîëüøèíñòâî 

ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññîâ óòèëèçàöèè ñåðîâîäîðîäà áàçèðóþòñÿ íà õîðîøî 

îòðàáîòàííîé òåõíîëîãèè ïî ìåòîäó Êëàóñà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàíû 

òàêæå ñïîñîáû ïðÿìîãî ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ñåðîâîäîðîäà äî 

ýëåìåíòàðíîé ñåðû è âîäû. Îäíàêî â ýòèõ ñëó÷àÿõ âîäîðîä «òåðÿåòñÿ» â âèäå 

âîäû. 

Èñïîëüçîâàíèå æå êàòàëèçàòîðîâ ïîçâîëÿåò íàïðàâèòü õèìè÷åñêóþ 

ðåàêöèþ ïî íîâîìó ìàðøðóòó, ÷òî ìîæåò ñóùåñòâåííî ïîíèçèòü òåìïåðàòóðó 
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åå ðåàêöèè. Èìåííî ýòà âîçìîæíîñòü îáíàðóæåíà â ëàáîðàòîðèè ñóëüôèäíûõ 

êàòàëèçàòîðîâ. Îêàçàëîñü, ÷òî ðåàêöèÿ (1) ìîæåò ïðîòåêàòü óæå ïðè íèçêîé 

òåìïåðàòóðå ñî 100 % êîíâåðñèåé è ñåëåêòèâíîñòüþ.  

Â äîêëàäå áóäóò ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ñâèäåòåëüñòâà 

âîçìîæíîñòè îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèè (1) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Áóäåò 

ïðåäñòàâëåí ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîôèëü äàííîé ðåàêöèè. 
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Ðàçðàáîòàí íîâûé ñïîñîá ïðîìûøëåííîãî ñèíòåçà ìåòèëýòèëêåòîíà êàòàëèòè÷åñêèì 
îêèñëåíèåì í-áóòèëåíà â ïðèñóòñòâèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ (Pd + HaPzMoyVõ’Ob).  

 

Îñíîâíàÿ ìàññà ïðîèçâîäèìîãî â ìèðå ìåòèëýòèëêåòîíà (ÌÝÊ) 

èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ êðàñîê, ýìàëåé, ïîêðûòèé, 

ïîëèóðåòàíîâûõ è äðóãèõ ñìîë. Â Ðîññèè ÌÝÊ èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå 

äåïàðàôèíèçàòîðà ñìàçî÷íûõ ìàñåë, îáåñïå÷èâàþùåãî èõ ìîðîçîóñòîé÷èâîñòü. 

ÌÝÊ ÿâëÿåòñÿ òàêæå ñûðü¸ì äëÿ õèìè÷åñêèõ ïðîèçâîäñòâ òîíêîãî 

îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÌÝÊ â Ðîññèè íå ïðîèçâîäèòñÿ. 

Â 70-å ãîäû ÕÕ â. íàìè áûë ïðåäëîæåí ñïîñîá ïðÿìîãî êàòàëèòè÷åñêîãî  

îêèñëåíèÿ í-áóòèëåíîâ â ÌÝÊ ïî ðåàêöèè (1) [1].  

í-C4H8 +O2 CH3COC2H5 (1) 

Êàòàëèçàòîðàìè ýòîãî ïðîöåññà áûëè âîäíûå ðàñòâîðû êîìïëåêñà 

ïàëëàäèÿ(II) è Mo-V-ôîñôîðíûõ ãåòåðîïîëèêèñëîò H3+xPVxMo12-xO40  

(ÃÏÊ-x, 2 ≤ x ≤ 6) ñòðóêòóðû Êåããèíà. 

Äëÿ îáåñïå÷åíèÿ âçðûâîáåçîïàñíîñòè è óëó÷øåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññ 

(1) ïðîâîäèëè â äâå ñòàäèè â ðàçíûõ ðåàêòîðàõ: 1) âçàèìîäåéñòâèå í-C4H8 ñ 

ðàñòâîðîì êàòàëèçàòîðà ïî ðåàêöèè (2) ñ îáðàçîâàíèåì âîññòàíîâëåííîé 

ôîðìû ÃÏÊ-x (ÍmÃÏÊ-x); 2) ðåãåíåðàöèÿ îêèñëåííîé ôîðìû ÃÏÊ-x 

êèñëîðîäîì ïî óðàâíåíèþ (3): 

 

í-C4H8 + ÃÏÊ-x + Í2Î CH3COC2H5 + ÍmÃÏÊ-x (2) 

ÍmÃÏÊ-x + 1/2 O2  → ÃÏÊ-x + H2O (3) 

Èçáèðàòåëüíîñòü êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû (PdII + ÃÏÊ-x) â å¸ 

äâóõñòàäèéíîì âàðèàíòå (2) + (3) äîñòèãàåò 96−98 %. 

Ðåàêöèÿ (2), â ñâîþ î÷åðåäü, ñîñòîèò èç ñòàäèé (4) è (5), â õîäå êîòîðûõ 

êîìïëåêñ PdII îêèñëÿåò í-C4H8 â ÌÝÊ, à ÃÏÊ-x îêèñëÿåò Pd0 â PdII [2]: 

ÃÏÊ-xPd +

Pd II
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í-C4H8 + PdII + Í2Î → CH3COC2H5 + Pd0 + 2 H+  (4) 

ÃÏÊ-x + 2 H+ + Pd0 → ÍmÃÏÊ-x + PdII (5) 

 
Ìíîãîñòàäèéíîé ÿâëÿåòñÿ è ðåàêöèÿ (3). Ïîëíîòà å¸ ïðîòåêàíèÿ âîçðàñòàåò 

ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ O2 [3]. Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü 

êàòàëèçàòîðà (PdII + ÃÏÊ-x) â ïðîöåññå (2) + (3) îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëîì àòîìîâ 

âàíàäèÿ (x) â ìîëåêóëå ÃÏÊ-x è å¸ êîíöåíòðàöèåé. 

Â 1986-1987 ãã. íà Îìñêîì çàâîäå ÑÊ áûëà ïîñòðîåíà îïûòíàÿ óñòàíîâêà 

äëÿ îòðàáîòêè òåõíîëîãèè ÌÝÊ-ïðîöåññà. Â öåëîì èñïûòàíèÿ íîâîé 

òåõíîëîãèè ïðîøëè óñïåøíî. Îäíàêî êàòàëèçàòîð íà îñíîâå Na-ñîëè ÃÏÊ-4 

îêàçàëñÿ íåäîñòàòî÷íî óñòîé÷èâûì, ïîñêîëüêó åãî îêèñëåííûå ôîðìû 

ïîñòåïåííî âûäåëÿëè âàíàäèéñîäåðæàùèå îñàäêè (V2O5·xH2O) èç-çà 

íåäîñòàòî÷íîé ãèäðîëèòè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ðàñòâîðîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ  

~ 140 îÑ. 

Â 2000 ãîäó áûëè âîçîáíîâëåíû ðàáîòû ïî ñîâåðøåíñòâîâàíèþ 

êàòàëèçàòîðà (PdII + ÃÏÊ-x). Âìåñòî ÃÏÊ-x ñòðóêòóðû Êåããèíà áûëè 

èñïîëüçîâàíû Mo-V-ôîñôîðíûå ÃÏ-êèñëîòû íîâûõ ñîñòàâîâ, îòâå÷àþùèõ 

áðóòòî-ôîðìóëå HaPzMoyVõ’Ob (ÃÏÊ-x’), óäîâëåòâîðÿþùåé ñëåäóþùèì 

óñëîâèÿì: 1 ≤ z ≤ 3; 8 ≤ y ≤ 16; 1 ≤ x’ ≤ 12; a = 2b - 6y - 5(x’+z);  40 ≤ b ≤ 89 [4]. 

Ðàñòâîðû íîâûõ ÃÏÊ-x’ ñìîãëè âûäåðæàòü òåìïåðàòóðû äî 180−190°Ñ áåç 

îáðàçîâàíèÿ îñàäêîâ. Èñïîëüçîâàíèå òàêèõ òåìïåðàòóð ïîçâîëèëî óâåëè÷èòü 

ãëóáèíó è ñêîðîñòü ðåãåíåðàöèè ÃÏÊ-x’ ïî ðåàêöèè (3), â 6 ðàç óâåëè÷èòü 

ïðîèçâîäèòåëüíîñòü êàòàëèçàòîðà, à òàêæå åãî ñòàáèëüíîñòü. 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íà áàçå ÎÎÎ “Ñèíòåç-Èíæèíèðèíã” (ã. Äçåðæèíñê 

Íèæåãîðîäñêîé îáë.) ïîñòðîåíà íîâàÿ îïûòíàÿ óñòàíîâêà ïî îòðàáîòêå ÌÝÊ-

òåõíîëîãèè ïðîèçâîäèòåëüíîñòüþ äî 300 êã ÌÝÊ/ñóòêè. Ïðè å¸ 

ïðîåêòèðîâàíèè áûëà çíà÷èòåëüíî èçìåíåíà êîíñòðóêöèÿ îòäåëüíûõ 

àïïàðàòîâ. Äëÿ ïðîèçâîäñòâà êàòàëèçàòîðà (PdII + ÃÏÊ-x’) ïîñòðîåíà 

êàòàëèçàòîðíàÿ ôàáðèêà. 
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Â äàííîé ðàáîòå íà ïðèìåðå êîíâåðñèè ïàðàôèíîâ èçó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà 
ïðîìîòèðîâàííîãî õëîðèäà àëþìèíèÿ â óñëîâèÿõ îãðàíè÷åííîé ìîëåêóëÿðíîé 
ïîäâèæíîñòè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Âïåðâûå îáíàðóæåíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò 
ïðîìîòîðà (àëêèëãàëîãåíèä èëè ñîëü ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà) òðàíñôîðìàöèÿ àëêàíîâ 
ðàçâèâàåòñÿ ïî äâóì ðàçëè÷íûì ìåõàíèçìàì. Âûÿâëåíî íåòðèâèàëüíîå íàïðàâëåíèå 
ïðåâðàùåíèé ïàðàôèíîâ, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ àëêàíîâ íîðìàëüíîãî ñòðîåíèÿ ñ 
ìåíüøèì íà åäèíèöó ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíèçì ñ ó÷àñòèåì 
íåêëàññè÷åñêèõ êàðáîíèåâûõ èîíîâ, ðàññìàòðèâàåìûé îáû÷íî äëÿ ðåàêöèé óãëåâîäîðîäîâ â 
ïðîòîííûõ ñóïåðêèñëîòíûõ ñðåäàõ, ìîæåò ðåàëèçîâûâàòüñÿ è â ìàòðèöàõ óãëåâîäîðîäîâ ïîä 
äåéñòâèåì àïðîòîííûõ êèñëîò Ëüþèñà, â ÷àñòíîñòè, ïðîìîòèðîâàííîãî ñîëÿìè êîáàëüòà 
õëîðèäà àëþìèíèÿ. 

 
Êèñëîòû Ëüþèñà - êàòàëèçàòîðû âàæíåéøèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. 

Îñîáîå ìåñòî çàíèìàåò õëîðèä àëþìèíèÿ, ÿâëÿþùèéñÿ ãëàâíûì êîìïîíåíòîì 
öåëîãî ðÿäà êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì. Îäíàêî ìåõàíèçì êàòàëèçà ñ åãî ó÷àñòèåì 

äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ äèñêóññèîííûì. Óñòàíîâëåíèå ìåõàíèçìà òîðìîçèòñÿ 
íåäîñòàòêîì íàäåæíîé èíôîðìàöèè î âçàèìîäåéñòâèè ñóáñòðàòîâ 
êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé. Â äàííîé ðàáîòå ïðîáëåìà ðåøàåòñÿ ïóòåì 
èññëåäîâàíèé äèíàìèêè ôîðìèðîâàíèÿ è ýâîëþöèè êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì â 

óñëîâèÿõ îãðàíè÷åííîé ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè. Òàêîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò 
ðàçäåëèòü ïðîöåññû íà îòäåëüíûå ñòàäèè, âûÿâèòü íàèáîëåå àêòèâíûå 
êàòàëèòè÷åñêèå ÷àñòèöû, óñòàíîâèòü èõ ñòðîåíèå è ðîëü â êàòàëèçå.  

Êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû íà îñíîâå õëîðèäà àëþìèíèÿ ãîòîâèëè ïóòåì 
ñîâìåñòíîé êîíäåíñàöèè ïàðîâ ðåàãåíòîâ â âàêóóìå íà îõëàæäåííóþ äî 80 Ê 
çåðêàëüíóþ ïîâåðõíîñòü ìåäíîãî áëîêà îïòè÷åñêîãî ðåàêòîðà. Èññëåäîâàíèÿ 
äèíàìèêè ñèñòåì ïðîâîäèëè in situ ìåòîäîì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè â 

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 80-290 Ê, è ex situ îñóùåñòâëÿëè àíàëèç ïðîäóêòîâ 
ðåàêöèè ìåòîäàìè ÃÆÕ è õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.  

Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ïðåâðàùåíèÿ íîðìàëüíûõ è ðàçâåòâëåííûõ Ñ7-Ñ10 

àëêàíîâ â ñîâìåñòíûõ êîíäåíñàòàõ ñ õëîðèäîì àëþìèíèÿ íà÷èíàëèñü óæå â 

èíòåðâàëå 170-220 Ê. Ââåäåíèå ïðîìîòîðîâ - õëîðèäà êîáàëüòà èëè 
áóòèëõëîðèäîâ, ïðèâîäèëî ê óâåëè÷åíèþ íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîíâåðñèè 
àëêàíîâ â 5-6 ðàç. Ñîâåðøåííî íåîáû÷íûì îêàçàëñÿ ñîñòàâ ïîëó÷àåìûõ 
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ïðîäóêòîâ. Íàïðèìåð, äëÿ í-îêòàíà (Ðèñ. 1), íàðÿäó ñ óâåëè÷åíèåì äîëè 
ïðîäóêòîâ èçîìåðèçàöèè, íàáëþäàëîñü îáðàçîâàíèå äî 30 % íåòèïè÷íîãî äëÿ 
êîíâåðñèè ïàðàôèíîâ íà êèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðàõ íîðìàëüíîãî ãåïòàíà, ïðè 
ýòîì ñåëåêòèâíîñòü ïî óãëåâîäîðîäàì Ñ4-Ñ5 íå ïðåâûøàëà 10 %. Â òî æå âðåìÿ 

äëÿ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì àëêèëãàëîãåíèäîâ â òåõ æå óñëîâèÿõ õàðàêòåðíî 
ïðåèìóùåñòâåííîå îáðàçîâàíèå ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ.  

Ñîñòàâ è ñòðîåíèå ëàáèëüíûõ ïðîìåæóòî÷íûõ ÷àñòèö, îáíàðóæåííûõ â 
èññëåäóåìûõ ñèñòåìàõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [1, 2], ñâèäåòåëüñòâóåò îá 

ó÷àñòèè êàðáîêàòèîíîâ â êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ àëêàíîâ. Îäíàêî óñëîâèÿ 
ñòàáèëèçàöèè è ïðåâðàùåíèé ýòèõ ÷àñòèö ñóùåñòâåííî ðàçëè÷íû äëÿ ðàçíûõ 
ïðîìîòîðîâ. Â ñëó÷àå áóòèëõëîðèäîâ ïðîöåññ ðàçâèâàåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ 

êëàññè÷åñêîé ñõåìîé, ïðèíÿòîé äëÿ êèñëîòíîãî êàòàëèçà [3]. Ïðè êîíâåðñèè 
àëêàíîâ â ïðèñóòñòâèè ñîëåé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íàèáîëåå âåðîÿòíî ïðÿìîå 
àëêèëèðîâàíèå ïàðàôèíà êàðáåíèåâûì èîíîì ñ îáðàçîâàíèåì íåêëàññè÷åñêîãî 
êàðáîêàòèîíà. Ñîâîêóïíîñòü ðåàêöèé ãèäðèäíîãî ïåðåíîñà è 

äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ êàðáîíèåâîãî èîíà îïðåäåëÿåò ñîñòàâ îñíîâíûõ 
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè ïðåäñêàçàíèÿìè [4] 
âîçìîæíûõ ïóòåé ïðåâðàùåíèÿ íåêëàññè÷åñêîãî êàðáîêàòèîíà.  

 

 

 

Ðèñ. 1. Ñîñòàâ îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ 

íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîíâåðñèè  

í-îêòàíà â ñîâìåñòíûõ êîíäåíñàòàõ ñ 

õëîðèäîì àëþìèíèÿ è ïðîìîòîðîì 

Ñ8Í18/AlCl3=5-10, AlCl3 ïðîìîòîð 

=1,5-2 

 

 

 

Ëèòåðàòóðà 

1. Øèëèíà Ì.È., Áàõàðåâ Ð.Â., Êóðàìøèíà Ã.Ì., Ñìèðíîâ Â.Â. Èçâåñòèÿ 
ÀÍ. Ñåð. Õèìè÷., 2004, ¹2, 284 

2. Øèëèíà Ì.È., Áàõàðåâ Ð.Â., Ïåòóõîâà À.Â., Ñìèðíîâ Â.Â., òàì æå, 2005, 
¹1 

3. Íåíèöåñêó Ê.Ä. Óñï. Õèìèè 1957, 26, 399 
4. Boronat M., Viruela P., Corma A. J. Phys. Chem. B. 1999, 103, 7809 
 

i-C4+i-C5 i-C6 i-C7+c-C6 C7 i-C8
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55
 AlCl

3

 t-BuCl-AlCl
3

 CoCl
2
-AlCl

3

Ñ
åë

åê
òè

âí
îñ

òü
, %



 

 88 
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ÝÒÈËÅÍÀ 

 

Áåëîâ Ã.Ï. 

 

Èíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé ôèçèêè ÐÀÍ, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáëàñòü 

E-mail: gbelov@cat.icp.ac.ru 

 

Â ïîñëåäíèå ãîäû âîçðàñòàåò ñïðîñ íà âûñøèå α-îëåôèíû: áóòåí-1 è 

ãåêñåí-1, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ñèíòåçà ìîäèôèöèðîâàííûõ ìàðîê 

ïîëèýòèëåíà è ïîëèïðîïèëåíà, âûñîêî- è íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ïîëèáóòåíà è 

ïîëèãåêñåíà, à òàêæå ïðîìåæóòî÷íûõ õèìè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ íà èõ îñíîâå  

[1-6]. 

Ñðåäè ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ýòèõ ìîíîìåðîâ ïîëèìåðè-

çàöèîííîé ñòåïåíè ÷èñòîòû íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì ÿâëÿåòñÿ ìåòîä 

êàòàëèòè÷åñêîé äèìåðèçàöèè è òðèìåðèçàöèè ýòèëåíà. 

Â äîêëàäå ðàññìîòðåíû êàê ôóíäàìåíòàëüíûå âîïðîñû êèíåòèêè è 

ìåõàíèçìà ñåëåêòèâíîé äè- è òðèìåðèçàöèè ýòèëåíà ïîä äåéñòâèåì 

êîìïëåêñíûõ ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ, òàê è ïðèêëàäíûå âîïðîñû 

ïðîìûøëåííîãî ïîëó÷åíèÿ áóòåíà-1 è ãåêñåíà-1 ìåòîäîì êàòàëèòè÷åñêîé äè- 

è òðèìåðèçàöèè ýòèëåíà. 

Ðàáîòà ïîääåðæàíà ÐÔÔÈ (ãðàíò ¹ 04-03-32671). 
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Áóêàòîâ Ã.Ä., Çàõàðîâ Â.À., Áàðàáàíîâ À.À., Ñåðãååâ Ñ.À.  

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: bukatov@catalysis.ru 

 

×èñëî àêòèâíûõ öåíòðîâ (ÑÐ) è êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðîñòà (ÊÐ) ïðè 

ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà è ïðîïèëåíà íà âûñîêîàêòèâíûõ òèòàíìàãíèåâûõ 

êàòàëèçàòîðàõ (ÒÌÊ) ðàçíîãî ñîñòàâà áûëè îïðåäåëåíû ñ ïîìîùüþ îáðûâà 

ïîëèìåðèçàöèè ðàäèîàêòèâíîé îêèñüþ óãëåðîäà. Ïðè ïîëèìåðèçàöèè 

ïðîïèëåíà íà êàòàëèçàòîðàõ ñîñòàâà TiCl4/D1/MgCl2 – AlEt3/D2 èññëåäîâàíî 

âëèÿíèå âíóòðåííåãî (D1) è âíåøíåãî (D2) äîíîðîâ íà çíà÷åíèÿ ÑÐ è ÊÐ äëÿ 

àêòèâíûõ öåíòðîâ ðàçíîé ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòè. Ïîêàçàíî, ÷òî âíóòðåííèé 

äîíîð: 1) ñíèæàåò ÊÐ äëÿ íåñòåðåîñïåöèôè÷åñêèõ öåíòðîâ è íå âëèÿåò íà ÊÐ 

äëÿ ñòåðåîñïåöèôè÷åñêèõ öåíòðîâ; 2) óâåëè÷èâàåò äîëþ ñòåðåîñïåöèôè÷åñêèõ 

öåíòðîâ; 3) óâåëè÷èâàåò äîëþ ñïÿùèõ öåíòðîâ (ïîñëå 2,1-âíåäðåíèÿ 

ïðîïèëåíà) íåçàâèñèìî îò èõ ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòè. Âíåøíèé äîíîð D2 

óñèëèâàåò ýôôåêòû âíóòðåííåãî äîíîðà D1. Ñîîòâåòñòâóþùèå àêòèâíûå 

öåíòðû íàíåñåííûõ ÒÌÊ è òðàäèöèîííîãî êàòàëèçàòîðà TiCl3  èìåþò áëèçêèå 

çíà÷åíèÿ ÊÐ, êîòîðûå ïî÷òè íà ïîðÿäîê âûøå äëÿ ñòåðåîñïåöèôè÷åñêèõ, ÷åì 

äëÿ íåñòåðåîñïåöèôè÷åñêèõ öåíòðîâ.  

Íàíåñåííûå ÒÌÊ ñ õîðîøåé ìîðôîëîãèåé ÷àñòèö, èìåþùèå âûñîêóþ 

àêòèâíîñòü ïðè ïîëèìåðèçàöèè ïðîïèëåíà (1 – 1.5 êã ÏÏ/ã êàò⋅÷⋅àòì ïðè  

70 îÑ), ïîêàçûâàþò î÷åíü íèçêóþ ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà (îêîëî  

100 ã ÏÝ/ã êàò⋅÷⋅àòì). Ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà çíà÷èòåëüíî 

óâåëè÷èâàåòñÿ: 1) ïðè èçìåíåíèè ìîðôîëîãèè ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà; 2) ïðè 

ïðîâåäåíèè ôîðïîëèìåðèçàöèè ñ ïðîïèëåíîì; 3) ïðè ââåäåíèè ?α-îëåôèíà â 

ïîëèýòèëåí â ìàëûõ êîëè÷åñòâàõ (ìåíåå 5%). Ýòè ýôôåêòû áûëè èññëåäîâàíû 

ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ î çíà÷åíèÿõ ÑÐ è ÊÐ. Ïîêàçàíî, ÷òî íèçêàÿ ñêîðîñòü 

ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà ñâÿçàíà ñ äèôôóçèîííûìè îãðàíè÷åíèÿìè ìîíîìåðà 

è íèçêîé ñòåïåíüþ ôðàãìåíòàöèè êàòàëèçàòîðà îáðàçóþùèìñÿ ïîëèìåðîì. 
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Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé ôèçèêè èì. Í.Í. Ñåìåíîâà ÐÀÍ, Ìîñêâà  
1Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ, Ìîñêâà 
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Èññëåäîâàíà ñîïîëèìåðèçàöèÿ ïðîïèëåíà ñ ýòèëåíîì, ãåêñåíîì-1 è 4-ìåòèë-ïåíòåíîì-1 â 
ñðåäå æèäêîãî ïðîïèëåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì âûñîêîàêòèâíûõ àíñà-ìåòàëëîöåíîâ C2 - è  
Cs – ñèììåòðèè, àêòèâèðîâàííûõ ïîëèìåòèëàëþìîêñàíîì. Ñèíòåçèðîâàíû ñîïîëèìåðû â 
øèðîêîì äèàïàçîíå ñîñòàâîâ. Èçó÷åíî âëèÿíèå ñòðîåíèÿ ìåòàëëîöåíà è ïðèðîäû ñîìîíîìåðà 
íà êàòàëèòè÷åñêîå è ñòåðåîðåãóëèðóþùåå äåéñòâèå êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññàõ ñîïîëèìåðèçàöèè 
îëåôèíîâ. Èññëåäîâàíû ìèêðîñòðóêòóðà ïîëèìåðíîé öåïè, ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå 
õàðàêòåðèñòèêè, òåïëîôèçè÷åñêèå è äåôîðìàöèîííî-ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ 
ñîïîëèìåðîâ.  

 

Â ðàáîòå áûëè èñïîëüçîâàíû ñîâðåìåííûå ãîìîãåííûå ìåòàëëîöåíîâûå 

êàòàëèçàòîðû: ðàö-Me2SiInd2ZrCl2 (ÌÖ-1), ðàö-Me2Si(2-Me-4PhInd)2ZrCl2 

(ÌÖ-2) - Ñ2-ñèììåòðèè è Ph2C(CpFlu)ZrCl2 (ÌÖ-3) – Ñs-ñèììåòðèè, êîòîðûå 

ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ñ âûñîêèìè âûõîäàìè èçîòàêòè÷åñêèé (ÌÖ-1, ÌÖ-2) è 

ñèíäèîòàêòè÷åñêèé (ÌÖ-3) ïîëèïðîïèëåí.  

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ýòèëåíà è 4-ìåòèë-

ïåíòåíà-1 â ðåàêöèîííóþ ñðåäó ïðèâîäèò ê çàìåòíîé àêòèâàöèè 

èçîñïåöèôè÷åñêèõ ñèñòåì. Â ïðîöåññàõ ñîïîëèìåðèçàöèè ïðîïèëåíà è 

ãåêñåíà-1 â èññëåäîâàííûõ óñëîâèÿõ êàê íà èçîñïåöèôè÷åñêîé, òàê è 

ñèíäèîñïåöèôè÷åñêîé ñèñòåìå àêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà íå íàáëþäàåòñÿ. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå çàìåñòèòåëåé â èíäåíèëüíûé ëèãàíä ïîçâîëÿåò 

óâåëè÷èòü êàê àêòèâíîñòü êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû, òàê è ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó 

ñîïîëèìåðîâ.  

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ÈÊ- è 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè, à òàêæå 

êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå 

ñîìîíîìåðíûõ çâåíüåâ â ñèíòåçèðîâàííûõ ñîïîëèìåðàõ áëèçêî ê 

ñòàòèñòè÷åñêîìó.  
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Äëÿ âñåõ ñèñòåì îïðåäåëåíû êîíñòàíòû ñîïîëèìåðèçàöèè ïðîïèëåíà, 

ýòèëåíà, ãåêñåíà-1 è 4-ìåòèë-ïåíòåíà-1.  Ïîêàçàíî, ÷òî õàðàêòåð âíåäðåíèÿ 

ñîìîíîìåðà â ïîëèìåðíóþ öåïü çàâèñèò êàê îò ñòðóêòóðû ìåòàëëîöåíà, òàê è 

îò òèïà ñîìîíîìåðà.  

Èññëåäîâàíû ñòðóêòóðíûå îñîáåí-

íîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ ñîïîëèìåðîâ è 

èõ òåïëîôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà. Èçó÷åíû 

ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå è äåôîðìàöè-

îííî-ïðî÷íîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè 

ïîëó÷åííûõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ. 

Ââåäåíèå äàæå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ 

îäíîãî èç ñîìîíîìåðîâ ïðèâîäèò ê 

çàìåòíîìó èçìåíåíèþ ñâîéñòâ 

ñîïîëèìåðà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì 

ãîìîïîëèìåðîì. Ïîêàçàíî, ÷òî 

ñîïîëèìåðèçàöèÿ ïðîïèëåíà ñ 

ëèíåéíûìè è ðàçâåòâëåííûìè 

îëåôèíàìè â ñðåäå æèäêîãî ïðîïèëåíà 

íà èññëåäîâàííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðÿä 

ìàòåðèàëîâ, ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîèì ìåõàíè÷åñêèì ïîêàçàòåëÿì 

– îò æåñòêîãî è äîñòàòî÷íî õðóïêîãî ãîìîïîëèìåðà äî ñîïîëèìåðîâ, 

îáëàäàþùèõ ÿðêî âûðàæåííûìè ýëàñòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ ¹ 03-03-32566 

Äåôîðìàöèîííûå êðèâûå ñîïîëè-
ìåðîâ ïðîïèëåíà è ýòèëåíà, 
ïîëó÷åííûõ íà êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå 
ÌÖ-2/ÌÀÎ (T=30 oC) 
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Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé ôèçèêè èì. Í.Í. Ñåìåíîâà ÐÀÍ, Ìîñêâà 

E-mail: pned@chph.ras.ru 

 

Èññëåäîâàí ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè ïðîïèëåíà â ñðåäå æèäêîãî ïðîïèëåíà 
ñ èñïîëüçîâàíèåì ãîìîãåííûõ âûñîêîàêòèâíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà 
îñíîâå àíñà-ìåòàëëîöåíîâ C2-ñèììåòðèè: ðàö-Me2SiInd2ZrCl2, Me2Si(4Ph-2Et-

Ind)2ZrCl2 (ðàö:ìåçî=1:2), ðàö-Me2Si(4-Ph-2-Me-Ind)2ZrCl2, Cs-ñèììåòðèè: 
Ph2C(Ñð)(Flu)ZrCl2 è C1-ñèììåòðèè: Me2C(3-MeÑð)(Flu)ZrCl2, ðàö-[1-(9-Flu)-
2-(5,6-C5H5-2Me-Ind)C2H4]ZrCl2 (ÌÖ-1), ðàö-[1-(9-Flu)-2-(5,6-C5H5-2Me-
Ind)C2H4]HfCl2. Èçó÷åíà ìèêðîñòðóêòóðà è îïðåäåëåíû ìîëåêóëÿðíî-

ìàññîâûå, ìåõàíè÷åñêèå, òåïëîôèçè÷åñêèå, ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå 
õàðàêòåðèñòèêè ñèíòåçèðîâàííûõ îáðàçöîâ ÏÏ. Ñèíòåçèðîâàíû îáðàçöû ÏÏ ñ 
î÷åíü øèðîêèì äèàïàçîíîì ñâîéñòâ - îò êðèñòàëëè÷åñêîãî æåñòêîãî 
òåðìîïëàñòèêà äî àìîðôíîãî ýëàñòîìåðà.  

Ïðèìåíåíèå âûñîêîýôôåêòèâíûõ ãîìîãåííûõ ìåòàëëîöåíîâûõ ñèñòåì 
ïîçâîëÿåò: íàïðàâëåííî ðåãóëèðîâàòü ìèêðîñòðóêòóðó ïîëèìåðíîé öåïè; 
ïîëó÷àòü ïîëèìåðû ñ óçêèì ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì, 

ïðàêòè÷åñêè íå ñîäåðæàùèå õëîðà; à òàêæå îñóùåñòâëÿòü ñèíòåç ïîëèìåðîâ, 
êîòîðûé äî ïîÿâëåíèÿ ìåòàëëîöåíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ áûë íå âîçìîæåí. 

Â äàííîé ðàáîòå ïðè ïîëèìåðèçàöèè ïðîïèëåíà â ìàññå c èñïîëüçîâàíèåì 
àíñà-ìåòàëëîöåíîâ Ñ1, Ñ2 è ÑS - ñèììåòðèè ïîëó÷åíû âñå èçâåñòíûå 

ñòåðåîèçîìåðû ÏÏ - èçîòàêòè÷åñêèé, ñèíäèîòàêòè÷åñêèé, ïîëóèçîòàêòè-
÷åñêèé, ñòåðåîáëî÷íûé. Èçó÷åíà âçàèìîñâÿçü ìåæäó ñîñòàâîì è ñòðóêòóðîé 
ìåòàëëîöåíîâ, èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è ñâîéñòâàìè ÏÏ.  

Îñíîâíûå îñîáåííîñòè ñèíòåçèðóåìûõ ïîëèìåðîâ: 

èçîòàêòè÷åñêèé ÏÏ – âûñîêàÿ èçîòàêòè÷íîñòü, êîíòðîëèðóåìûé ìîëåêó-
ëÿðíûé âåñ, âûñîêèé ìîäóëü óïðóãîñòè ïðè ðàñòÿæåíèè (1700 - 2200 ÌÏà), 

âûñîêàÿ ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè (60-70 %), ïîâûøåííàÿ óñòîé÷èâîñòü ê 
òåðìîîêèñëåíèþ;  
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ñèíäèîòàêòè÷åñêèé ÏÏ – ìàòåðèàëû õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííîé 
ýëàñòè÷íîñòüþ, óäàðíîé ïðî÷íîñòüþ è âûñîêîé ïðîçðà÷íîñòüþ; 
ïîëóèçîòàêòè÷åñêèé ÏÏ – ëèïêèé, àìîðôíûé, íå èìåþùèé òåìïåðàòóðû 

ïëàâëåíèÿ ìàòåðèàë (ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâ è 
äåïðåññîðíûõ ïðèñàäîê ê íåôòÿì); 
ñòåðåîáëî÷íûé ÏÏ – àìîðôíûé èëè óìåðåííî êðèñòàëëè÷åñêèé ìàòåðèàë, 

îáëàäàåò õîðîøèìè ýëàñòîìåðíûìè ñâîéñòâàìè.  
Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò 

èññëåäîâàíèå âîçìîæíîñòåé ïîëó-

÷åíèÿ ýëàñòîìåðíîãî ñòåðåîáëî÷-
íîãî ÏÏ ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ìåòàëëîöåíîâ Ñ1 – ñèììåòðèè.  

Íàëè÷èå äâóõ íåðàâíîöåííûõ 
ìåñò ðàçëè÷íîé ñòåðåîñïåöèôè÷-
íîñòè â àêòèâíîì öåíòðå ÿâëÿåòñÿ 
îñîáåííîñòüþ àñèììåòðè÷íûõ 

àíñà-ìåòàëëîöåíîâ. Ðîñò ïîëèìåð-
íîé öåïè íà òàêèõ êàòàëèçàòîðàõ 
ïðèâîäèò ê ÷åðåäîâàíèþ êîðîòêèõ 
èçîòàêòè÷åñêèõ ïîñëåäîâàòåëüíîñ-

òåé, ðàçäåëåííûõ åäèíè÷íûìè 
ñòåðåîäåôåêòàìè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòàëëîöåíîâ Ñ1-ñèììåòðèè, â îòëè÷èå 
îò ìåòàëëîöåíîâ Ñ2- è ÑS-ñèììåòðèè, óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû 

ïîëèìåðèçàöèè è óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà ïðèâîäèò ê 
óìåíüøåíèþ ñòåðåîðåãóëÿðíîñòè ÏÏ. Èíòåðåñíî, ÷òî àíàëîãè÷íûå 
çàâèñèìîñòè íàáëþäàþòñÿ è ïðè ïîëèìåðèçàöèè ïðîïèëåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì 
ãåòåðîãåííûõ Ti/Mg êàòàëèçàòîðîâ.  

Áîëåå ñòåðåîðåãóëÿðíûå ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ êðèñòàëëè÷íîñòè îáðàçöû 
ÏÏ, ñèíòåçèðîâàííûå ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ íà ìåòàëëîöåíàõ  
Ñ1-ñèììåòðèè, õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ïðî÷íîñòè, 
ìîäóëÿ óïðóãîñòè è îñòàòî÷íîãî óäëèíåíèÿ (ðèñ. 1). Îáðàçöû, ñî÷åòàþùèå 

âûñîêóþ ÌÌ è óìåðåííóþ èçîòàêòè÷íîñòü, ïðîÿâëÿþò õîðîøèå ýëàñòîìåðíûå 
è ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà.  

Ðàññìàòðèâàþòñÿ ïóòè êîíòðîëèðóåìîãî ðîñòà ïîëèïðîïèëåíîâîé öåïè íà 

àíñà-ìåòàëëîöåíàõ ðàçëè÷íîãî òèïà ñèììåòðèè.  
 
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ ¹ 03-03-325. 

 

Ðèñ. 1. Êðèâûå äåôîðìàöèÿ – 
íàïðÿæåíèå îáðàçöîâ ÏÏ, ñèíòåçèðîâàííûõ 
ñ èñïîëüçîâàíèåì ÌÖ-1/ÌÀÎ ïðè 30 îÑ (1), 
50 îÑ (2), 70 îÑ. 
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Äóáêîâ Ê.À., Ñåìèêîëåíîâ Ñ.Â., Å÷åâñêàÿ Ë.Ã., Ìàöüêî Ì.À.,  
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Â ðàáîòå ðàññìîòðåí íîâûé ìåòîä ââåäåíèÿ êàðáîíèëüíûõ ãðóïï â ïîëèìåðû, 
ñîäåðæàùèå äâîéíûå Ñ=Ñ ñâÿçè. Ýòîò ìåòîä îñíîâàí íà ðåàêöèè êàðáîêñèäèðîâàíèÿ, 
êîòîðàÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì íåêàòàëèòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çàêèñè àçîòà, N2O, ñ Ñ=Ñ 
ñâÿçÿìè ïîëèìåðà ñ ñåëåêòèâíûì îáðàçîâàíèåì Ñ=Î ãðóïï â ïîëèìåðíîé öåïè: 

CH=CH           +   N2O         CH2-C             +   N2                                                 (1)

O 

 

Èññëåäîâàíî êàðáîêñèäèðîâàíèå ïîëèýòèëåíà (ÏÝ) è ïîëèáóòàäèåíîâîãî êàó÷óêà ïðè 
òåìïåðàòóðå 160-250 îÑ. Ïîêàçàíà ïðèìåíèìîñòü äàííîãî ìåòîäà äëÿ õèìè÷åñêîãî 
ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîëèìåðîâ èëè ïîëó÷åíèÿ ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ îëèãîìåðîâ ñ 
çàäàííûì ñîäåðæàíèåì Ñ=Î ãðóïï è ðåãóëèðóåìîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé. 

 

Èçâåñòíî, ÷òî çàêèñü àçîòà ñïîñîáíà âåñòè íåêàòàëèòè÷åñêîå 

æèäêîôàçíîå îêèñëåíèå àëêåíîâ â êàðáîíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ ñ 

ñåëåêòèâíîñòüþ, áëèçêîé ê 100 % [1]: 

R1-CH=CH-R2 +  N2O R1-CH2-C-R2

O

+  N2 (2) 

Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò íåðàäèêàëüíûì ïóòåì ÷åðåç ïðÿìîå âçàèìîäåéñòâèå 

ìîëåêóëû N2O ñ Ñ=Ñ ñâÿçüþ àëêåíà. Ïî àíàëîãèè ñ «ýïîêñèäèðîâàíèåì» 

ìû íàçâàëè ýòîò òèï ðåàêöèé «êàðáîêñèäèðîâàíèåì». Â äàííîé ðàáîòå ýòà 

ðåàêöèÿ âïåðâûå èñïîëüçîâàíà äëÿ ââåäåíèÿ êàðáîíèëüíûõ ãðóïï â 

ïîëèìåðû ñ äâîéíûìè Ñ=Ñ ñâÿçÿìè, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ àíàëîãàìè àëêåíîâ: 

ïîëèýòèëåí (ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà Mn=960, Mw/Mn=1.7, 12 êîíöåâûõ Ñ=Ñ 

ñâÿçåé íà 1000 àòîìîâ Ñ) [2] è öèñ-1,4-ïîëèáóòàäèåíîâûé êàó÷óê ÑÊÄ 

(Mn=128000, Mw/Mn=2.2, 250 âíóòðåííèõ Ñ=Ñ ñâÿçåé íà 1000 àòîìîâ Ñ). 

Êàðáîêñèäèðîâàíèå ïîëèìåðîâ çàêèñüþ àçîòà ïðîâîäèëè â ðàñòâîðå 

áåíçîëà èëè òîëóîëà â Parr-ðåàêòîðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ïðè 160-250 îC. Ïî 

äàííûì ßÌÐ è ÈÊÑ ðåàêöèÿ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè Ñ=Ñ 
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ñâÿçåé è ýêâèâàëåíòíîìó ðîñòó êîíöåíòðàöèè Ñ=Î ãðóïï â ñîñòàâå 

ïîëèìåðîâ (ðèñ. 1, 2). Ïðè êàðáîêñèäèðîâàíèè ÏÝ êîëè÷åñòâî ââåäåííîãî â 

ïîëèìåð êèñëîðîäà ñîñòàâèëî îò 0.7 äî 1.5 ìàñ. %, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò 

ïðåâðàùåíèþ îò 50 äî 100 % êîíöåâûõ C=C ñâÿçåé â Ñ=Î ãðóïïû. Â ñëó÷àå 

êàó÷óêà ÑÊÄ ïîëó÷åíû ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå ïîëèìåðû ñ ìîëåêóëÿðíîé 

ìàññîé îò 92000 äî 2700, ñîäåðæàùèå 0.2–9.2 ìàññ. % êèñëîðîäà, ÷òî 

ñîîòâåòñòâóåò ïðåâðàùåíèþ îò 0.7 äî 34.3% C=C ñâÿçåé â Ñ=Î ãðóïïû 

(òàáë. 1). 
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå êàðáîêñèäèðîâàíèÿ 

çàêèñüþ àçîòà íà ÈÊ-ñïåêòðû ÏÝ:  
1 – èñõîäíûé ÏÝ, 2 – ÏÝ + N2O 230 °Ñ, 
3 – ÏÝ + N2O 250 °Ñ. 

Ðèñ. 2 Âëèÿíèå êàðáîêñèäèðîâàíèÿ 
íà 13C ßÌÐ ñïåêòðû ÑÊÄ â îáëàñòè 
Ñ=Î ãðóïï: (1) – èñõîäíûé ÑÊÄ,  
(2-6) – ÑÊÄ + N2O 160-230 °Ñ (îáðàçöû 
2-6, òàáë. 1). 

 

Òàáë. 1 Õàðàêòåðèñòèêè êàðáîêñèäèðîâàííûõ îáðàçöîâ ÑÊÄ 
 

¹ 
Îáðàçåö 

(òåìïåðàòóðà-
âðåìÿ) 

Êîíâåðñèÿ 
Ñ=Ñ 

ñâÿçåé, 
ÕÑ=Ñ (%) 

Êîëè÷åñòâî 
C=Î ãðóïï 

(ìàñ. %) 
Mn×10-3 Mw/Mn 

1 ÑÊÄ-èñõ. 0 0 128 2.2 

2 ÑÊÄ-160-12 0.7 0.2 92 1.9 
3 ÑÊÄ-200-5 2.6 0.75 38 2.0 
4 ÑÊÄ-200-10 5.5 1.6 23 2.1 

5 ÑÊÄ-230-6 17.9 5.0 6.3 2.2 
6 ÑÊÄ-230-12 34.3 9.2 2.7 2.0 

 
Ñîãëàñíî ìåòîäó ÃÏÕ ââåäåíèå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà Ñ=Î ãðóïï ìàëî 

âëèÿåò íà ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ïîëèìåðîâ è ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü èõ 

ìîäèôèöèðîâàíèå ñ öåëüþ óëó÷øåíèÿ àäãåçèîííûõ èëè äðóãèõ ñâîéñòâ. 
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Áîëåå ãëóáîêîå êàðáîêñèäèðîâàíèå ÷àñòè÷íî ñîïðîâîæäàåòñÿ 

ôðàãìåíòàöèåé ìàêðîìîëåêóë è ìîæåò ïðèâîäèòü ê ìíîãîêðàòíîìó 

óìåíüøåíèþ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Òàêîå êàðáîêñèäèðîâàíèå ìîæåò 

ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê íîâûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ 

îëèãîìåðîâ (æèäêèõ êàó÷óêîâ) ñ çàäàííûì ñîäåðæàíèåì Ñ=Î ãðóïï è 

ðåãóëèðóåìîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé. 

 

Ëèòåðàòóðà 

1. E.V. Starokon, K.A. Dubkov, D.E. Babushkin, V.N. Parmon, G.I. Panov, Adv. 
Synth. Catal. 346 (2004) 268-274. 

2. Ñ.Â. Ñåìèêîëåíîâ, Ê.À. Äóáêîâ, Ë.Ã. Å÷åâñêàÿ, Ì.À. Ìàöüêî,  
Å.Á. Áóðãèíà, Ä.Ý. Áàáóøêèí, Â.À. Çàõàðîâ, Ã.È. Ïàíîâ, 
Âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, Ñåð. Â, 46, ¹10 (2004) 1779-1783. 
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Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé è ôèçè÷åñêîé õèìèè  èì. À.Å. Àðáóçîâà ÊàçÍÖ ÐÀÍ, 
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Îêèñëèòåëüíîå ïðèñîåäèíåíèå ìåçèòèëáðîìèäà ê ýëåêòðîõèìè÷åñêè ãåíåðèðóåìîìó 
êîìïëåêñó [Ni(bpy)] ïðèâîäèò ê ñåëåêòèâíîìó îáðàçîâàíèþ σ?-êîìïëåêñà [NiBr(Mes)(bpy)] 
(Mes = 2,4,6-òðèìåòèëôåíèë, bpy = 2,2’-áèïèðèäèë), ÿâëÿþùåìóñÿ âûñîêîýôôåêòèâíûì 
êàòàëèòè÷åñêèì ïðåêóðñîðîì ïðîöåññà îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà. 

 

Ðàçâèòèå íîâûõ âûñîêîýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ñåëåêòèâíîãî ñèíòåçà 

ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ÿâëÿþùèõñÿ ïîòåíöèàëüíûìè 

êàòàëèçàòîðàìè èíäóñòðèàëüíûõ ïðîöåññîâ, çàíèìàåò âàæíîå ìåñòî â 

ñîâðåìåííîé õèìèè1. Îñîáîå âíèìàíèå â íàñòîÿùåå âðåìÿ óäåëÿåòñÿ 

íèêåëüîðãàíè÷åñêèì êîìïëåêñàì, ñòàáèëèçèðîâàííûì àçîòñîäåðæàùèìè 

ëèãàíäàìè, òàêèìè êàê 2,2'-áèïèðèäèë (bpy), 1,10-ôåíàíòðîëèí èëè  

1,4-äèàçàáóòàäèåíû â ñèëó èõ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè2. 

Â íàñòîÿùåì ñîîáùåíèè ïðåäñòàâëåí ïðèíöèïèàëüíî íîâûé 

ýëåêòðîõèìè÷åñêèé one pot ñèíòåç íèêåëüîðãàíè÷åñêîãî σ-êîìïëåêñà 

[NiBr(Mes)(bpy)] (1), îñíîâàííûé íà ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ 

ìåçèòèë áðîìèäà ê ýëåêòðîõèìè÷åñêè ãåíåðèðóåìîìó êîìïëåêñó [Ni(bpy)] (2), 

è åãî èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå âûñîêîýôôåêòèâíîãî ïðåêàòàëèçàòîðà ïðîöåññà 

îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà. 

[Ni(bpy)]
MesBr

[NiBr(Mes)(bpy)][NiBr2(bpy)] + 2e-
E p

 c1

2Br- -
2 1  
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Êîìïëåêñ (1) â êîìáèíàöèè ñ ìåòèëàëþìîêñàíîì (ÌÀÎ) ïîêàçàë 

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ïðîöåññå îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà 

(Òàáëèöà 1), êîòîðàÿ íàìíîãî ïðåâîñõîäèò êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü 

ïîäîáíûõ èìèííûõ êàòàëèçàòîðîâ òèïà Áðóêõàðòà3. 

 

Òàáëèöà 1. Îëèãîìåðèçàöèÿ ýòèëåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì êîìïëåêñîâ 1 è 2a 

¹ 
 

Ýêñïå-
ðèìåíòb 

Êîìï-
ëåêñ 

êîëè÷åñ-
òâî 

(ìêìîëü) 

MAO 
(ýêâ.) 

P 
(àòì.) 

Tèñõ 
(°C) 

∆T (°C) TOFc,d 
(× 10-3) 

α c,e α-îëå-
ôèíûc 
(%) 

1 A 1 12 300 5 25 15 82.5 0.36 31 
2 A 1 12 300 12 24 17 87.3 0.37 39 
3 A 1 12 300 20 24 19 89.2 0.37 45 
4f A 1 12 300 5 25 14 73.0 0.38 33 
5 B 1 1.2 3000 5 24 4 66.2 0.40 38 
6 A 2 12 300 5 24 8 33.6 0.43 35 

aÓñëîâèÿ ðåàêöèè: 100 ìë òîëóîë, 15 ìèí. bÓñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà. 
cÎïðåäåëåíî ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè (C14/C16). dÌîëü C2H4 /(ìîëü 
Ni × ÷àñ)-1. eÏàðàìåòð Øóëüöà-Ôëîðè α = ñêîðîñòü ðîñòà/(ñêîðîñòü ðîñòà + 
ñêîðîñòü ïåðåäà÷è öåïè) = ìîëü Cn+2/ìîëü Cn. fÂ ïðèñóòñòâèè 0.01 ìîëü  
n-óíäåöåíà. 

 
Ýëåêòðîõèìè÷åñêèé ìåòîä ïîçâîëÿåò ñåëåêòèâíî è â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ 

ïîëó÷àòü ðàçëè÷íûå òèïû ìåòàëëîîðãàíè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ, ñîäåðæàùèõ 

ñèãìà-ñâÿçè ìåòàëë-óãëåðîä, ÿâëÿþùèõñÿ âûñîêîýôôåêòèâíûìè 

êàòàëèçàòîðàìè ïðîöåññîâ îëèãîìåðèçàöèè è ïîëèìåðèçàöèè 

íåíàñûùåííûõ ñîåäèíåíèé. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ñîâìåñòíîé ïðîãðàììû 

ôîíäà CRDF è Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ Ðîññèè "Ôóíäàìåíòàëüíûå 

èññëåäîâàíèÿ è âûñøåå îáðàçîâàíèå" (Research and Educational Center of 

KSU, REC 007), Íåìåöêîãî íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîãî îáùåñòâà (DFG,  

¹ 436 RUS 17/53/03) è Àêàäåìèè Íàóê Ðåñïóáëèêè Òàòàðñòàí (07-7.1-228) 

 

Ëèòåðàòóðà 

1. Technology Vision 2020. The U.S. Chemical Industry, American Chemical 
Society, 1996, p. 75; Ä.Ã. ßõâàðîâ, Þ.Ã. Áóäíèêîâà, Î.Ã. Ñèíÿøèí. 
Ýëåêòðîõèìèÿ 2003, 39, 1407. 

2. A. Held, F.M. Bauers, S. Mecking, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 2000, 301. 
C. Geyer, S. Schindler, Organometallics 1998, 17, 4400; P.T. Matsanuga, J.C. 
Mavrapoulos, C.R. Hess, G.L. Hillhouse, Polyhedron 1995, 14, 175. 

3. C.M. Kilian, L.K. Johnson, M. Brookhart, Organometallics 1997, 16, 2005. 



 

 99

 

 

 

 

 

 

 

ÑÒÅÍÄÎÂÛÅ  ÄÎÊËÀÄÛ 

 
Ñåêöèÿ I 

Ìîëåêóëÿðíûé äèçàéí â ïðèãîòîâëåíèè è èññëåäîâàíèè 
íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ  

(ÑÄ-I-1÷ÑÄ-I-18) 
 
 

Ñåêöèÿ II 
Êàòàëèç â ïðîöåññàõ ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäíîãî 

ñûðüÿ  
(ÑÄ-II-1÷ÑÄ-II-28) 

 
 

Ñåêöèÿ Ø 
Êàòàëèòè÷åñêàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ îëåôèíîâ (íîâûå 

êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû, ñîñòàâ è ñòðîåíèå êàòàëèçàòîðîâ, 
êèíåòèêà ïîëèìåðèçàöèè è ñòðóêòóðà ïîëèìåðîâ) 

(ÑÄ-III-1÷ÑÄ-III-11) 
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ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÌÅÕÀÍÈÇÌÀ ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈß ÒÅÊÑÒÓÐÛ 

ÃÈÄÐÎÊÑÈÄÎÂ ÀËÞÌÈÍÈß Â ÍÅÑÒÀÖÈÎÍÀÐÍÛÕ ÓÑËÎÂÈßÕ 

ÑÈÍÒÅÇÀ 

 

Àïòèêàøåâà À.Ã., Ëàìáåðîâ À.À., Åãîðîâà Ñ.Ð., Ãèëüìàíîâ Õ.Õ.1, Ëåâèí Î.Â.2 

 

Êàçàíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, Êàçàíü 
1ÎÀÎ "Íèæíåêàìñêíåôòåõèì", Íèæíåêàìñê 

2ÎÎÎ "Íîâîêóéáûøåâñêèé çàâîä êàòàëèçàòîðîâ", Íîâîêóéáûøåâñê 

E-mail: alfina@ngs.ru 

 

Ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà è ÐÔÀ äåòàëüíî 
èññëåäîâàíî èçìåíåíèå òåêñòóðû ÃÎÀ íà îòäåëüíûõ ñòàäèÿõ òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà 
àêòèâíîãî îêñèäà àëþìèíèÿ. 

 

Ýôôåêòèâíîñòü êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå àêòèâíîãî îêñèäà 

àëþìèíèÿ (ÀÎÀ) âî ìíîãîì çàâèñèò îò ðÿäà òàêèõ âàæíûõ õàðàêòåðèñòèê 

íîñèòåëÿ êàê óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ïîðîìåòðè÷åñêèé îáúåì, îïðåäåëåííîå 

ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî ðàçìåðàì è ò.ä., ôîðìèðîâàíèå êîòîðûõ â îñíîâíîì 

ïðîèñõîäèò íà ñòàäèè ñèíòåçà ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ (ÃÎÀ). Çà÷àñòóþ, 

âàðüèðîâàíèå óñëîâèé îñàæäåíèÿ ÃÎÀ è ïîñëåäóþùèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ 

îïåðàöèé â íàïðàâëåíèè îïòèìèçàöèè åãî ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ è 

êðèñòàëëè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèÿì òåêñòóðíûõ 

õàðàêòåðèñòèê.  

Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå íèçêîòåìïåðàòóðíîãî 

îñàæäåíèÿ (Ò=32 îÑ è ðÍ=8.6) îáðàçóþòñÿ äâå ôîðìû ïñåâäîáåìèòà – Ïá1 

è Ïá2, ðàçìåðû ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö è ïàðàìåòðû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè b 

êîòîðûõ ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ. Òàê, äëÿ Ïá1 ñ ñîäåðæàíèåì 1.01-0.95 

ìîëåé âîäû íà 1 ìîëü Al2O3 â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå âåëè÷èíà b 

ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 12.19 A, òîãäà êàê äëÿ Ïá2, õàðàêòåðèçóþùåãîñÿ 

èçáûòî÷íûì (2.09-1.12 ìîëü/ìîëü Al2O3) êîëè÷åñòâîì ñòðóêòóðíîé âîäû – 

íå ìåíåå 12.33 A. Ïðè÷åì, ñîäåðæàíèå ïåðâîé ôîðìû ìîíîãèäðîêñèäà â 

îñàäêàõ ÃÎÀ íà âñåõ ýòàïàõ òåõíîëîãèè ïðåîáëàäàåò (97-98 ìàññ. %) íàä 

âòîðîé (2-3 ìàññ. %). 
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Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ äåòàëüíîå ðàññìîòðåíèå 

ôîðìèðîâàíèÿ òåêñòóðû ÃÎÀ â çàâèñèìîñòè îò ìîðôîëîãèè îñàäêà, 

ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì íåïðåðûâíîãî ïåðåîñàæäåíèÿ â íåñòàöèîíàðíûõ 

óñëîâèÿõ ðåàëüíîãî ñèíòåçà. 

Â êà÷åñòâå îáúåêòîâ èññëåäîâàíèÿ èñïîëüçîâàëèñü îáðàçöû ÃÎÀ, 

îòîáðàííûå ïîñëå ñëåäóþùèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ îïåðàöèé: 1 – îñàæäåíèå 

(ÒÎÑ=32 îÑ è ðÍ=8.6); 2 – ñòàáèëèçàöèÿ â òå÷åíèå ?90 ìèí. (Ò=102 îÑ, 

ðÍ=5.0); 3 – ñòàáèëèçàöèÿ â òå÷åíèå 240 ìèí (Ò=80 îÑ, ðÍ=8.8);  

4 – ïåðåìåøèâàíèå; 5 – îòìûâêà íà ôèëüòð-ïðåññå; 6 – ðåïóëüïàöèÿ;  

7 – îòæèì íà ôèëüòð-ïðåññå. 

Èçîòåðìà àäñîðáöèè îáðàçöîâ ÃÎÀ ïî êëàññèôèêàöèè ÁÄÄÒ [1] 

îòíîñèòñÿ ê IV òèïó, ÷òî ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íûì äëÿ ìåçîïîðèñòîé ñèñòåìû. 

Ãèñòåðåçèñíàÿ ïåòëÿ èñõîäíîãî ÃÎÀ ïî êëàññèôèêàöèè IUPAC [1] â 

áîëüøåé ìåðå îòíîñèòñÿ ê òèïó Í3 (ðèñ. 1, 1). Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî 

ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà äàííîãî îáðàçöà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñêâîçíûå 

ùåëåâèäíûå ïîðû ïåðåìåííîãî ñå÷åíèÿ, îáðàçîâàííûå ÷àñòèöàìè 

ïñåâäîáåìèòà (Ïá), èìåþùèìè ïëàñòèí÷àòûå ôîðìû. Âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ 

(102 îÑ) ñòàáèëèçàöèÿ ñâåæåîñàæäåííîãî îñàäêà ÃÎÀ ïðè èíòåíñèâíîì 

ïåðåìåøèâàíèè â òå÷åíèå 90 ìèí ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ãèñòåðåçèñíàÿ ïåòëÿ 

ïðèíèìàåò âñå áîëåå ÿñíî âûðàæåííûé òèï Í2 (ðèñ. 1, 2) è íà äàëüíåéøèõ 

ñòàäèÿõ ñèíòåçà íå ïðåòåðïåâàåò èçìåíåíèé. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá 

îáðàçîâàíèè ñîîáùàþùèõñÿ öèëèíäðè÷åñêèõ êàïèëëÿðîâ íåðåãóëÿðíîãî 

ñå÷åíèÿ ñ óçêèìè ãîðëàìè.  

 
Ðèñóíîê 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè-äåñîðáöèè àçîòà (77 Ê) ÃÎÀ:  

1 – èñõîäíûé; 2 - ñòàáèëèçèðîâàííûé â òå÷åíèå 90 ìèí 
(÷åðíûå òî÷êè – àäñîðáöèÿ; áåëûå òî÷êè – äåñîðáöèÿ). 
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Ðèñóíîê 2. Äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ îáúåìîâ ïîð ïî 

ðàçìåðàì îáðàçöîâ ÃÎÀ. Ïî îñè îðäèíàò – èíòåíñèâíîñòü 
ìàêñèìóìà ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî äèàìåòðàì dVÏ/dD. 

 

Ïî äàííûì ïîðîãðàìì (ðèñ. 2), íà êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ îáúåìîâ ïîð 

èñõîäíîãî ÃÎÀ ïðèñóòñòâóåò âûñîêîèíòåíñèâíûé ìàêñèìóì ïðè 36 A, 

êîòîðûé ïðè ñòàáèëèçàöèè çíà÷èòåëüíî ñìåùàåòñÿ â îáëàñòü áoëüøèõ 

çíà÷åíèé (DÌÀÕ=80 A), ïðè÷åì êîëåáàíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû 

ãèäðîêñèäîâ, ïðîøåäøèõ ïîñëåäóþùèå òåõíîëîãè÷åñêèå ñòàäèè, 

îáóñëîâëåíû ðåæèìàìè, â êîòîðûõ îíè ïðîòåêàþò. Òåíäåíöèÿ óâåëè÷åíèÿ 

ïðåîáëàäàþùåãî äèàìåòðà ïîëîñòåé íàáëþäàåòñÿ â ïðåäåëàõ  

100  A. Ïðè ýòîì äîëÿ ïîð â äèàïàçîíå áîëåå 100 A íåçíà÷èòåëüíà (3-5 %). 

Ïîýòîìó, ââèäó òîãî, ÷òî ðàçìåðû êðèñòàëëèòîâ Ïá2 (~ 900 A) íå 

ñîèçìåðèìû ñ äèàìåòðîì ïîð, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òîëüêî ÷àñòèöû 

Ïá1 ó÷àñòâóþò â ôîðìèðîâàíèè ïîðèñòîé ñèñòåìû ÃÎÀ. 

 

Ëèòåðàòóðà:  

1. Ãðåã Ñ., Ñèíã Ê. Àäñîðáöèÿ, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ïîðèñòîñòü. Ì.: Ìèð, 
1984, 306 ñ. 
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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÀ ÐÀÇËÎÆÅÍÈß ÀÖÅÒÀÒÀ Co(II) 

ÌÅÒÎÄÎÌ ÑÒÀ-ÌÑ 

 

Áàðáàøîâà Ï.Ñ., Çàâüÿëîâà Ó.Ô.1, Äðîçäîâ Â.À., Ëèõîëîáîâ Â.À. 

 

Èíñòèòóò ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ, Îìñê 
1Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ, Ìîñêâà 

E-mail: barbashova@list.ru 

 

Ìåòîäîì ÑÒÀ-ÌÑ â èíåðòíîé è îêèñëèòåëüíîé ñðåäàõ èññëåäîâàí 
ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ àöåòàòà êîáàëüòà (II) - âåùåñòâà, èñïîëüçóåìîãî äëÿ 
ñèíòåçà êàòàëèçàòîðîâ äîæèãàíèÿ, â òîì ÷èñëå è ìåòîäîì ÏÑT. Âûÿâëåíû 
ðàçëè÷èÿ â ìåõàíèçìå ðàçëîæåíèÿ ìàññèâíîé ñîëè è íàíåñåííîé íà 
ïîâåðõíîñòü γ–Al2O3. Ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî â ëþáîì ñëó÷àå ðàçëîæåíèå 
àöåòàòà êîáàëüòà (II) ïðîõîäèò ñòóïåí÷àòî, ÷åðåç îáðàçîâàíèå ðÿäà 
ïðîìåæóòî÷íûõ îêñèä-àöåòàòîâ. 

 

Ìåòîäîì ÑÒÀ-ÌÑ èññëåäîâàí ïðîöåññ ðàçëîæåíèÿ êðèñòàëëîãèäðàòà 

Co(OOCCH3)2•4H2O, ïðîèçâîäñòâà Merk, ñ ñîäåðæàíèåì îñíîâíîãî âåùåñòâà 

99,0 % â èíåðòíîé è îêèñëèòåëüíûõ ñðåäàõ. Ïðåäâàðèòåëüíî, èññëåäóåìûé 

êðèñòàëëîãèäðàò áûë ïðîêàëåí â ñóøèëüíîì øêàôó ïðè 90? oÑ â òå÷åíèå 6 ÷àñîâ. 

Ïîî÷åðåäíî ïðåäïîëàãàÿ ðàçëè÷íûå, õèìè÷åñêè âåðîÿòíûå ìåõàíèçìû 

ðàçëîæåíèÿ, ìû ìàòåìàòè÷åñêè ìîäåëèðîâàëè ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïîòåðü ìàññ, 

îòâå÷àþùèõ õèìè÷åñêèì óðàâíåíèÿì îòäåëüíûõ ñòàäèé. Òîò ìåõàíèçì, 

ñîãëàñíî êîòîðîìó òåîðåòè÷åñêè ïðåäïîëàãàåìàÿ ïîòåðÿ ìàññû íà êàæäîé 

ñòàäèè òî÷íåå âñåãî ñîâïàëà ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîé, áûë ïðèçíàí 

ïîäõîäÿùèì äëÿ îïèñàíèÿ õèìèçìà ïðîöåññà.  

 

Co(CH3COO)2•. 0,5H2O  → − OH2  Co(CH3COO)2•. 0,125H2O  

 →− COOHCH3  Co(CH3COO)1,875(OH)0,125  →− COCH 23 )(  

CoO0,125(CH3COO)1,625(OH)0,125  →− COCH 23 )( CoO0,25(CH3COO)1,375(OH)0,125 

 →− COCH 23)(5  CoO0,875(CH3COO)0,125(OH)0,125  →− COOHCH3 CoO 

 

Àäåêâàòíîñòü ïðåäëîæåííîãî â õîäå àíàëèçà äàííûõ ÒÃ ìåõàíèçìà 

ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Íàïðèìåð, ïðè àíàëèçå 
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âòîðîé ïî èíòåíñèâíîñòè ëèíèè â ìàññ-ñïåêòðå àöåòîíà (m/e 58) âèäíî, ÷òî 

îòíîøåíèå ïëîùàäåé òðåõ ïèêîâ, îòâå÷àþùåå òðåì ñòóïåíÿì âûäåëåíèÿ 

àöåòîíà, ðàâíî 1:0,6:5. Ïî ïðåäëîæåííîìó ìåõàíèçìó ýòî ñîîòíîøåíèå 

äîëæíî áûëî áûòü ðàâíûì 1:1:5. 
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×òî êàñàåòñÿ àöåòàòà êîáàëüòà, íàíåñåííîãî íà ïîâåðõíîñòü ?γ–Al2O3, òî 

èñïîëüçîâàííûé ðàíåå ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ â ýòîì ñëó÷àå íåïðèãîäåí, òàê 

êàê ïðè Ò > 500 o?Ñ íà÷èíàåòñÿ îáðàçîâàíèå àëþìèíàòà êîáàëüòà CoAlO3, è 

äîëÿ ìåòàëëà, ïðîðåàãèðîâàâøåãî ñ ïîâåðõíîñòüþ, íåèçâåñòíà. Ìîæíî 

îòìåòèòü îäíàêî, ÷òî ðàçëîæåíèå òàêæå ïðîòåêàåò â íåñêîëüêî ñòàäèé, ñ 

âûäåëåíèåì ïîî÷åðåäíî H2O, CH3COOH è (CH3)2CO è, íà ïîñëåäíåé 

ñòàäèè ÑÎ2.  

Â îêèñëèòåëüíîé ñðåäå ìåõàíèçì ðåàêöèè ìåíÿåòñÿ ìàëî.  
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ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÍÛÕ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ Â ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈÈ 

ÌÅÒÀÍÎËÀ ÍÀ Al2O3 ÏÎ ÄÀÍÍÛÌ ÈÊ-ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈÈ 

 

Áåðåçèíà Ë.À., Ìàòûøàê Â.À.1, Áóðäåéíàÿ Ò.Í., Òðåòüÿêîâ Â.Ô. 

 

Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ, Ìîñêâà 
1Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé ôèçèêè èì. Í.Í. Ñåì¸íîâà ÐÀÍ, Ìîñêâà  

E-mail: l_berezina@mail.ru 

 

Â ðàáîòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ìåòîêñè-ãðóïï è ìàðøðóòîâ 
èõ ïðåâðàùåíèÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìåòàíîëà ñ ïîâåðõíîñòüþ γ-Al2O3 â 
óñëîâèÿõ ðåàêöèè. Ñ ïîìîùüþ ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè in situ ïîêàçàíî, ÷òî â 
óñëîâèÿõ ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ ìåòàíîëà íà ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ 
ñóùåñòâóþò ôîðìèàòíûé è àëüäåãèäîïîäîáíûé êîìïëåêñû, ìîñòèêîâàÿ è 
ëèíåéíàÿ ìåòîêñè-ãðóïïû. Ïðåäëîæåíà ñõåìà ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè 
ïðåâðàùåíèè ìåòàíîëà, èçó÷åíû ñâîéñòâà ôîðìèàòíîãî è 
àëüäåãèäîïîäîáíîãî êîìïëåêñîâ.  

 

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ âñå áîëüøåå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ïðîöåññàì 

ïîëó÷åíèÿ Í2 èç óãëåâîäîðîäîâ, ÷òî âî ìíîãîì îáóñëîâëåíî ðàçðàáîòêîé 

òåõíîëîãèè òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ, ðàáîòàþùèõ íà âîäîðîäå. Ñìåñè, áîãàòûå 

âîäîðîäîì, ìîæíî ïîëó÷àòü ïóòåì êàòàëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ è ïàðîâîãî 

ðèôîðìèíãà ìåòàíîëà. Îñíîâíàÿ ïðîáëåìà, âîçíèêàþùàÿ ïðè ïðîâåäåíèè 

ýòèõ ðåàêöèé, ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî íå óäàåòñÿ èçáåæàòü îáðàçîâàíèÿ ÑÎ ïðè 

èõ ïðîòåêàíèè. Â ñâÿçè ñ ýòèì ñåé÷àñ âåäóòñÿ èññëåäîâàíèÿ, íàïðàâëåííûå 

íà ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè ÑÎ â îáðàçóþùåéñÿ ñìåñè äî ïðèåìëåìîãî 

óðîâíÿ. Ëèòåðàòóðíûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî íà ïîâåðõíîñòè îêñèäíûõ 

êàòàëèçàòîðîâ íàáëþäàåòñÿ áîëüøîå ðàçíîîáðàçèå ïîâåðõíîñòíûõ 

êîìïëåêñîâ, îäíàêî ðîëü ýòèõ êîìïëåêñîâ â îáðàçîâàíèè ïðîäóêòîâ â 

ãàçîâîé ôàçå, â ÷àñòíîñòè ìîíîîêñèäà óãëåðîäà è âîäîðîäà, íå ÿñíà. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà âêëþ÷àëà ÈÊ Ôóðüå ñïåêòðîìåòð Brucker 

IFS-45, ïðîòî÷íóþ îáîãðåâàåìóþ êþâåòó-ðåàêòîð (V =1 ñì3), áëîê 

ïîäãîòîâêè ãàçîâ, ñèñòåìó àíàëèçà ïðîäóêòîâ è ðåàãåíòîâ.  

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ íà ïîâåðõíîñòè Al2O3 ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 

(ï.ï.): 1590, 1390, 1375 ñì-1 êîëåáàíèÿ â ïîâåðõíîñòíîì ôîðìèàòíîì 

êîìïëåêñå; 1190 ñì-1 ν (C-O) êîëåáàíèÿ â ëèíåéíîé è 1090 ñì-1 ν(C-O) 
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êîëåáàíèÿ â ìîñòèêîâîé ìåòîêñè-ãðóïïå; 1320 è 1630, 1650 ñì-1 – 

àäñîðáöèîííûå êîìïëåêñû àëüäåãèäà.  

Â ïðîöåññå äåñîðáöèè ìåòàíîëà â ãàçîâîé ôàçå çàôèêñèðîâàíû ìåòàíîë, 

ÄÌÝ, Í2, Í2Î, ÑÎ2 è ÑÎ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ íàøèìè äàííûìè, ïðè 

òåìïåðàòóðàõ âûøå 150 îÑ íà ïîâåðõíîñòè íåò àäñîðáèðîâàííîãî â 

ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå ìåòàíîëà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî âñå ïðîäóêòû äåñîðáöèè 

ïîëó÷àþòñÿ â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ìåòîêñè-ãðóïï. 

Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî õàðàêòåð ðàñõîäîâàíèÿ ëèíåéíîé è 

ìîñòèêîâîé ìåòîêñè-ãðóïï ðàçëè÷åí ïðèíöèïèàëüíî. Ëèíåéíàÿ ìåòîêñè-

ãðóïïà ðàñõîäóåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì 1-ãî ïîðÿäêà, ìîñòèêîâàÿ – 

â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì 2-ãî ïîðÿäêà. Âòîðîé ïîðÿäîê ðàñõîäîâàíèÿ 

ìîñòèêîâîé ìåòîêñè-ãðóïïû ïîçâîëÿåò  ïîëàãàòü, ÷òî èìåííî ýòîò êîìïëåêñ 

ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì îáðàçîâàíèÿ ÄÌÝ â ãàçîâîé ôàçå. Âåëè÷èíà ýíåðãèè 

àêòèâàöèè ïðåâðàùåíèÿ ìîñòèêîâîé ìåòîêñè-ãðóïïû ñîñòàâëÿåò  

25 êÄæ/ìîëü. Âåëè÷èíà ýíåðãèè àêòèâàöèè îáðàçîâàíèÿ ÄÌÝ â ãàçîâîé 

ôàçå, èçìåðåííàÿ íà ýòîì æå îáðàçöå â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ [1], ðàâíà  

28 êÄæ/ìîëü. Ëèíåéíàÿ ìåòîêñè-ãðóïïà ðàñõîäóåòñÿ ïî ïåðâîìó ïîðÿäêó. 

Åñòåñòâåííî ïîëàãàòü, ÷òî èìåííî îíà ó÷àñòâóåò â îáðàçîâàíèè ìåòàíîëà â 

ãàçîâîé ôàçå. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ï.ï. 

êîìïëåêñîâ àëüäåãèäà ñîâïàäàåò ïî âðåìåíè ñ ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì 

îòñóòñòâèåì ï.ï. 1190 ñì-1 â ñïåêòðàõ. Ïîñêîëüêó àëüäåãèä íà ïîâåðõíîñòè 

íå òîëüêî îáðàçóåòñÿ, íî è ðàñõîäóåòñÿ, òàêàÿ ñèòóàöèÿ âîçìîæíà, åñëè 

àëüäåãèä îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå ïðåâðàùåíèÿ ëèíåéíîé ìåòîêñè-ãðóïïû. 

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå îáðàçîâàíèÿ ôîðìèàòíîãî êîìïëåêñà, òàêæå êàê è 

êðèâûå ðàñõîäîâàíèÿ ëèíåéíîé ìåòîêñè-ãðóïïû, îáðàáàòûâàþòñÿ â 

êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ 1-ãî ïîðÿäêà. Ýòîò ôàêò, à òàêæå òî, ÷òî ïàäåíèå 

èíòåíñèâíîñòè ï.ï. ôîðìèàòíîãî êîìïëåêñà èìååò ìåñòî òîãäà, êîãäà 

ëèíåéíàÿ ìåòîêñè-ãðóïïà â ñïåêòðàõ íå íàáëþäàåòñÿ, ñâèäåòåëüñòâóþò â 

ïîëüçó òîãî, ÷òî ýòà ìåòîêñè-ãðóïïà ÿâëÿåòñÿ èñòî÷íèêîì îáðàçîâàíèÿ 

ôîðìèàòíîãî êîìïëåêñà íà ïîâåðõíîñòè. Âûïîëíåíà îöåíêà êîíöåíòðàöèè 

íà ïîâåðõíîñòè ëèíåéíîé ìåòîêñè-ãðóïïû, ôîðìèàòà è àëüäåãèäà. 

Îêàçàëîñü, ÷òî êîëè÷åñòâî ëèíåéíîé ìåòîêñè-ãðóïïû íà îáðàçöå ñîñòàâëÿåò 

5*1018 êîìïëåêñîâ, êîëè÷åñòâî àëüäåãèäà – 2*1017 êîìïëåêñîâ, êîëè÷åñòâî 
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ôîðìèàòà – 3*1017 êîìïëåêñîâ. Îöåíêà ïîêàçûâàåò, ÷òî íå áîëåå 10 % 

ëèíåéíûõ ìåòîêñè-ãðóïï ïðåâðàùàåòñÿ â ôîðìèàò è àëüäåãèä. Îñòàëüíàÿ 

÷àñòü äåñîðáèðóåòñÿ â âèäå ìåòàíîëà. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ 

èíòåíñèâíîñòè àëüäåãèäíîãî è ôîðìèàòíîãî êîìïëåêñîâ îò âðåìåíè â 

ïðîöåññå äåñîðáöèè èìåþò ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î 

òîì, ÷òî îáðàçîâàâøèåñÿ ïîâåðõíîñòíûå êîìïëåêñû ðàçëàãàþòñÿ ïðè 

ïðîâåäåíèè ïðîöåññà äåñîðáöèè, îáðàçóÿ ÑÎ, ÑÎ2, Í2 â ãàçîâîé ôàçå. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå A/S Haldor Topsoe 

 

Ëèòåðàòóðà 

1. Â.À.Ìàòûøàê, Ò.È.Õîìåíêî, Ã.È.Ëèí, È.Í.Çàâàëèøèí, À.ß.Ðîçîâñêèé // 
Êèíåòèêà è êàòàëèç, 1999, Ò.40, ¹2, ñ.295. 
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ÑÒÐÓÊÒÓÐÍÎ-ÎÐÃÀÍÈÇÎÂÀÍÍÛÉ ÊÀÒÀËÈÇ ÍÀ 

ÄÅÀËÞÌÈÍÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÖÅÎËÈÒÀÕ 

 

Áóêèíà Ç.Ì., Êèòàåâ Ë.Å.1, ÞùåíêîÂ.Â.1, Êàëþæíàÿ À.Ñ.1 

 

Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ, Ìîñêâà 
1Ìîñêîâñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, Ìîñêâà 

E-mail: bukina@ips.ac.ru 

 

Ñòðóêòóðíî-îðãàíèçîâàííûé êàòàëèç ïðèìåíèòåëüíî ê îêñèäàì, 

âåäóùèì ïðåâðàùåíèå ïî êèñëîòíîìó ìåõàíèçìó, ïðåäóñìàòðèâàåò 

íàïðàâëåííûé ñèíòåç ïîäîáíûõ ñèñòåì ñ çàðàíåå îïðåäåëåííûìè 

ñâîéñòâàìè. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ñ 

îïòèìàëüíûìè ïîêàçàòåëÿìè ïî êîíâåðñèè è ñåëåêòèâíîñòè. Îòíîñèòåëüíî 

êîìïîçèöèé ñ çàðàíåå ñôîðìèðîâàííîé ñòðóêòóðîé, ê ÷èñëó êîòîðûõ ìîæíî 

îòíåñòè è öåîëèòû, îí ïðåäïîëàãàåò, ïðåæäå âñåãî, âîçäåéñòâèå íà ÷èñëî è 

ñèëó êèñëîòíûõ öåíòðîâ, è äîïîëíèòåëüíîå èçìåíåíèå òåêñòóðíûõ 

õàðàêòåðèñòèê.  

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îñíîâîé äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ïîñëóæèë 

öåîëèò Y ñ îòíîøåíèåì SiO2/Al2O3 6,2, ïîäâåðãíóòûé èîííîìó îáìåíó â 

ðàñòâîðå õëîðèäà àììîíèÿ, è äåàëþìèíèðîâàííûé äâóíàòðèåâîé ñîëüþ 

ýòèëåíäèàìèíòåòðàóêñóñíîé êèñëîòû äî âåëè÷èíû öåîëèòíîãî ìîäóëÿ 7,52. 

Äàëåå öåîëèò ïðîêàëèâàëè â àòìîñôåðå âîäÿíîãî ïàðà ïðè 750 oÑ, ÷òî, êàê 

èçâåñòíî, âåäåò ê òåðìè÷åñêîé ñòàáèëèçàöèè åãî ñòðóêòóðû. Ó÷èòûâàÿ 

âîçìîæíîñòü ñèíýðãè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ ìîäèôèöèðóþùèõ îêñèäíûõ äîáàâîê 

íà êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ îáðàçöîâ, äåàëþìèíèðîâàííûé öåîëèò 

îáðàáàòûâàëè ðàñòâîðîì àçîòíîêèñëîãî öèðêîíèëà äî ñîäåðæàíèÿ Zr 0,2, 0,4 è 

0,8 ìàññ. %. Îêîí÷àòåëüíî êîìïîçèöèþ ïðîêàëèâàëè ïðè 500-550 oÑ. 

Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî è ÈÊ-ñïåêòðàëüíîãî 

èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû îáðàçöîâ è ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïðåäåëüíîé 

àäñîðáöèè áåíçîëà èç õðîìàòîãðàìì ñ èñïîëüçîâàíèåì óðàâíåíèÿ Äóáèíèíà. 

Èç òàáëèöû 1 î÷åâèäíî âîçäåéñòâèå ìîäèôèêàòîðà íà ñòðóêòóðó öåîëèòà, à 

èìåííî, îáðàáîòêà âîäíûì ðàñòâîðîì ZrÎ(NO3)2 âåäåò ê íåêîòîðîìó 
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ïîíèæåíèþ ïàðàìåòðà ý.ÿ. è âûñîêî÷àñòîòíîìó ñäâèãó ñòðóêòóðíî 

÷óâñòâèòåëüíîé ï.ï. ïðè 603 ñì-1. Åñëè ïðåäïîëîæèòü âîçìîæíîñòü 

âíåäðåíèÿ àòîìîâ öèðêîíèÿ â êðèñòàëëè÷åñêèé êàðêàñ öåîëèòà, òî 

îòìå÷åííûå ÿâëåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì äåéñòâèÿ ïðîòèâîïîëîæíûõ 

ôàêòîðîâ: äîïîëíèòåëüíîãî äåàëþìèíèðîâàíèÿ öåîëèòà â êèñëîì ðàñòâîðå 

ZrÎ(NO3)2 (óìåíüøåíèå ïàðàìåòðà ý.ÿ.) è óâåëè÷åíèÿ åãî çíà÷åíèÿ çà ñ÷åò 

áîëüøåãî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî ðàäèóñà àòîìà öèðêîíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ 

êðåìíèåì è ðîñò äëèíû ñâÿçè Zr-O(Si, Al). 

 

Òàáëèöà 1. Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ ñåðèè DeAlY 

Îáðàçåö 

Ïàðàìåòð 

ýëåìåíòàðíîé 

ÿ÷åéêè (ý.ÿ.), 

A 

×àñòîòà 

ñòðóêòóðíî- 

÷óâñòâèòåëüíûõ 

ïîëîñ ïîãëî-

ùåíèÿ (ï.ï.), 

ñì-1 

Îïòè÷åñêàÿ 

ïëîòíîñòü 

ï.ï. 

1-cì 603~
D  

Ïðåäåëüíàÿ 

àäñîðáöèÿ 

áåíçîëà ïðè 

180 oÑ, 

ìëìîëü/ã 

DeAlY 24,46(9) 603 815 0,31 2,13(8) 

DeAlY-0,2Zr 24,38(8) 608 823 0,19 1,26(1) 

DeAlY-0,4Zr 24,42(8) 612 823 0,18 1,18(6) 

DeAlY-0,8Zr 24,40(9) 610 823 0,20 1,46(6) 

 
Êèñëîòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 2. ×èñëî 

êèñëîòíûõ öåíòðîâ óìåíüøàëîñü ïðè ââåäåíèè öèðêîíèÿ è êîððåëèðîâàëî ñ 

óìåíüøåíèåì ñòåïåíè êðèñòàëëè÷íîñòè è ïàäåíèåì àäñîðáöèîííîé 

åìêîñòè. Â òî æå âðåìÿ, äëÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ öèðêîíèåì îáðàçöîâ äîëÿ 

ñèëüíûõ öåíòðîâ âîçðàñòàëà. 
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Òàáëèöà 2. Ðàñïðåäåëåíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïî âåëè÷èíàì ýíåðãèè 

àêòèâàöèè â õîäå òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè àììèàêà äëÿ 

ñåðèè DeAlY 

×èñëî êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñ 

ýíåðãèÿìè àêòèâàöèè 

äåñîðáöèè àììèàêà,  

êÄæ/ìîëü 

Äîëÿ öåíòðîâ 

Îáðàçåö 

×èñëî 

êèñëîò-

íûõ 

öåíòðîâ, 

ìêìîëü/ã 
Ñëàáûå+ñðåä

íèå Ed < 130 

Ñèëüíûå 

Ed ≥ 130 

Ñëàáûå+ 

ñðåäíèå 
Ñèëüíûå 

DeAlY 572 301 271 0,53 0,47 

DeAlY-0,2Zr 380 186 194 0,49 0,51 

DeAlY-0,4Zr 290 147 143 0,51 0,49 

DeAlY-0,8Zr 459 212 247 0,46 0,54 

 

Ñ èñïîëüçîâàíèåì îáðàçöîâ ñåðèè DeAlY áûëè ïðèãîòîâëåíû  

Pt-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû, èñïûòàííûå â êîíâåðñèè í-ãåêñàíà ïðè 

350 îÑ. Íàéäåíî, ÷òî íà óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ è ðîñò 

ñåëåêòèâíîñòè ïî ïðîäóêòàì êðåêèíãà (óãëåâîäîðîäû Ñ1-Ñ3) âëèÿåò 

êîëè÷åñòâî ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ. 

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå öåîëèòà àçîòíîêèñëûì 

öèðêîíèëîì âåäåò ê óâåëè÷åíèþ äîëè ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ â 

êàòàëèçàòîðàõ, ÷òî ñêàçûâàåòñÿ íà ïðåâðàùåíèè óãëåâîäîðîäîâ. 
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ÃÅÒÅÐÎÃÅÍÍÛÅ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ ÁÅÇÃÀËÎÃÅÍÍÎÃÎ 

ÊÀÐÁÎÍÈËÈÐÎÂÀÍÈß ÄÈÌÅÒÈËÎÂÎÃÎ ÝÔÈÐÀ Â ÌÅÒÈËÀÖÅÒÀÒ 

 

Âîëêîâà Ã.Ã., Ïëÿñîâà Ë.Ì., Áóäíåâà À.À., Ïàóêøòèñ Å.À.,Òèìîôååâà Ì.Í., 

Ñàëàíîâ À.Í., Êóñòîâà Ã.Í., Ëèõîëîáîâ Â.À.1 

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê, 
1Èíñòèòóò ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ, Îìñê 

E-mail: ggvolkova@catalysis.nsk.su 

 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëåå 60 % óêñóñíîé êèñëîòû ïðîèçâîäèòñÿ ïóòåì 

êàðáîíèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà â æèäêîé ôàçå íà ãîìîãåííîì ðîäèåâîì 

êàòàëèçàòîðå ñ ìåòèëèîäèäîì â êà÷åñòâå ïðîìîòîðà. Ðàçðàáîòêà 

ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà ïðÿìîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ â ìåòèëàöåòàò 

ïîçâîëèò çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü ýêîëîãè÷åñêèå è ýêîíîìè÷åñêèå ïîêàçàòåëè 

ïðîöåññà çà ñ÷åò  èñêëþ÷åíèÿ ìåòèëèîäèäà, ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè â ãàçîâîé 

ôàçå è  çàìåíû ìåòàíîëà íà ÄÌÝ. 

CH3-O-CH3 + CO → CH3-CO-O-CH3 

Â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíî, ÷òî êèñëûå öåçèåâûå ñîëè 

ôîñôîðâîëüôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû Rh/CsxH3-xPW12O40 (õ = 1,5-2) 

ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè â äàííîé ðåàêöèè, èõ àêòèâíîñòü 

íà ïîðÿäîê ïðåâûøàåò èçâåñòíóþ â ëèòåðàòóðå [1-3].  Èäåíòèôèöèðîâàíû 

àêòèâíûå öåíòðû êàòàëèçàòîðà, óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåàêöèè ïðèíèìàþò 

ó÷àñòèå äâà âèäà öåíòðîâ:  

• ñèëüíûå áðåíñòåäîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû; 

• êàðáîíèëüíûå êîìïëåêñû ðîäèÿ: Rh(CO)2+, Rh2(CO)3, Rh6(CO)16. 
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Ðèñ. 1. Àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ Rh/CsxH3-xPW12O40, 

Rh/SO4/ZrO2, Rh/WOx/ZrO2 â ðåàêöèè êàðáîíèëèðîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî 
ýôèðà â ìåòèëàöåòàò 

 

Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî àêòèâàöèÿ ñâÿçè Ñ-Î â ìîëåêóëå äèìåòèëîâîãî 

ýôèðà è îáðàçîâàíèå ñâÿçè ìåòàëë-àëêèë ïðîèñõîäèò ñ ó÷àñòèåì ñèëüíûõ 

áðåíñòåäîâñêèõ öåíòðîâ, ðàáîòàþùèõ â ñî÷åòàíèè ñ êàðáîíèëüíûìè 

êîìïëåêñàìè ðîäèÿ, íà êîòîðûõ ïðîèñõîäèò âñòðàèâàíèå ìîëåêóëû ÑÎ è 

îáðàçîâàíèå àöåòàòà.  

Ìåòîäàìè ÐÔÀ, ßÌÐ, ÈÊÑ è ÑÝÌ èçó÷åíû îñîáåííîñòè 

ôîðìèðîâàíèÿ êèñëûõ öåçèåâûõ ñîëåé ôîñôîðâîëüôðàìîâîé ÃÏÊ, 

ïîêàçàíî, ÷òî 

• â îáëàñòè ñîñòàâîâ Ñs1-Cs2.5 íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå äâóõ ôàç – 

êèñëîé öåçèåâîé ñîëè è êèñëîòû;  

• êèñëûå öåçèåâûå ñîëè èìåþò ñîñòàâ Cs2.1-Cs2.7, ñðåäíèå ñîëè ñîñòàâà 

Cs1-Cs1.5 íå îáðàçóþòñÿ, ðàçìåð ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö 80-100 A.  

Êîëè÷åñòâî öåçèÿ, ââåäåííîãî â ñèñòåìó CsxH3-xPW12O40, îïðåäåëÿåò 

óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü êàòàëèçàòîðîâ. Äëÿ ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà 

áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ  óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü äîëæíà 

áûòü íå ìåíåå 60 ì2ã-1. 

• ÃÏÊ íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõíîñòè Cs ôàçû, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ íîñèòåëåì, 

êîëè÷åñòâî ÃÏÊ îïðåäåëÿåò ñóïåðêèñëîòíûå ñâîéñòâà è óíèêàëüíûå 

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà öåçèåâûõ ñèñòåì. Äëÿ ýôôåêòèâíîãî 

êàòàëèçàòîðà áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ ñîäåðæàíèå 

ÃÏÊ â îáðàçöå äîëæíî áûòü íå ìåíåå 0.5HPW/CsPW. 
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Îáðàçåö 

Ðåàëüíûé ñîñòàâ êèñëîé Cs 

ñîëè  

 

Ñêîðîñòü 

îáðàçîâàíèÿ 

ìåòèëàöåòàòà, 

10-8mol m-2s-1 

1%Rh/Cs1.5H1.5PW12O40 0.8H3PW12Î40/Cs2.2 H0.8PW12Î40 0.78 

1%Rh/Cs2HPW12O40 0.5H3PW12Î40/Cs2.5 H0.5PW12Î40 0.42 

 

Ëèòåðàòóðà  

1. G.G. Volkova, L.M. Plyasova, A.N. Salanov, G.N. Kustova, T.M. Yurieva and 
V.A. Likholobov, Catal. Lett. 80 (2002) 175.  

2. G.G. Volkova, L.M. Plyasova, L.N. Shkuratova, A.A. Budneva, E.A. Paukshtis, 
M.N. Timofeeva, V.A. Likholobov, Stud. Sur. Sci. Catal. 147 (2004) 403. 

3. W.R. Wegman, European Patent 0353 722 (1989). 
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ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÀ È ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÍÀÍÅÑÅÍÍÛÕ CuCo2Ox 

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ ÃËÓÁÎÊÎÃÎ ÎÊÈÑËÅÍÈß ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ, 

ÑÈÍÒÅÇÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÌÅÒÎÄÎÌ ÃÎÐÅÍÈß  

 

Çàâüÿëîâà Ó.Ô., Òðåòüÿêîâ Â.Ô., Ëóíèí Â.Â., Ðûæîâà Í.Ä.1, Øèòîâà Í.Á.1, 

Öûðóëüíèêîâ Ï.Ã.1, Øìàêîâ À.Í.2, Íèçîâñêèé À.È.2 

 

Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ, Ìîñêâà 
1Èíñòèòóò ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ, Îìñê 
2Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: zavjalova@ips.ac.ru 

 

Èññëåäîâàí ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ôàç îêñèäîâ in situ â ïðîöåññå ñèíòåçà 
ãîðåíèåì êîáàëüò-ìåäíûõ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî â 
ðåçóëüòàòå äîñòèæåíèÿ ñèíåðãåòè÷åñêèõ ýôôåêòîâ àêòèâíîñòü CuCo2Ox 
êàòàëèçàòîðîâ íà ðàçëè÷íûõ íîñèòåëÿõ â ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ 
ìåòàíà ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò àêòèâíîñòü ïðîñòûõ îêñèäîâ êîáàëüòà è 
ìåäè. 

 

Ñðåäè ñëîæíûõ îêñèäíûõ ñèñòåì øïèíåëè îáëàäàþò íàèáîëüøåé 

àêòèâíîñòüþ âñëåäñòâèå îñîáåííîñòåé èõ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ è ñòðóêòóðû. 

Áëàãîäàðÿ èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ ìåòàëë/êèñëîðîä è ýëåêòðîííîìó 

ðàçóïîðÿäî÷åíèþ â äàííûõ ñîåäèíåíèÿõ, èìåþùèõ îáùóþ ôîðìóëó XY2O4, 

âîçìîæíî îáðàçîâàíèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà äåôåêòîâ, ÿâëÿþùèõñÿ 

àêòèâíûìè öåíòðàìè â îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ïðîöåññàõ. 

Íàèáîëåå àêòèâíû â ïðîöåññàõ ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ øïèíåëè, ñîäåðæàùèå 

èîíû êîáàëüòà â îêòàýäðè÷åñêîé êîîðäèíàöèè, ïðè ýòîì ïðèñóòñòâèå â 

ñèñòåìå äðóãîãî êàòèîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà – Cu(II) îáëåã÷àåò ïðîöåññ 

ïåðåíîñà ýëåêòðîíà â ðåçóëüòàòå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíîãî 

ïðîöåññà. Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ äîñòàòî÷íî ñâåäåíèé, ïîäòâåðæäàþùèõ 

îáðàçîâàíèå â ìåäíî-êîáàëüòîâûõ ñèñòåìàõ øïèíåëåé Mex(II)Me3-x(III)O4+?δ, 

îáëàäàþùèõ èçáûòî÷íûì êèñëîðîäîì [1, 2].  

Ðàíåå íàìè áûëà ðàçðàáîòàíà íîâàÿ ìîäèôèêàöèÿ ìåòîäà ñèíòåçà 

ãîðåíèåì äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ íàíåñåííûõ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ [3]. Ìåòîä 

îñíîâàí íà ÿâëåíèè ñàìîðàñïðîñòðàíÿþùåãîñÿ ãîðåíèÿ â òîíêîì ñëîå 



 

 116

îðãàíè÷åñêèõ ñîëåé ìåòàëëîâ èëè èõ ñìåñåé ñ íåîðãàíè÷åñêèìè ñîëÿìè íà 

ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ è îòëè÷àåòñÿ ïðîñòîòîé, îñòóòñòâèåì âðåäíûõ ñòîêîâ 

è âûáðîñîâ â îêðóæàþùóþ ñðåäó. Â êà÷åñòâå ïðåäøåñòâåííèêîâ äëÿ ñèíòåçà 

áèíàðíûõ êîáàëüò-ìåäíûõ îêñèäíûõ ñèñòåì äàííûì ìåòîäîì èñïîëüçîâàëè 

ñìåñü àöåòàòà êîáàëüòà è íèòðàòà ìåäè. Â ïðîöåññå ñèíòåçà in situ áûë 

èññëåäîâàí ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ îêñèäîâ ñ ïîìîùüþ äèôðàêòîìåòðèè ñ 

âðåìåííûì ðàçðåøåíèåì. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ðåíòãåíîãðàìì, çàïèñàííûõ 

â ïðîöåññå ãîðåíèÿ ñìåñè Cu(NO3)2/Co(CH3COO)2 íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ 

è ïðåäñòàâëåííûõ íà Ðèñ. 1, óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ðåàêöèè 

îáðàçîâûâàëàñü ïðîìåæóòî÷íàÿ ôàçà Cu2O, à ïðîäóêòû ñèíòåçà Co3O4 è CuO 

â ðåçóëüòàòå ïîñò-ïðîöåññîâ ÷àñòè÷íî âçàèìîäåéñòâîâàëè ñ îáðàçîâàíèåì 

CuCo2O4.  

  
Ðèñ.1 Ðåíòãåíîãðàììû, çàïèñàííûå â ïðîöåññå ãîðåíèÿ ñìåñè 

Cu(NO3)2/Co(CH3COO)2 íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. 
 

Â ðåàêöèè ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà (T=500? oÑ, Cèñõ.=0,5 % îá., 

õ=50 %) íà áèíàðíîì ìåäíî-êîáàëüòîâîì êàòàëèçàòîðå, ïðèãîòîâëåííîì 

ìåòîäîì ñèíòåçà ãîðåíèåì, íàáëþäàëè íåàääèòèâíîå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè 

ðåàêöèè ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòÿìè íà ïðîñòûõ îêñèäàõ êîáàëüòà è ìåäè. 

Ïðè ñîîòíîøåíèè Co:Cu = 2:1 ñêîðîñòü ðåàêöèè íà äàííîì êàòàëèçàòîðå 

âîçðàñòàåò â 6 ðàç ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ îêèñëåíèÿ ìåòàíà íà Co3O4, 

÷òî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ îáðàçîâàíèåì íåñòåõèîìåòðè÷åñêîé ïî 

t = 80 

t = 70 

t = 60 

t = 50 s 

0 Cu2O 

• CuO 

? Co3O4 

¦ CuCo2O4 

• 

0 

?ƒ 
•?¦ 

?¦ 

?¦ 
• 

• ?¦ 

? 

? 

? •?¦ 
• 

30 35 40 45 50 55

2?/degrees
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êèñëîðîäó øïèíåëè CuCo2O4+?δ. Äàííûé ñèíåðãåòè÷åñêèé ýôôåêò 

íàáëþäàëè íà CuCo2Ox êàòàëèçàòîðàõ, ñèíòåçèðîâàííûõ íà ðàçëè÷íûõ 

íîñèòåëÿõ: ñòåêëîòêàííîì, ìåòàëëè÷åñêîì íîñèòåëå è ãðàíóëèðîâàííîì  

γ?-Al2O3.  

 

Ëèòåðàòóðà 
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Ñèíòåçèðîâàíû ñòîëá÷àòûå ãëèíû íà îñíîâå ïðèðîäíîãî ìîíòìîðèëëîíèòà (ÌÌ). 
Èçó÷åíû èõ ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà (óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, îáú¸ì ïîð è äð.). Ïîêàçàíî, ÷òî â 
ðåçóëüòàòå ïèëëàðèðîâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è îáú¸ìà ïîð. 
Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðåæèìîâ òåìïåðàòóðíîé îáðàáîòêè è êîíöåíòðàöèè ïèëëàðèðóþùåãî 
êàòèîíà íà ôàçîâûé ñîñòàâ è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ñòîëá÷àòûõ 
ãëèí. Pt-êàòàëèçàòîðû, íàíåñåííûå íà ñòîëá÷àòûé ÌÌ, îáëàäàþò âûñîêîé èçîìåðèçóþùåé 
àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà. Ñîñòàâ îáðàçóþùèõñÿ èçîìåðîâ çàâèñèò îò 
ïðèðîäû ââîäèìîãî êàòèîíà, åãî êîíöåíòðàöèè è îáìåííîé ôîðìû èñõîäíîé ãëèíû. 
Ïîêàçàíî, ÷òî Pt-öåîëèòñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû íà ñòîëá÷àòîì ÌÌ ïðîâîäÿò ðåàêöèþ 
èçîìåðèçàöèè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ñ îáðàçîâàíèåì äèçàìåù¸ííûõ èçîìåðîâ í-ãåêñàíà-
2,2- è 2,3- äèìåòèëáóòàíîâ, êîòîðûå èìåþò ñàìûå âûñîêèå îêòàíîâûå ÷èñëà è ÿâëÿþòñÿ 
íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûìè äîáàâêàìè ê ìîòîðíîìó òîïëèâó. 

 

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé â êàòàëèçå ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç, 

èçó÷åíèå ñâîéñòâ è ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå ñîðáåíòîâ íà îñíîâå 

ñòîëá÷àòûõ èëè ïèëëàðèðîâàííûõ ãëèí. Â ýòîé ñâÿçè íàìè áûëè 

ñèíòåçèðîâàíû è èññëåäîâàíû ñòîëá÷àòûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå 

ìîíòìîðèëëîíèòà (ÌÌ) Òàãàíñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ. 

Â îñíîâå ïîëó÷åíèÿ ñòîëá÷àòûõ ñòðóêòóð ëåæèò ðåàêöèÿ çàìåùåíèÿ 

îáìåííûõ êàòèîíîâ ïðèðîäíûõ ìèíåðàëîâ íà ìåòàëëîêñèäíûå êîìïëåêñû, 

êîòîðûå âíåäðÿþòñÿ â ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó ãëèí è ôèêñèðóþò å¸. Â ðàáîòå 

èñïîëüçîâàëè ïðèðîäíûé ÌÌ â Ñà- è Na-, H-ôîðìàõ. Ïåðåä ââåäåíèåì 

ìåòàëëîêñèäíûõ êîìïëåêñîâ Í-ôîðìó ÌÌ ïåðåâîäèëè â Ñà-ôîðìó ïî 

ìåòîäèêå [1], à ïðèðîäíóþ Ñà-ôîðìó ÌÌ èñïîëüçîâàëè áåç îáðàáîòêè.  

Ñà-ôîðìû ÌÌ ñïîñîáíû äèñïåðãèðîâàòüñÿ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïî÷òè äî 

ýëåìåíòàðíûõ ñëî¸â, ÷òî ñïîñîáñòâóåò áîëåå ë¸ãêîìó îáìåíó èñõîäíûõ 

êàòèîíîâ íà ìåòàëëîêñèäíûå êàòèîíû. Êîëè÷åñòâî ââîäèìîãî 

ìåòàëëîêñèäíîãî êîìïëåêñà âàðüèðîâàëè â øèðîêèõ ïðåäåëàõ. 

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè â ðåàêöèè 
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èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà ïðè òåìïåðàòóðàõ îò 250 äî 350 îÑ è àòìîñôåðíîì 

äàâëåíèè.  

Ïîêàçàíî, ÷òî öåîëèòñîäåðæàùèå Pt-êàòàëèçàòîðû, íàíåñ¸ííûå íà 

ñòîëá÷àòûé ÌÌ, îáëàäàþò âûñîêîé èçîìåðèçóþùåé àêòèâíîñòüþ. Ñîñòàâ 

îáðàçóþùèõñÿ Ñ6-èçîìåðîâ çàâèñèò îò èñõîäíîé ôîðìû ÌÌ (Í-, Na-,  

Ca-ôîðìà) è èõ ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ. 

Ïðè ïåðåâîäå ÌÌ â êàëüöèåâóþ ôîðìó åãî óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è 

îáú¸ì óâåëè÷èâàþòñÿ, ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà ïðè ýòîì ïðåòåðïåâàåò 

çíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ. Äëÿ èñõîäíîé ãëèíû õàðàêòåðíî íàëè÷èå óçêèõ 

ïîð ñ ðàäèóñàìè äî 20 A è ïîð ñ ðàäèóñàìè â èíòåðâàëå 25-50 A. Ïåðåõîä â 

Ñà-ôîðìó ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ òð¸õ âèäîâ ïîð: óçêèå ïîðû ñ 

ðàäèóñàìè äî 20 A, ñðåäíèå ïîðû ñ ðàäèóñàìè îò 25 äî 45 A è ìåçîïîðû ñ 

ðàäèóñàìè îò 50 äî 75 A. Ââåäåíèå Ìå ñïîñîáñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ, â 

îñíîâíîì, ïîð ñ ðàäèóñàìè îò 30 äî 60 A.  

Íàèëó÷øèå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû íà öåîëèòñîäåæàùèõ  

Pt-êàòàëèçàòîðàõ, íàíåñ¸ííûõ íà ñòîëá÷àòûé ÌÌ èç ìîíîìèíåðàëüíîé  

Ñà-ôîðìû. Ïðè 300 îÑ êîíâåðñèÿ í-ãåêñàíà ñîñòàâëÿåò 67,4 % ïðè 

ñåëåêòèâíîñòè ïî èçîãåêñàíàì 99,9 %. Äëÿ ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ õàðàêòåðíî 

îáðàçîâàíèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà äèçàìåù¸ííûõ èçîãåêñàíîâ –  

2,2-äèìåòèëáóòàíà (41,9 %) è 2,3-äèìåòèëáóòàíà (24,9 %). Èçâåñòíî, ÷òî 

äèçàìåù¸ííûå èçîãåêñàíû èìåþò ñàìûå âûñîêèå îêòàíîâûå ÷èñëà è ÿâëÿþòñÿ 

îäíèìè èç ñàìûõ ïåðñïåêòèâíûõ âûñîêîîêòàíîâûõ äîáàâîê ê ìîòîðíîìó 

òîïëèâó. Ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè ïèëëàðèðóþùåãî êàòèîíà â ïðèðîäíîì ÌÌ 

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíâåðñèè í-ãåêñàíà ïðè 350 îÑ äî 74,6 % ïðè 100 % 

ñåëåêòèâíîñòè ïî èçîìåðàì.  

Ìåòîäîì ÐÔÀ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ââîäèìîãî 

êîìïëåêñà òåðìîñòàáèëüíîñòü ÌÌ ñíèæàåòñÿ: óæå ïðè 300 îÑ íàáëþäàåòñÿ 

÷àñòè÷íîå ðàçðóøåíèå åãî ñòðóêòóðû è ïîÿâëÿåòñÿ àìîðôíàÿ ôàçà.  

Ïðè ïåðåõîäå îò ìîíîìèíåðàëüíîé ôîðìû Ñà-ÌÌ ê ïðèðîäíîé  

Ñà-ôîðìå íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ èçîìåðèçàöèè  

í-ãåêñàíà. Ïðè êîíâåðñèè 69,9 % è ñåëåêòèâíîñòè 100 % ïðè 350 îÑ â 

êàòàëèçàòå, â îñíîâíîì, ïðèñóòñòâóþò 2-ìåòèëïåíòàí (41,2 %) è 3-ìåòèëïåíòàí 

(21,9 %). Ñîäåðæàíèå äèçàìåù¸ííûõ èçîãåêñàíîâ çàìåòíî ñíèæàåòñÿ (6,8 %) 
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èëè ïîëíîñòüþ îòñóòñòâóåò. Ýòî ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ òåì, ÷òî ïðèðîäíàÿ 

Ñà-ôîðìà ÌÌ ñîäåðæèò çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà ?α-êâàðöà è áîëåå ÷åì â 

òðè ðàçà áîëüøå îêñèäà æåëåçà, ÷åì ìîíîìèíåðàëüíàÿ ôîðìà ÌÌ. Ïî 

äàííûì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà ìîíîìèíåðàëüíàÿ ôîðìà ÌÌ èìååò 

ïåðâûé áàçàëüíûé ðåôëåêñ 14.66 A. Â ïðèðîäíîé Ñà-ôîðìå ÌÌ ïåðâûé 

áàçàëüíûé ðåôëåêñ èìååò çíà÷èòåëüíî ìåíüøóþ èíòåíñèâíîñòü. 

Ïðèñóòñòâèå α?-êâàðöà â ñîñòàâå ïðèðîäíîãî Ñà-ÌÌ ïðåïÿòñòâóåò, ïî-

âèäèìîìó, ïðîöåññó ïèëëàðèðîâàíèÿ è èçìåíÿåò êèñëîòíûå è ñòðóêòóðíûå 

ñâîéñòâà ñòîëá÷àòîãî ÌÌ.  
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Ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî, äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêîãî àíàëèçîâ è 
íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà èçó÷åí ãåíåçèñ ñâîéñòâ íîñèòåëÿ êàòàëèçàòîðà 
ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ýòàí-ýòèëåíîâîé ôðàêöèè  â óñëîâèÿõ 
ïðîìûøëåííîé ýêñïëóàòàöèè. Ïîêàçàíî âëèÿíèå óñëîâèé ðåãåíåðàöèè íà òðàíñôîðìàöèþ 
ôàçîâîãî ñîñòàâà àëþìîîêñèäíîãî íîñèòåëÿ è åãî ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó. Óñòàíîâëåíî, ÷òî 
ïðè ðåãåíåðàöèè â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ â íîñèòåëå ôîðìèðóåòñÿ 
êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêèé áåìèò, óêðóïíÿþòñÿ êðèñòàëëèòû γ-Al2O3. Íàáëþäàåìûå 
òåêñòóðíûå òðàíñôîðìàöèè íîñèòåëÿ îáóñëîâëåíû êàê èçìåíåíèÿìè ôàçîâîãî ñîñòàâà, òàê 
è íàêîïëåíèåì ïðîäóêòîâ óïëîòíåíèÿ â åãî ïîðèñòîé ñèñòåìå. 

 

Ïðîìûøëåííûå ïðîöåññû ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ýòàí-

ýòèëåíîâîé ôðàêöèè îñóùåñòâëÿþò ïðåèìóùåñòâåííî â ïðèñóòñòâèè 

ïðîìîòèðîâàííûõ àëþìîïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ ñ îáùèì ñðîêîì ñëóæáû 

îêîëî ïÿòè ëåò. Ðåàêöèþ ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà ïðîâîäÿò â ìÿãêîì 

òåìïåðàòóðíîì ðåæèìå îò ∼ 40 äî 150 îÑ ïðè äàâëåíèè îêîëî 2-3 ÌÏà 

ïåðèîäè÷åñêèìè öèêëàìè ïî òðè-÷åòûðå ìåñÿöà äî ìîìåíòà ñíèæåíèÿ 

àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà âñëåäñòâèå åãî äåçàêòèâàöèè óãëåâîäîðîäíûìè 

îòëîæåíèÿìè – ïðîäóêòàìè îëèãîìåðèçàöèè. Äåçàêòèâàöèÿ ÿâëÿåòñÿ 

îáðàòèìîé, ïîýòîìó äëÿ óäàëåíèÿ îëèãîìåðîâ êàòàëèçàòîð ðåãåíåðèðóþò, 

îáðàáàòûâàÿ âîäÿíûì ïàðîì ïðè òåìïåðàòóðå 250-380 îÑ â òå÷åíèå ~ 80 ÷àñîâ.  

Æåñòêèå è äëèòåëüíûå ðåæèìû ðåãåíåðàöèé, âêëþ÷àþùèå ìíîãîêðàòíîå â 

òå÷åíèå âñåãî ñðîêà ýêñïëóàòàöèè ïðåáûâàíèå â ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ, íå 

ÿâëÿþòñÿ áëàãîïðèÿòíûìè, êàê äëÿ àëþìîîêñèäíîãî íîñèòåëÿ, òàê è äëÿ 

êàòàëèçàòîðà â öåëîì. 

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå ãåíåçèñà ôàçîâîãî ñîñòàâà, 

êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ïàðàìåòðîâ ïîðèñòîé ñòðóêòóðû íîñèòåëÿ 
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àëþìîïàëëàäèåâîãî êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå ðåàêöèè â ïðîìûøëåííûõ 

óñëîâèÿõ. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîöåññ ïðîìûøëåííîé ýêñïëóàòàöèè êàòàëèçàòîðà 

ñåëåêòèâíîãî ãèäðèðîâàíèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèÿìè ôàçîâîãî ñîñòàâà 

(òàáë. 1) è òðàíñôîðìàöèåé ïîðèñòîé ñòðóêòóðû àëþìîîêñèäíîãî íîñèòåëÿ 

(òàáë. 2).  

 
Òàáëèöà 1. Èçìåíåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâíîãî 

ãèäðèðîâàíèÿ àöåòèëåíà â ýòàí-ýòèëåíîâîé ôðàêöèè 

Ñîäåðæàíèå % ìàñ 
Òåðìè÷åñêèé 

àíàëèç Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç 

γ-Al2O3 
Îáðàçåö  

Al2O3 Áì* Êðèñòàë-
ëè÷åñêèé 

Ñëàáîîêðèñòàë-
ëèçîâàííûé 

χ-
Al2O3 

Áì* 

Èñõîäíûé 100 - 84.4 14.3 1.3 - 

Â 97.5 2.5 82.5 12.8 1.4 3.1 

Ñ 95.7 4.3 83.0 9.8 1.2 5.8 

Ïðèìå÷àíèå. * - Áì – áåìèò; 

 

Ñîãëàñíî äàííûì ÐÔÀ â êàòàëèçàòîðå ôîðìèðóåòñÿ íîâàÿ ôàçà 

ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ áåìèòíîé ìîðôîëîãèè. Ïîñëå 17000 ÷àñîâ ðàáîòû è 

540 ÷àñîâ ðåãåíåðàöèè (îáð. Â) â êàòàëèçàòîðå îáðàçóåòñÿ 3.1 ìàñ % áåìèòà, 

à ïîñëå, ñîîòâåòñòâåííî 22000 è 620 ÷àñîâ, (îáð. Ñ), åãî êîíöåíòðàöèÿ 

âîçðàñòàåò äî 5.8 ìàñ %. Ôîðìèðîâàíèå áåìèòà èç îêñèäà àëþìèíèÿ 

ïðîèñõîäèò ïóòåì ðåãèäðàòàöèè ïîâåðõíîñòè ïîñëåäíåãî â ðåçóëüòàòå 

ãèäðîòåðìàëüíîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïðè ðåãåíåðàöèè. Ðåãåíåðàöèÿ â 

ãèäðîòåðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ïðèâîäèò ê óêðóïíåíèþ ÷àñòèö îñíîâíîé ôàçû  

γ-Al2Î3 è ôîðìèðîâàíèþ êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêîãî áåìèòà, ÷òî îáóñëàâëèâàåò 

ôîðìèðîâàíèå äîïîëíèòåëüíûõ êðóïíûõ ìåçîïîð äèàìåòðîì 153÷159 A è 

âûçûâàåò çíà÷èòåëüíîå, â 1.8 ðàçà, óâåëè÷åíèå ïîðîìåòðè÷åñêîãî îáúåìà â 

ýòîé îáëàñòè äèàìåòðîâ.  

Ïðîìûøëåííûé ðåæèì òåðìîïàðîâîé ðåãåíåðàöèè êàòàëèçàòîðà íå 

ïðèâîäèò ê ïîëíîìó óäàëåíèþ óãëåâîäîðîäíûõ îòëîæåíèé. Ïðîäóêòû 
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óïëîòíåíèÿ  çàïîëíÿþò ìåçîïîðû â äèàïàçîíå äèàìåòðîâ 50÷150 A, â 

ðåçóëüòàòå ÷åãî îáúåì ïîð â ýòîé îáëàñòè ñíèæàåòñÿ. 

 

Òàáëèöà 2. Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâíîãî 

ãèäðèðîâàíèÿ  

Îáúåì ïîð â îáëàñòè äèàìåòðîâ ïîð (A) 

32÷50 50÷100 100÷150 >150 
Îáðà

çåö 

Sóä, 

ì2/ã 

Vï, 

ñì3/ã 
ñì3/ã % ñì3/ã % ñì3/ã % ñì3/ã % 

À 160 0.481 0.056 11.6 0.149 31.0 0.189 39.3 0.087 18.1 

Â 131 0.424 0.026 6.1 0.114 26.9 0.183 43.0 0.102 23.9 

Ñ 128 0.448 0.022 4.9 0.107 23.8 0.171 38.1 0.149 33.2 
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Èññëåäîâàíû óñëîâèÿ ôàçîîáðàçîâàíèÿ â MoVTe-îêñèäíîé ñèñòåìå. Ïîêàçàíî, ÷òî 
íåçàâèñèìî îò èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé òåëëóðà è âàíàäèÿ îáðàçóþòñÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ ôàçà 
Ì2, TeMo5O16, è ñëîèñòûå ñòðóêòóðíî ðîäñòâåííûå V-Mo ñîåäèíåíèÿ. Ñîîòíîøåíèå ýòèõ 
ôàç îïðåäåëÿåòñÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûìè óñëîâèÿìè òåðìîîáðàáîòêè. 
Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîãî àììîíîëèçà ïðîïàíà îïðåäåëÿþòñÿ 
ïðèðîäîé èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ âàíàäèÿ è óñëîâèÿìè òåðìîîáðàáîòêè. 

 

Ìîäèôèöèðîâàííûå òåëëóðîì è íèîáèåì V-Mo-îêñèäíûå êàòàëèçàòîðû 

ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç ñàìûõ ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâíîãî 

ïðåâðàùåíèÿ ïðîïàíà [1].  

Öåëü äàííîé ðàáîòû – âûÿñíåíèå ðîëè òåëëóðà â ôîðìèðîâàíèè 

ôàçîâîãî ñîñòàâà V-Mo-îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ è åãî âëèÿíèÿ íà 

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîãî àììîíîëèçà ïðîïàíà. 

MoVTe (Mo:V:Te = 1:0.3:0.23) îêñèäíûå êàòàëèçàòîðû ïîëó÷àëè 

ñìåøåíèåì âîäíûõ ðàñòâîðîâ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ñ ïîñëåäóþùèì 

âûïàðèâàíèåì ðàñòâîðà èëè ñóñïåíçèè äî ñóõîãî ñîñòîÿíèÿ. Â êà÷åñòâå 

èñòî÷íèêà ìîëèáäåíà èñïîëüçîâàëè ïàðàìîëèáäàò àììîíèÿ, èñòî÷íèêà 

âàíàäèÿ – ñóëüôàò âàíàäèëà, îêñàëàò âàíàäèëà èëè ìåòàâàíàäàò àììîíèÿ, 

èñòî÷íèêà òåëëóðà – îêñèä òåëëóðà è òåëëóðîâóþ êèñëîòó.  

Òåðìîîáðàáîòêó êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð  

300-600 îÑ â ïîòîêå ãåëèÿ, âîçäóõà èëè ðåàêöèîííîé ñìåñè.  

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäîâàëè â ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ñ ïîëíûì 

õðîìàòîãðàôè÷åñêèì àíàëèçîì âñåõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Êàòàëèòè÷åñêóþ 

ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ïðè òåìïåðàòóðå 420 îÑ â ðåàêöèîííîé ñìåñè ñ 

ìîëÿðíûì ñîîòíîøåíèåì ðåàãåíòîâ Ñ3Í8/NH3/âîçäóõ = 1/1.2/15. 

Ôàçîâûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ èññëåäîâàëè ìåòîäàìè ðåíòãåíîôàçîâîãî 

àíàëèçà è Ôóðüå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè.  
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Ïðèðîäà èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé è óñëîâèÿ òåðìîîáðàáîòêè îïðåäåëÿþò 

ïóòè ôîðìèðîâàíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà MoVTe-îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ. 

Ïðîìåæóòî÷íûì ñîåäèíåíèåì ïðè èñïîëüçîâàíèè òåëëóðîâîé êèñëîòû, 

íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ âàíàäèÿ, ÿâëÿåòñÿ Òå-Ìî 

ãåòåðîïîëèñîåäèíåíèå Àíäåðñåíîâñêîãî òèïà. Òåðìîîáðàáîòêà â 

îêèñëèòåëüíîé ñðåäå ïðè 350 îÑ è âûøå ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ îêñèäîâ 

èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé. Ïðîêàëèâàíèå â èíåðòíîé àòìîñôåðå â òîêå Íå ïðè 

550 îÑ ôîðìèðóåò ôàçû Te0.33MO3.33 (M2) [2], TeMo5O16, MoO3(ð) è 

ñëîèñòûå ñòðóêòóðíî ðîäñòâåííûå V-Mo ñîåäèíåíèÿ òèïà V2O5 

(V0.95Mo0.97O5, VMo3O11 è VMo2O8+x). Êîìáèíèðîâàííûé ðåæèì 

ïðîêàëèâàíèÿ (300 îÑ â âîçäóõå ñ ïîñëåäóþùåé ïðîêàëêîé â òîêå Íå ïðè 

550 îÑ) ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñîîòíîøåíèÿ ôàç TeMo5O16 è Ì2 â ñòîðîíó 

îáðàçîâàíèÿ ôàçû Ì2. 

Ïðè èñïîëüçîâàíèè îêñèäà òåëëóðà îáðàçóåòñÿ âàíàäèé-ìîëèáäåíîâîå 

ñîåäèíåíèå ïåðåìåííîãî ñîñòàâà ñî ñòðóêòóðîé ãåêñàãîíàëüíîé ÌîÎ3, à 

ÒåÎ2 âïëîòü äî 300 îÑ ñîõðàíÿåòñÿ â âèäå èíäèâèäóàëüíîãî îêñèäà. Ïðè 

òåðìîîáðàáîòêå â òîêå Íå ïðè 550 îÑ îáðàçóþòñÿ òå æå ôàçû, ÷òî è â ñëó÷àå 

èñïîëüçîâàíèÿ òåëëóðîâîé êèñëîòû.  

Â ïðîöåññå àêòèâàöèè âûñóøåííûõ îáðàçöîâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè ïðè 

400-450îÑ ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî ôîðìèðîâàíèå ãåêñàãîíàëüíîé 

ôàçû Ì2 è V-Mo ñîåäèíåíèé íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé 

âàíàäèÿ è ìîëèáäåíà.  

 

Íà ðèñóíêå ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè ñåëåêòèâíîñòåé ïî ïðîäóêòàì 

àììîíîëèçà ïðîïàíà ïî íèòðèëó àêðèëîâîé êèñëîòû, ïðîïèëåíó è ÑÎõ â 

1 2 3

0

10

20

30

40

50
Êîíâåðñèÿ ïðîïàíà    X=20-30%

S
, 

%

 - C
3
H

3
N

 - C
3
H

6

 - CO
x

Mo6+,Te4+,

V5+
  V5+,V4+

 
V4+0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

S
,%

Êîíâåðñèÿ ïðîïàíà      X=20-25%

V5+ V5+, V4+ V4+

Mo6+, Te6+



 

 126

çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé âàíàäèÿ è òåëëóðà. 

Ñóùåñòâåííûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ñåëåêòèâíîñòü è àêòèâíîñòü 

MoVTe îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà, ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèå âàíàäèÿ â èñõîäíîì 

ñîåäèíåíèè. Íàèáîëåå àêòèâíû è ñåëåêòèâíû êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷åííûå èç 

îêñàëàòà âàíàäèëà. Íåñåëåêòèâíûìè è íåàêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðû, 

ïîëó÷åííûå èç ìåòàâàíàäàòà àììîíèÿ. 

 

Ëèòåðàòóðà 

1. Europen patent, ¹ 0 608 838 À2 (1994). 
2. J.M. Oliver et al., Applied Catalysis A: General 257 (2004) 67-76. 



 

 127 
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Êîëåñíè÷åíêî Í.Â., Ìàðêîâà Í.À. 
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E-mail: nvk@ips.ac.ru 

 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîòåíöèàëüíûå âîçìîæíîñòè ãèäðîôîðìèëèðîâàíèÿ 

ðåàëèçóþòñÿ íåäîñòàòî÷íî èíòåíñèâíî, ÷òî ñâÿçàíî ñ ñóùåñòâóþùåé  

ïðîáëåìîé îòäåëåíèÿ êàòàëèçàòîðà îò ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðè 

ãèäðîôîðìèëèðîâàíèè ñðåäíå- è âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ îëåôèíîâ. Ñîçäàíèå  

âîäîðàñòâîðèìûõ ðîäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ñî÷åòàþùèõ â ñåáå âûñîêóþ 

àêòèâíîñòü, ïðîñòîòó îòäåëåíèÿ îò ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, äàåò âîçìîæíîñòü 

äëèòåëüíîãî èñïîëüçîâàíèÿ ðîäèåâûõ êîìïëåêñîâ áåç äîïîëíèòåëüíîé 

ðåãåíåðàöèè. Îñíîâíûì ïðèíöèïîì ñîçäàíèÿ âîäîðàñòâîðèìûõ 

ìåòàëëîêîìïëåêñîâ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå ëèãàíäîâ 

ñîåäèíåíèé, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò ïîëÿðíûå ãðóïïû. Îäíàêî â ðåàêöèÿõ 

ñ ñóáñòðàòàìè, ïëîõî ðàñòâîðèìûìè â âîäå, àêòèâíîñòü òðàäèöèîííî 

èñïîëüçóåìûõ êàòàëèçàòîðîâ îêàçûâàåòñÿ íåâûñîêîé. Ïðîáëåìà ïîâûøåíèÿ 

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â äâóõôàçíîì êàòàëèçå ÷àñòè÷íî ðåøàåòñÿ 

ïðèìåíåíèåì ìåæôàçíûõ ïåðåíîñ÷èêîâ.  

Â äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïî ðàçðàáîòêå ïðèíöèïèàëüíî 

íîâûõ âûñîêîýôôåêòèâíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå êîìïëåêñîâ 

ðîäèÿ è âîäîðàñòâîðèìûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ äëÿ ãèäðîôîðìèëèðîâàíèÿ 

ñðåäíåìîëåêóëÿðíûõ îëåôèíîâ â äâóõôàçíûõ óñëîâèÿõ. Ïîëèýëåêòðîëèòû 

õîðîøî ðàñòâîðèìû â âîäå è èõ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ öåëåíàïðàâëåííîãî 

ñèíòåçà ìåòàëëîêîìïëåêñîâ, ñî÷åòàþùèõ â îäíîé ìîëåêóëå ñâîéñòâà êàê 

êàòàëèçàòîðîâ, òàê è ìåæôàçíîãî ïåðåíîñ÷èêà. 
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Íà÷èíàÿ ñ 70-õ ãîäîâ, ðàçðàáàòûâàþòñÿ êàòàëèçàòîðû íèçêîòåìïåðàòóðíîãî 

(250–400 oC , 3.0 – 5.0 ÌÏà) ñèíòåçà àììèàêà íà îñíîâå ðóòåíèÿ. Íàèáîëåå 

àêòèâíû íàíåñåííûå ðóòåíèåâûå êàòàëèçàòîðû, ìîäèôèöèðîâàííûå 

ùåëî÷íûìè è ùåëî÷íîçåìåëüíûìè ìåòàëëàìè [1]. Â õîäå ðàíåå ïðîâåäåííûõ 

íàìè èññëåäîâàíèé áûëî âûÿñíåíî, ÷òî àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ Ru-Cs+/Ñ 

ñèëüíî çàâèñèò îò ïîñëåäîâàòåëüíîñòè íàíåñåíèÿ ðóòåíèÿ è ïðîìîòîðà [2].  

Ru-Rb+/C ñèñòåìû, â îòëè÷èå îò Ru-Cs+/C ëèøü íåçíà÷èòåëüíî ñíèæàþò ñâîþ 

âûñîêóþ àêòèâíîñòü ïðè ñìåíå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè íàíåñåíèÿ ðóòåíèÿ è 

ïðîìîòîðà. Â ñâÿçè ñ ýòèì, öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü âûÿñíåíèå 

ïðè÷èí óêàçàííûõ âûøå ðàçëè÷èé â ïîâåäåíèè äàííûõ êàòàëèçàòîðîâ â 

ðåàêöèè ñèíòåçà àììèàêà.  

Ïðîâåäåíî èçó÷åíèå ïðîìîòèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ íà ðàçëè÷íûõ 

ñòàäèÿõ ïðèãîòîâëåíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè âîññòàíîâëåíèè îáðàçöîâ â 

âîäîðîäå çíà÷åíèå ýíåðãèè ñâÿçè ïðîìîòîðà óâåëè÷èâàåòñÿ, äëÿ Rb3d5/2 îò 

109.9±0.1 ýÂ äî 110.4±0.1 ýÂ, à â ñëó÷àå Cs3d5/2 îò 724.6±0.1 ýÂ äî  

725.2±0.1 ýÂ. Ýòè èçìåíåíèÿ ìîãóò ñîîòâåòñòâîâàòü ïåðåõîäó 

ïåðîêñèäîâ(ãèäðîêñèäîâ) ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ â èõ îêñèäû(ñóáîêñèäû). 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ïðîìîòîðà ñ ñèáóíèòîì ñèëüíî çàâèñèò îò 

ïðèðîäû ïðîìîòîðà. Îêñèäíàÿ ôàçà ðóáèäèÿ íå âçàèìîäåéñòâóåò ñ ñèáóíèòîì, 

â îòëè÷èå îò öåçèÿ, è ïîýòîìó äëÿ ðóáèäèåâûõ ñèñòåì àêòèâíîñòü ñëàáî 

çàâèñèò îò ïîðÿäêà íàíåñåíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà è ïðîìîòîðà. Âåðîÿòíî, 

ýòîò ýôôåêò ñâÿçàí ñ ðàçíîé ïîäâèæíîñòüþ ïîâåðõíîñòíûõ ñîåäèíåíèé 
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ïðîìîòîðîâ. Â ðàáîòå îáñóæäàþòñÿ ïðè÷èíû ðàçëè÷íîãî ïîâåäåíèÿ 

ïðîìîòîðîâ è èõ âëèÿíèÿ íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü.  

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ïîääåðæêå Ìåæäóíàðîäíîãî 

áëàãîòâîðèòåëüíîãî íàó÷íîãî ôîíäà èì. Ê.È. Çàìàðàåâà. 

 

Ëèòåðàòóðà: 

1. Àíàñòàñèàäè Ñ.À., Ñåìåíîâà Ò.À., Ðàáèíà Ï.Ä., Êóçíåöîâ Ë.Ä. -- 
Íèçêîòåìïåðàòóðíûé ðóòåíèé-ñîäåðæàùèé êàòàëèçàòîð ñèíòåçà àììèàêà. 
Îáçîðíàÿ èíôîðìàöèÿ. Ïðîìûøëåííîñòü ïî ïðîèçâîäñòâó ìèíåðàëüíûõ 
óäîáðåíèé. Ñåðèÿ: Àçîòíàÿ ïðîìûøëåííîñòü. ÍÈÈÒÝÕÈÌ. Ìîñêâà. 
1988. Ñ.41. 

2. Í.Á. Øèòîâà, Í.Ì. Äîáðûíêèí, À.Ñ.Íîñêîâ, È.Ï. Ïðîñâèðèí,  
Â.È. Áóõòèÿðîâ, Ä.È. Êî÷óáåé, Ï.Ã. Öûðóëüíèêîâ, Ä.À. Øëÿïèí., 
Îñîáåííîñòè ôîðìèðîâàíèÿ Ru-M/ñèáóíèò êàòàëèçàòîðà ñèíòåçà àììèàêà 
– Êèíåòèêà è êàòàëèç, 2004, ò.45, ¹3, 440. 
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ÍÎÂÛÉ ÏÎÄÕÎÄ Ê ÑÈÍÒÅÇÓ ÍÀÍÅÑÅÍÍÛÕ ÑÅÐÅÁÐßÍÛÕ 

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ ÏÓÒÅÌ ÎÐÃÀÍÈÇÀÖÈÈ ÀÊÒÈÂÍÛÕ ÊËÀÑÒÅÐÎÂ 

ÌÅÒÀËËÀ Â ÇÎËÜ-ÃÅËÜ ÑÈËÈÊÀÒÍÛÕ ÌÀÒÐÈÖÀÕ 

 

Ìàãàåâ Î.Â., Ìàëûøåâà Ì.À., Êíÿçåâ À.Ñ., Êîùååâ Ñ.Â.1, Áîðîíèí À.È.1, 

Âîäÿíêèíà Î.Â. 

 

Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, Òîìñê 
1Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: vodyankina_o@mail.ru 

 

Îñîáåííîñòè íàíî- è ìèêðîãåîìåòðèè è, âñëåäñòâèå ýòîãî, âûñîêàÿ 

ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü íàíî÷àñòèö îòêðûâàåò øèðîêèå âîçìîæíîñòè äëÿ 
ñîçäàíèÿ íîâûõ âûñîêîýôôåêòèâíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ñ çàäàííûìè 
ñâîéñòâàìè. Ïîíèìàíèå ìåõàíèçìà îðãàíèçàöèè íàíî÷àñòèö ïîçâîëÿåò 
êîíòðîëèðîâàòü ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, ïðîãíîçèðîâàòü 

èõ ïîâåäåíèå â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ ðåàêöèîííûõ ñðåä ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà.  
Â ñâÿçè ñ ýòèì öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèå ñîñòîÿíèÿ, 

ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ è âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè 
íàíî÷àñòèö ñåðåáðà, ôîðìèðóþùèõñÿ â ñòðóêòóðå êàðêàñíûõ ñèëèêàòíî-

ôîñôàòíûõ ìàòðèö, äëÿ âûÿñíåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ àñïåêòîâ â ïîíèìàíèè 
ìåõàíèçìà ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå 
ñîçäàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ îñíîâ äèçàéíà âûñîêîýôôåêòèâíûõ 

ìèêðîãåòåðîãåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì. 
Ïðîâåäåííûå êàòàëèòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñèñòåìû, 

ïîëó÷åííûå ïî ðàçðàáîòàííûì îðèãèíàëüíûì ìåòîäèêàì, îòëè÷àþòñÿ îò 
îáû÷íûõ íàíåñåííûõ íà àëþìîñèëèêàòíûå Ag êàòàëèçàòîðîâ áîëåå âûñîêîé 

ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ â ïðîöåññå ïîëó÷åíèÿ ãëèîêñàëÿ ïàðöèàëüíûì 
îêèñëåíèåì ýòèëåíãëèêîëÿ. Ñîäåðæàíèå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â ïðåäåëàõ  
4-5 %ìàñ. â íîâûõ çîëü-ãåëü ìèêðîãåòåðîãåííûõ ñèñòåìàõ ïîçâîëÿåò äîñòè÷ü 
çíà÷åíèé ñåëåêòèâíîñòè ïî öåëåâîìó ïðîäóêòó è êîíâåðñèè ýòèëåíãëèêîëÿ, 

ñðàâíèìûõ ñ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèì Ag êàòàëèçàòîðîì.  
Ðàçðàáàòûâàåìûå ñèñòåìû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé ñòàáèëüíîñòüþ 

ðàáîòû, óñòîé÷èâîñòüþ ê âîçäåéñòâèþ ðåàêöèîííîé ñìåñè è âûñîêîé 

òåìïåðàòóðû áåç ñóùåñòâåííîãî ñíèæåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïî ãëèîêñàëþ è 
êîíâåðñèè ýòèëåíãëèêîëÿ. Âûõîäû ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ òàêèõ êàê: 
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ôîðìàëüäåãèä, äè- è ìîíîîêñèä óãëåðîäà íå ïðåâûøàþò 5, 3÷5, 2 % ìîë., 
ñîîòâåòñòâåííî.  

Èçó÷åíî âëèÿíèå óñëîâèé çîëü-ãåëü ñèíòåçà ñåðåáðîñîäåðæàùèõ êàðêàñíûõ 

ñèëèêàòíî-ôîñôàòíûõ ñèñòåì, à òàêæå âëèÿíèå ñîñòàâà ìàòðèöû íà ñòðóêòóðó, 
ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèñòåì. Ïîêàçàíî, ÷òî 
êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ðàçðàáàòûâàåìûõ ìàòåðèàëîâ îïðåäåëÿþòñÿ ñïîñîáîì 
ââåäåíèÿ ñåðåáðà â ñòðóêòóðó êàðêàñíîé ñèëèêàòíîé ìàòðèöû, ïðè÷åì 

îñíîâíûì êðèòåðèåì ïîëó÷åíèÿ ýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà ÿâëÿåòñÿ 
öåëåíàïðàâëåííîå ôîðìèðîâàíèå òàêîé ñòðóêòóðû, â êîòîðîé áîëüøàÿ ÷àñòü 
ñåðåáðà îêàçûâàåòñÿ ñâÿçàííîé èìåííî ñ ôîñôàòíîé ñòðóêòóðîé.  

Ìåòîäàìè ÈÊ- è ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè èññëåäîâàí õèìè÷åñêèé ñîñòàâ 
ñèíòåçèðóåìûõ çîëü-ãåëü êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì, èçó÷åíî ñîñòîÿíèå àêòèâíîãî 
êîìïîíåíòà è åãî äèíàìèêà ïîä äåéñòâèåì òåìïåðàòóðû è îêèñëèòåëüíî-
âîññòàíîâèòåëüíîé ðåàêöèîííîé ñðåäû íà âñåõ ýòàïàõ ñèíòåçà è ïîñëå 

êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà. 
Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäà ðåíòãåíîâñêîé ôîòîýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè 

ïîçâîëèëî äåòàëèçèðîâàòü ìåõàíèçì ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè àêòèâíîãî 
çîëü-ãåëü êàòàëèçàòîðà. Ïîêàçàíî, ÷òî â óñëîâèÿõ âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî 

êàòàëèòè÷åñêîãî ïðîöåññà ïðèïîâåðõíîñòíûå ñëîè èññëåäîâàííûõ 
êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì îáîãàùàþòñÿ è ôîñôîðîì è ñåðåáðîì, ïðè÷åì 
ïîñëåäíåå âîññòàíàâëèâàåòñÿ äî ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, ò.å. íàáëþäàåòñÿ 

ñàìîîðãàíèçàöèÿ êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû, ïðîòåêàþùàÿ ïîä äåéñòâèåì 
ðåàêöèîííîé ñìåñè è âûñîêîé òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ñèíòåçà ãëèîêñàëÿ. 
Ñôîðìèðîâàííûå íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà äèñïåðñíûå ÷àñòèöû ñåðåáðà 
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ êèñëîðîäîì ãàçîâîé ôàçû ôîðìèðóþò öåíòðû 

ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ ýòèëåíãëèêîëÿ. Ïðè ýòîì ôîñôîðñîäåðæàùèé 
êîìïîíåíò ïðåïÿòñòâóþò îáðàçîâàíèþ îêñèäà ñåðåáðà, à ñèëèêàòíûé êàðêàñ – 
êîàëåñöåíöèè íàíî÷àñòèö ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Â îòëè÷èå îò 
ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè ðàçðàáàòûâàåìûõ 

ìèêðîãåòåðîãåííûõ ñèñòåì ïîñëå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðåàêöèîííîé ñìåñüþ íå 
íàáëþäàåòñÿ ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäèñòûõ îòëîæåíèé. 

 
Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Âåäîìñòâåííîé íàó÷íîé ïðîãðàììû 

«Ðàçâèòèå ïîòåíöèàëà âûñøåé øêîëû» ãðàíò ¹ óð.05.01.399 (ïîäïðîãðàììà 1: 

Ôóíäàìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ), ãðàíò ¹ 34091 (ïîäïðîãðàììà 3: Ðàçâèòèå 
èíôðàñòðóêòóðû íàó÷íî-òåõíè÷åñêîé è èííîâàöèîííîé äåÿòåëüíîñòè âûñøåé 
øêîëû è åå êàäðîâîãî ïîòåíöèàëà). 
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ÑÎÏÎÑÒÀÂËÅÍÈÅ ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÈ ÃÐÀÍÅÉ Rh(100) È Pt(410) 

Â ÄÈÑÑÎÖÈÀÖÈÈ È ÎÊÈÑËÅÍÈÈ (Ñ3-Ñ4)-ÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ 

ÓÃËÅÂÎÄÎÐÎÄÎÂ  

 

Ìàòâååâ À.Â., Weststrate Ñ.-J.1, Bakker J.W.1, Nieuwenhuys B.E.1,  

Ãîðîäåöêèé Â.Â. 

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 
1Leiden University, Leiden, The Netherlands 

E-mail: matveev@catalysis.nsk.su 

 

Ìåòîäîì ÒÏÐ ïðîâåäåíî ñîïîñòàâëåíèå àêòèâíîñòè ãðàíåé Rh(100) è Pt(410) â ïîëíîì 
(ÑÎ2, Í2Î) è ïàðöèàëüíîì (ÑÎ, Í2) îêèñëåíèè ïðîïèëåíà è áóòàíà. Ðàññìîòðåí ìåõàíèçì 
äèññîöèàöèè è îêèñëåíèÿ àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ïðîïèëåíà. Óñòàíîâëåíû 
òåìïåðàòóðíûå èíòåðâàëû è ñîîòíîøåíèå âåëè÷èí R(ð(O2)/p(C3H6)), â êîòîðûõ ìåòàëëû 
ïðîÿâëÿþò ìàêñèìàëüíóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü.  

 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èññëåäîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îêèñëèòåëüíîé 

êîíâåðñèè ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ Ñ3-Ñ4 â ñèíòåç-ãàç ÿâëÿþòñÿ àêòóàëüíîé 

çàäà÷åé. Èçâåñòíî, ÷òî ïëàòèíà è ðîäèé âõîäÿò â ñîñòàâ âûñîêî àêòèâíûõ, òàê 

íàçûâàåìûõ òðåõìàðøðóòíûõ êàòàëèçàòîðîâ (Pt, Rh, Pd), ïîçâîëÿþùèõ 

î÷èùàòü âûáðîñû îòõîäÿùèõ ãàçîâ îò óãëåâîäîðîäîâ. Â äàííîé ðàáîòå 

ìåòîäàìè ÒÄÑ è ÒÏÐ  íà ãðàíÿõ Rh(100) è Pt(410) ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî 

äèññîöèàöèè è îêèñëåíèþ àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ ìîëåêóë ïðîïèëåíà è 

áóòàíà, ïîçâîëÿþùèå ðàñêðûòü ìåõàíèçì ãëóáîêîãî (ÑÎ2, Í2Î) è 

ïàðöèàëüíîãî (ÑÎ, Í2) îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ Ñ3-Ñ4. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî 

èçó÷åíèå ìîäåëüíûõ ñèñòåì (ìîíîêðèñòàëëîâ) ïîçâîëèò ïðîäâèíóòüñÿ â 

ïîíèìàíèè ìåõàíèçìà äåéñòâèÿ ðåàëüíûõ íàíåñåííûõ ìåòàëëè÷åñêèõ 

êàòàëèçàòîðîâ. 

Ïðîïèëåí. Ñîãëàñíî äàííûì ÒÄÑ íà ãðàíÿõ Rh(100) è Pt(410) äåñîðáöèÿ è 

äèññîöèàöèÿ àäñîðáèðîâàííîãî ïðè 100 Ê ñëîÿ ïðîïèëåíà ïðîèñõîäèò ïðè  

Ò ~ 150÷300 K. Âûäåëåíèå âîäîðîäà  â õîäå äèññîöèàöèè ìîëåêóë ïðîïèëåíà 

(Ñ3Í6àäñ → Ñ3Í5àäñ + Íàäñ) â èíòåðâàëå Ò ~ 230÷290 K, õàðàêòåðíîì äëÿ 

äåñîðáöèè Í2 ñ ÷èñòîé ïîâåðõíîñòè ìåòàëëîâ, óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå 

ðàçäåëüíûõ ïîêðûòèé ïî ïðîïèëèäèíó (ÑÑÍ2ÑÍ3àäñ) è âîäîðîäó (Íàäñ). 
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Äàëüíåéøàÿ äåãèäðîãåíèçàöèÿ ìîëåêóë Ñ3Í5àäñ → ÑÑÍàäñ + ÑÍàäñ + Íàäñ 

ñîïðîâîæäàåòñÿ äåñîðáöèåé âîäîðîäà â èíòåðâàëå Ò ~ 370÷440 Ê c 

îáðàçîâàíèåì ýòèíîâûõ (ÑÑÍàäñ) è ìåòèíîâûõ (ÑÍàäñ) ÷àñòèö. 

Âûñîêîòåìïåðàòóðíîå âûäåëåíèå Í2 ïðè Ò ~ 600 Ê õàðàêòåðèçóåò ïðîöåññ 

îêîí÷àòåëüíîé äèññîöèàöèè óãëåâîäîðîäíûõ ìîëåêóë òèïà ÑÑÍàäñ, ÑÍàäñ, ñ 

îáðàçîâàíèåì óñòîé÷èâîãî óãëåðîäíîãî ïîêðûòèÿ (ãðàôèòà). 

Ñîãëàñíî äàííûì ÒÏÐ âçàèìîäåéñòâèå ïðîïèëåíà ñ ïðåäâàðèòåëüíî 

àäñîðáèðîâàííûì ñëîåì êèñëîðîäà íà ãðàíè Pt(410) âêëþ÷àåò ðÿä 

ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàäèé. Â íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðè Ò < 300 K âçàèìîäåéñòâèå 

àòîìîâ Îàäñ ñ äèññîöèàòèâíîé ôîðìîé ïðîïèëåíà (Ñ3Í6àäñ→ Ñ3Í5àäñ+Íàäñ) 

ñîïðîâîæäàåòñÿ âûäåëåíèåì ïèêà âîäû ïðè 285 Ê, îáðàçóþùåéñÿ â õîäå 

ðåàêöèè: 2Íàäñ + Îàäñ → Í2Î. Â èíòåðâàëå Ò ~ 300÷700 K ïîÿâëåíèå 

âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïèêîâ Í2Î (370 Ê), ÑÎ (500 Ê), ÑÎ2 (335, 450 Ê) è Í2 

(380, 500, 670 Ê), ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî îäíîâðåìåííûì ïðîòåêàíèåì 

íåñêîëüêèõ ïàðàëëåëüíûõ ðåàêöèé: (i) Oaäñ + ÑÎàäñ → ÑÎ2 – îêèñëåíèå ÑÎàäñ, 

(ii) ÑÑÍ2ÑÍ3àäñ + Îàäñ → Í2Î + ÑÑÍàäñ – îêèñëåíèå ÑÍõ-ãðóïï; (iii) 

ÑÍ2ÑÍ3àäñ → CCÍàäñ + Í2, äèññîöèàöèÿ ÑÍõ-ãðóïï; (iv) ÑÍàäñ + Îàäñ → 

[CHO]àäñ →  ÑÎ + Í2 – êîíâåðñèÿ; (v) ÑÑÍàäñ, ÑÍàäñ  →  Í2  + ÑÑàäñ, Ñàäñ – 

ãðàôèòèçàöèÿ. 

Ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîïèëåíà ñ Îàäñ íà Rh(100) áëèçîê ê 

ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñòàäèé, íàáëþäàåìîé íà ãðàíè Pt(410). 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò áîëåå âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ 

àêòèâíîñòü Pt(410) ïî ñðàâíåíèþ ñ Rh(100), ïîñêîëüêó îáðàçîâàíèå ÑÎ2 íà Rh 

ïðîèñõîäèò ïðè Ò > 420 K, òîãäà êàê íà Pt – ïðè Ò ~ 300 K. 

Â óñëîâèÿõ ðåàêöèîííîé ñðåäû (Ðîáù ~ 10-7 òîð, R(ð(O2)/p(C3H6) = 30)) íà 

Pt(410) äàííûå ÒÏÐ ñâèäåòåëüñòâóþò î ïîëíîì îêèñëåíèè ïðîïèëåíà (ÑÎ2 è 

Í2Î) ïðè Ò ~ 400÷ 600 Ê. Îäíàêî ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (Ò ~ 700÷1000 Ê) 

îêèñëåíèå ïðîïèëåíà èäåò ñåëåêòèâíî ñ îáðàçîâàíèåì ñèíòåç-ãàçà (Í2 + ÑÎ). 

Íà Rh(100) òàêæå áûëè âûÿâëåíû óñëîâèÿ (Ò, R) ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé ïîëíîãî 

è ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ïðîïèëåíà. Ïîêàçàíî, ÷òî íàêîïëåíèå óãëåðîäà èëè 

êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà èãðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü â óñòàíîâëåíèè 

ìàðøðóòà ðåàêöèè (ñåëåêòèâíîñòè).  
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Áóòàí. Â îòëè÷èå îò îêèñëåíèÿ ïðîïèëåíà, ìåõàíèçì îêèñëèòåëüíîãî 

äåãèäðèðîâàíèÿ áóòàíà, ïî-âèäèìîìó, ëèìèòèðóåòñÿ àêòèâàöèåé Ñ-Í ñâÿçè. 

Ïðè 100 Ê íà Rh(100) è  Pt(410) áóòàí àäñîðáèðóåòñÿ â ìîëåêóëÿðíîé ôîðìå. 

Äåñîðáöèîííûé ñïåêòð íà Pt(410) áëèçîê ê  äåñîðáöèè áóòàíà ñ ãðàíè Pt(111). 

Îäíàêî, â îòëè÷èå îò ãðàíè Pt(111), íà Pt(410) íàáëþäàåòñÿ äåñîðáöèÿ 

âîäîðîäà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î äèññîöèàöèè C4H10àäñ ïðè Ò > 250 K. Â 

óñëîâèÿõ ðåàêöèîííîé ñðåäû (Ðîáù ~ 10-7 òîð, R(ð(O2)/p(C4H10)) äàííûå ÒÏÐ 

íà Pt(410) ñâèäåòåëüñòâóþò î êàòàëèòè÷åñêîì îêèñëåíèè áóòàíà ïðè Ò > 300 Ê. 

Â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè (Ò, R) îáíàðóæåíû îáëàñòè ñ 

ðàçëè÷íîé ñåëåêòèâíîñòüþ ïî CO2, H2O, CO è H2. Ðîäèé àêòèâåí òîëüêî ïðè 

çíà÷åíèè R(O2/C4H10) < 1/30 è T > 700 K.  

 

Ðàáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòàìè ¹ 05-03-32971 è NWÎ ¹ 047-015-002. 
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ÌÅÒÎÄÛ ÐÅÃÓËÈÐÎÂÀÍÈß ÂÒÎÐÈ×ÍÎÉ ÏÎÐÈÑÒÎÉ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ 

ÃÐÀÍÓË ÖÅÎËÈÒÎÂ ÒÈÏÀ À ÁÅÇ ÑÂßÇÓÞÙÅÃÎ 

 

Ìàõàìàòõàíîâ Ð.À., Ïàâëîâ Ì.Ë., Ïàòðèêååâ Â.À. 

 

Èíñòèòóò íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ, Óôà 

E-mail: rest@mail.ru 

 

Èçó÷åíû ñëåäóþùèå âàðèàíòû ðåãóëèðîâàíèÿ õàðàêòåðèñòèê âòîðè÷íîé 

ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ãðàíóëèðîâàííîãî öåîëèòñîäåðæàùåãî àäñîðáåíòà  

Na – ÁÑ, ïðîèçâîäñòâî êîòîðîãî îñâîåíî íà çàâîäå êàòàëèçàòîðîâ:  

 èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ êàîëèíà ÊÝ-3 è ïîðîøêîîáðàçíîãî NaÀ íà 

ñòàäèè ôîðìîâêè ãðàíóë;  

 ââåäåíèå ïðè ôîðìîâêå ãðàíóë äîáàâîê, âûãîðàþùèõ ïðè 

ïðîêàëêå (êðàõìàë, êàðáàìåòèëöåëëþëîçà, ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò);  

 èçìåíåíèå ðåæèìà êðèñòàëëèçàöèè. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ñèíòåçå öåîëèòñîäåðæàùèõ àäñîðáåíòîâ NaÀ – ÁÑ 

ïàðàìåòðû âòîðè÷íîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðû (îáúåì è ðàñïðåäåëåíèå ïîð ïî 

ðàäèóñó, óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü) îïðåäåëÿþòñÿ, â îñíîâíîì, ñîäåðæàíèåì 

öåîëèòîáðàçóþùåãî êîìïîíåíòà (ìåòàêàîëèíà).  

Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ öåîëèòñîäåðæàùèõ àäñîðáåíòîâ  

NaÀ – ÁÑ è ÊÀ-ÁÑ, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ îñóøêè ãàçîâ ñ äèíàìè÷åñêîé 

åìêîñòüþ ïî ïàðàì âîäû íå ìåíåå 170,0 è 150,0 ìã/ñì3, ñîîòâåòñòâåííî, 

ñîäåðæàíèå êàîëèíà ÊÝ-3 â ñìåñè äëÿ ôîðìîâêè ãðàíóë ìîæåò äîñòèãàòü 

70,0 % ìàñ. Äëÿ ñèíòåçà öåîëèòñîäåðæàùèõ àäñîðáåíòîâ NaÀ – ÁÑ ñ ðàçâèòîé 

âòîðè÷íîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà äëÿ î÷èñòêè ãàçîâ îò 

ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàíèå êàîëèíà íå äîëæíî ïðåâûøàòü 30,0 %ìàñ. 

Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ óâåëè÷åíèÿ âòîðè÷íîé ïîðèñòîé ñòðóêòóðû 

öåîëèòñîäåðæàùåãî àäñîðáåíòà NaA-ÁÑ èç èçó÷åííûõ âûãîðàþùèõ äîáàâîê 

íàèáîëåå ýôôåêòèâåí ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò â êîëè÷åñòâå äî 5,0 % îò ìàññû 

ôîðìóåìîé ñìåñè. Óâåëè÷åíèå ïîðèñòîñòè ïðîèñõîäèò, â ïåðâóþ î÷åðåäü, çà 

ñ÷åò ôîðìèðîâàíèÿ ìàêðîïîð. 
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Ïîêàçàíî, ÷òî äîáàâêà ïîëèâèíèëîâîãî ñïèðòà â êîëè÷åñòâå äî 7 % ìàñ. 

ïðè ôîðìîâêå ãðàíóë èç ÷èñòîãî êàîëèíà ïîçâîëÿåò ñôîðìèðîâàòü âåñüìà 

ðàçâèòóþ âòîðè÷íóþ ïîðèñòóþ ñòðóêòóðó, êîòîðàÿ ñïîñîáñòâóåò 

ïðåâðàùåíèþ ïðè êðèñòàëëèçàöèè â ùåëî÷íîì ðàñòâîðå äî 82 % 

ìåòàêàîëèíà â öåîëèò NaA. 

Ïîêàçàíî, ÷òî â àëþìèíàòíûõ ðàñòâîðàõ êðèñòàëëèçàöèÿ ìåòàêàîëèíà, 

ñîäåðæàùåãîñÿ â ãðàíóëàõ, ñôîðìîâàííûõ èç ïîðîøêîîáðàçíîãî öåîëèòà 

NaA è êàîëèíà, ïðîòåêàåò ñ áîëüøèìè ñêîðîñòÿìè, ÷åì â ùåëî÷íûõ 

ðàñòâîðàõ. Ðàçëè÷èÿ â ñêîðîñòÿõ îñîáåííî ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè ñîäåðæàíèè â 

ãðàíóëàõ äî êðèñòàëëèçàöèè öåîëèòà NaA ~ 30 % ìàñ. è ìåíåå. 

Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè êðèñòàëëèçàöèè â ùåëî÷íûõ ðàñòâîðàõ ãðàíóë, 

ñîäåðæàùèõ ìåòàêàîëèíà íå ìåíåå 70,0 % ìàñ., ôîðìèðóåòñÿ áîëåå ðàçâèòàÿ 

âòîðè÷íàÿ ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà, ÷åì ïðè èõ êðèñòàëëèçàöèè â àëþìèíàòíûõ 

ðàñòâîðàõ. 
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ÑÈÍÒÅÇ È ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÏÎËÈÌÅÐÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ 

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ ÑÅËÅÊÒÈÂÍÎÃÎ ÎÊÈÑËÅÍÈß ÖÈÊËÎÃÅÊÑÀÍÀ 

 

Îìàðîâ Ä.Ò., Æàðìàãàìáåòîâà À.Ê., Àëòûíáåêîâà Ê.À. 

 

Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà è ýëåêòðîõèìèè èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî  

ÌÎÍ ÐÊ, Àëìàòû, Êàçàõñòàí 

E-mail: odt76@aport2000.ru 

 

Ïîëèìåðìîäèôèöèðîâàííûå õðîìñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷åííûå ïóòåì 
çàêðåïëåíèÿ àêòèâíîé ôàçû íà íåîðãàíè÷åñêîì íîñèòåëå, ïîêàçàëè âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü 
ïðè îêèñëåíèè öèêëîãåêñàíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â àöåòîíèòðèëå ïðè 40 îÑ. Âûõîä 
öèêëîãåêñàíîíà äîñòèãàåò 92 %. Ìîäèôèöèðîâàíèå êèñëîðîäñîäåðæàùèì ïîëèìåðîì 
óâåëè÷èâàåò ñåëåêòèâíîñòü, ïîâûøàåò ñòàáèëüíîñòü êàòàëèçàòîðà, ñïîñîáñòâóåò 
ôîðìèðîâàíèþ áîëåå ìåëêèõ ÷àñòèö àêòèâíîé ôàçû. 

 

Ðàçðàáîòêà êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ â 

ìÿãêèõ óñëîâèÿõ îñòàåòñÿ îäíîé èç âàæíûõ  çàäà÷. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â 

êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ íà÷àëè ïðèìåíÿòü ñîåäèíåíèÿ õðîìà.  

Â äàííîé ðàáîòå èññëåäîâàíû êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå 

ïîëèìåðìåòàëëè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ õðîìà, çàêðåïëåííûõ íà íåîðãàíè÷åñêîì 

îêñèäå â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ öèêëîãåêñàíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà â 

àöåòîíèòðèëüíîì ðàñòâîðå ïðè òåìïåðàòóðå 40 îÑ.  

Áûëè ïðèãîòîâëåíû ìîíî- è áèìåòàëëè÷åñêèå õðîìîâûå, æåëåçíûå è 

æåëåçíî-õðîìîâûå êîìïëåêñû ñ ïîëèìåðîì è áåç ïîëèìåðà, íàíåñåííûå íà 

îêñèä. Ñèíòåç êàòàëèçàòîðîâ ïðîâîäèëñÿ ïóòåì ìîäèôèöèðîâàíèÿ íîñèòåëÿ 

êèñëîðîäñîäåðæàùèì ïîëèìåðîì ñ ïîñëåäóþùèì çàêðåïëåíèåì àêòèâíîé 

ôàçû.  

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ïðè 40 îÑ â 

ñòåêëÿííîì ðåàêòîðå, îáúåì ðåàêöèîííîãî ðàñòâîðà 2,4 ìë. Ïðîäóêòû 

àíàëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ãàçîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè. Ðåçóëüòàòû 

èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. 

Îêèñëåíèå öèêëîãåêñàíà èäåò ñ îáðàçîâàíèåì öèêëîãåêñàíîíà è 

öèêëîãåêñàíîíà, ñ ïðåèìóùåñòâåííûì îáðàçîâàíèåì êåòîíà. 

Æåëåçîñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû îêàçàëèñü íåàêòèâíûìè â äàííîì 

ïðîöåññå. Íà æåëåçíî-õðîìîâûõ êàòàëèçàòîðàõ íàáëþäàåòñÿ îêèñëåíèå 
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öèêëîãåêñàíà äî ñîîòâåòñòâóþùèõ êåòîíà è ñïèðòà. Ñîîòíîøåíèå 

öèêëîãåêñàíîí:öèêëîãåêñàíîë ñîñòàâëÿåò 2:1. Íà ìîíîìåòàëëè÷åñêîì 

õðîìîâîì êàòàëèçàòîðå ñåëåêòèâíîñòü ïî êåòîíó ñîñòàâèëà 88.5 %.  

 
Òàáëèöà. Îêèñëåíèå öèêëîãåêñàíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà íà íàíåñåííûõ 

êàòàëèçàòîðàõ â ïðèñóòñòâèè àöåòîíèòðèëà ïðè 40 îÑ è àòìîñôåðíîì 

äàâëåíèè. 

Ñåëåêòèâíîñòü, 
% Êàòàëèçàòîðû Êîíâåðñèÿ 

öèêëîãåêñàíà, % 
Ñîîòíîøåíèå 

ÎÍ:ÎË 
-ÎÍ -ÎË 

Áåç ïîëèìåðà 
Fe 0 - - - 
Fe-Cr 22.8 2:1 67.5 32.5 
Cr 19.1 7.5: 1 88.5 11.5 

Ñ ïîëèìåðîì 
Fe 0 - - - 
Fe-Cr 21.8 3:1 76.1 23.9 
Cr 28.0 11.5:1 92.1 7.9 

 
Ìîäèôèöèðîâàíèå õðîìñîäåðæàùèõ ñèñòåì êèñëîðîäñîäåðæàùèì 

ïîëèìåðîì ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ èõ àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè. 

Îïòèìàëüíûì ÿâëÿåòñÿ êàòàëèçàòîð õðîì-ïîëèìåð/íîñèòåëü, êîíâåðñèÿ 

öèêëîãåêñàíà íà êîòîðîì äîñòèãàåò 28 % ïðè 92 %-íîé ñåëåêòèâíîñòè ïî 

öèêëîãåêñàíîíó. 

Â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ áûëî íàéäåíî, ÷òî íà êàòàëèçàòîðå áåç 

ïîëèìåðà ïîñëå îêèñëåíèÿ òðåõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïîðöèé öèêëîãåêñàíà 

ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå êàòàëèçàòîðà (ÒÎÍ=800). Êàòàëèçàòîðû ñ 

ïîëèìåðîì îñòàþòñÿ ñòàáèëüíûìè ïîñëå îêèñëåíèÿ ïÿòè ïîñëåäîâàòåëüíûõ 

ïîðöèé öèêëîãåêñàíà (ÒÎÍ=1400). Ïî äàííûì ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè â 

ïîëèìåðìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöàõ íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå áîëåå 

ìåëêèõ ÷àñòèö õðîìà, ÷åì â îáðàçöàõ áåç ïîëèìåðà.   

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíû ïîëèìåðìîäèôèöèðîâàííûå 

õðîìñîäåðæàùèå íàíåñåííûå íà íîñèòåëü êàòàëèçàòîðû, îáåñïå÷èâàþùèå 

âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ öèêëîãåêñàíà äî 

öèêëîãåêñàíîíà â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ. 
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ÂËÈßÍÈÅ ÎÁÐÀÁÎÒÎÊ Â ÍÈÇÊÎÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÍÎÉ ÏËÀÇÌÅ 

ÀÐÃÎÍÀ, ÊÈÑËÎÐÎÄÀ È ÂÎÄÎÐÎÄÀ ÍÀ ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ Li3Fe2(PO4)3  

Â ÐÅÀÊÖÈßÕ ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈß ÁÓÒÀÍÎËÀ 

 

Ïûëèíèíà À.È., Ìèõàëåíêî È.È., Øåøêî Ò.Ô., ßãîäîâñêàÿ Ò.Â.1,  

Èâàíîâ-Øèö À.Ê.2 
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Âîçäåéñòâèå ïëàçìû íèçêîãî äàâëåíèÿ íà ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè 

ñâÿçàíî ñ ãåòåðîãåííûìè ïðîöåññàìè è ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü ìàòåðèàëû ñ 

îñîáûìè ñâîéñòâàìè [1, 2]. Ýòîò ôàêò îïðåäåëÿåò îáëàñòè òåõíîëîãè÷åñêèõ 

ïðèìåíåíèé ïëàçìû. 

Â äàííîé ðàáîòå èçó÷àåòñÿ âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ 

îáðàáîòîê íà êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü äâîéíîãî ôîñôàòà ñåìåéñòâà 

LISICON, îòíîñÿùåãîñÿ ê òâåðäûì ýëåêòðîëèòàì ñî ñâåðõèîííîé 

ïðîâîäèìîñòüþ ïî èîíàì ëèòèÿ.  

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èçó÷åíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ 

Li3Fe2(PO4)3 íà ïðèìåðå ïðåâðàùåíèé áóòàíîëà-2 è âëèÿíèÿ íà åãî 

àêòèâíîñòü ïëàçìîõèìè÷åñêèõ îáðàáîòîê (ÏÕÎ) â êèñëîðîäå, âîäîðîäå è 

àðãîíå.  

Îáðàçåö ñîñòàâà Li2Fe3(PO4)3 áûë ïîëó÷åí ìåòîäîì òâåðäîôàçíîãî 

ñèíòåçà. Ïëàçìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïðîâîäèëàñü â çîíå ãîðåíèÿ òëåþùåãî 

ðàçðÿäà â êèñëîðîäå, âîäîðîäå è àðãîíå â âàêóóìíîé ïðîòî÷íîé 

ýëåêòðîðàçðÿäíîé óñòàíîâêå ïåðåìåííîãî òîêà ñ ÷àñòîòîé 50 Ãö ïðè 

òåìïåðàòóðàõ íèæå 200 îÑ. Êàòàëèòè÷åñêèå îïûòû ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå 

ïðîòî÷íîãî òèïà ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêèì àíàëèçîì ïðîäóêòîâ â èíòåðâàëå 

òåìïåðàòóð 100 – 400 îÑ. 
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Íà èñõîäíîì îáðàçöå Li3Fe2(PO4)3 ïðîòåêàþò äâå ðåàêöèè: äåãèäðàòàöèÿ 

ñ îáðàçîâàíèåì áóòåíà è äåãèäðèðîâàíèå ñ îáðàçîâàíèåì ìåòèëýòèëêåòîíà 

/ÌÝÊ/, à ïîñëå ÏÕÎ â Î2 è Í2 – òîëüêî ðåàêöèÿ äåãèäðàòàöèè. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîñëå âñåõ ïëàçìîõèìè÷åñêèõ îáðàáîòîê êîíâåðñèÿ 

ñïèðòà óâåëè÷èâàåòñÿ. Èçìåíåíèå àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè çàâèñèò îò òèïà 

ïëàçìû (òàáë.): íàèáîëüøàÿ íà÷àëüíàÿ àêòèâíîñòü ïîâåðõíîñòè íàáëþäàëàñü 

ïîñëå îáðàáîòêè â ïëàçìå âîäîðîäà è ñîõðàíÿëàñü â ïîñëåäóþùèõ îïûòàõ. 

Îáðàáîòêà â ïëàçìå àðãîíà, íàïðîòèâ, ïðèâåëà ê ñíèæåíèþ ïåðâîíà÷àëüíîé 

àêòèâíîñòè, êîòîðàÿ óâåëè÷èâàëàñü ïîä äåéñòâèåì ðåàêöèîííîé ñðåäû. Òàêèì 

îáðàçîì, íàáëþäàëñÿ ýôôåêò àêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà, ñòèìóëèðîâàííûé 

ïëàçìîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêîé â Ar.  

Òàáëèöà. Âûõîä ïðîäóêòîâ äåãèäðàòàöèè è äåãèäðèðîâàíèÿ áóòàíîëà-2 è 

ñåëåêòèâíîñòü íà îáðàçöå Li3Fe2(PO4)3  äëÿ ðàçëè÷íûõ ñîñòîÿíèé 

ïîâåðõíîñòè. 

 Ñîñòîÿíèÿ îáðàçöà Li3Fe2(PO4)3 
Ò, îÑ Èñõîäíûé 

(1) 
ÏÕÎ â Î2 

(2) 
ÏÕÎ â Í2 

(3) 
ÏÕÎ â Ar 

(4) 
ÏÕÎ â 
Ar+êàò 

 Ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè, % 
310 59 50 70 
370 64 

100 100 
66 87 

 Âûõîä ÌÝÊ, % 
310 12 5 9 
370 20 

 
 

 
15 11 

 Âûõîä áóòåíà, W % 
310 17 19 38 5 45 
370 35 61 87 29 72 

 Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè 
Åà, 

êÄæ/ìîëü 
135 168 100 91 77 

 

Ðîñò àêòèâíîñòè îáðàçöà ïîñëå ÏÕÎ ìîæåò áûòü ñâÿçàí ñ óâåëè÷åíèåì 

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò ïî äàííûì àäñîðáöèè N2 (ìåòîä 

ÁÝÒ) 12, 19, 15 ì2/ã äëÿ ñîñòîÿíèé 1, 3 è 4 ñîîòâåòñòâåííî. 

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè èçó÷àëè àäñîðáöèþ 

ïèðèäèíà ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîñëå 

îáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà â òëåþùåì ðàçðÿäå àðãîíà íà ïîâåðõíîñòè 

îáðàçóåòñÿ íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî êèñëîòíûõ öåíòðîâ. 
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Íàðÿäó ñ óâåëè÷åíèåì îáùåé ïîâåðõíîñòè è ñîäåðæàíèÿ êèñëîòíûõ 

öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà ïîñëå ÏÕÎ îáíàðóæåíî èçìåíåíèå ïðèðîäû öåíòðîâ, 

î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè, êîòîðàÿ 

ñíèæàåòñÿ ïîñëå ÏÕÎ â Í2 è  Ar. 

Òàêèì îáðàçîì, ïëàçìîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì 

ñïîñîáîì ïîâûøåíèÿ àêòèâíîñòè è èçìåíåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà 

ñåìåéñòâà LISICON. Õàðàêòåð àêòèâèðóþùåãî äåéñòâèÿ çàâèñèò îò âûáîðà 

ïëàçìîîáðàçóþùåãî ãàçà.  
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Îñíîâíîé ïðè÷èíîé íåâûñîêîé àêòèâíîñòè òðàäèöèîííûõ 

êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì â ðåàêöèè Õåêà ñ àðèëáðîìèäàìè è àðèëõëîðèäàìè 

(I) ÿâëÿåòñÿ èõ íèçêàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü â ñòàäèè îêèñëèòåëüíîãî 

ïðèñîåäèíåíèÿ ê êîìïëåêñàì Pd(0). Ýòî ïðèâîäèò ê âûâîäó êàòàëèçàòîðà èç 

îñíîâíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî öèêëà â ðåçóëüòàòå ðàçâèòèÿ êîíêóðèðóþùåãî ñ 

íèì ïðîöåññà àãðåãàöèè Pd(0) (Ñõåìà). Ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî àãðåãàöèÿ èìååò 

áîëåå âûñîêèé ÷àñòíûé ïîðÿäîê ïî Pd(0), ÷åì ñòàäèÿ îêèñëèòåëüíîãî 

ïðèñîåäèíåíèÿ, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè 

êàòàëèçàòîðà áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü, ïî ìåíüøåé ìåðå, ðîñòó ÷àñòîòû 

îáîðîòîâ êàòàëèòè÷åñêîãî öèêëà, ÷òî è íàáëþäàëîñü ðàíåå äëÿ ðåàêöèè Õåêà 

ñ àðèëèîäèäàìè. 

ñòèëüáåí

PdCl2
îñíîâàíèå

X

R
+

-HBr

R = H, CH3, OCH3

R

X=Br, Cl  

(I)

 
 
Ñõåìà îñíîâíûõ ïðåâðàùåíèé êàòàëèçàòîðà âíå êàòàëèòè÷åñêîãî öèêëà 

Pd(II) Pd(0)

ArPdBr

Pdêîë Pd÷åðíü  
ArBr

       Êàòàëèòè÷åñêèé
                  öèêë

Ar-Ar,ArH

A

B

DC

E

 
Îäíàêî, äëÿ ðåàêöèè (I) â ïðèñóòñòâèè íåñêîëüêèõ êàòàëèòè÷åñêèõ 

ñèñòåì íà îñíîâå äîñòóïíîãî PdCl2, íàáëþäàëñÿ íå òîëüêî ðîñò ÷àñòîòû 
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îáîðîòîâ êàòàëèçàòîðà, íî è óâåëè÷åíèå àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè 

ðåàêöèè [1]. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå â äðóãîé ðàáîòå [2], 

ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà íà îñíîâå Pd(OAc)2 òàêæå 

îáëàäàåò àíàëîãè÷íûì ýôôåêòîì. 

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íàìè îáíàðóæåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè 

àðèëáðîìèäîâ âåäåò ê ðîñòó êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè, áëàãîäàðÿ 

óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè àãðåãàöèè è ïîâûøåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ïîâòîðíîãî 

ðàñòâîðåíèÿ àãðåãèðîâàííîãî ïàëëàäèÿ ñ îáðàçîâàíèåì êàòàëèòè÷åñêè 

àêòèâíûõ êîìïëåêñîâ â ðàñòâîðå [3]. Ïðè ýòîì, ïðèìåíåíèå èçáûòêà 

àðèëèðóþùåãî àãåíòà íå ïðèâîäèëî ê ðîñòó ñêîðîñòåé ïîáî÷íûõ ðåàêöèé 

âîññòàíîâëåíèÿ ArBr è âûõîäû ArH è Ar-Ar íå ïðåâûøàëè îáû÷íîãî äëÿ 

ðåàêöèè Õåêà ñ àðèëèîäèäàìè çíà÷åíèÿ (5-7 %). 

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îäíîâðåìåííîå ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè 

ïàëëàäèÿ è óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè àðèëèðóþùåãî ðåàãåíòà ïðèâåäåò ê 

äàëüíåéøåìó ðîñòó êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Ýòî áûëî ïîäòâåðæäåíî 

ýêñïåðèìåíòàëüíî. Èñïîëüçîâàíèå êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû 

Pd(Acac)2+HCOONa+NaOAc, ñîäåðæàùåé âñåãî 0,0016 ìîë. % ïàëëàäèÿ (â 

ðàñ÷åòå íà ñòèðîë), â ðåàêöèè àðèëèðîâàíèÿ ñòèðîëà ïðè øåñòèêðàòíîì 

èçáûòêå ArBr ïîçâîëÿëî äîñòèãàòü TON=12500 âñåãî çà 1 ÷àñ ïðè 140 îÑ. 

Ïðèìåíåíèå àíàëîãè÷íîãî ïîäõîäà äàëî ýôôåêò è â ðåàêöèè ñ åùå ìåíåå 

ðåàêöèîííîñïîñîáíûì õëîðáåíçîëîì. Â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêîé 

ñèñòåìû PdCl2+HCOONa+Ca(OH)2, ñîäåðæàùåé 0,1 ìîë. % ïàëëàäèÿ è 4-õ 

êðàòíûé èçáûòîê PhCl ïðè 140 îÑ çà 17 ÷àñîâ áûë äîñòèãíóò TON=750. 

Òàêèì îáðàçîì, âïåðâûå ïðîâåäåíî êîëè÷åñòâåííîå ïðåâðàùåíèå 

àðèëáðîìèäîâ è àðèëõëîðèäîâ â ðåàêöèè Õåêà â ïðèñóòñòâèè 

êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû, íå ñîäåðæàùåé äîáàâîê ëèãàíäîâ. 
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Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ èì. Þ.Ã. Ìàìåäàëèåâà  

Íàöèîíàëüíîé Àêàäåìèè íàóê Àçåðáàéäæàíà, Áàêó, Àçåðáàéäæàí 

E-mail: anipcp@dcacs.ab.az 

 

Îñíîâíîé çàäà÷åé íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåé ïðîìûøëåííîñòè íà 

ñîâðåìåííîì ýòàïå ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåíèå ãëóáèíû ïåðåðàáîòêè íåôòè ñ 

âîâëå÷åíèåì â ïåðåðàáîòêó òÿæåëûõ íåôòÿíûõ îñòàòêîâ ïåðâè÷íîé 

ïåðåðàáîòêè ñ öåëüþ óâåëè÷åíèÿ âûðàáîòêè ìîòîðíûõ òîïëèâ. 

Ãèäðîêðåêèíã – îäèí èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ ïðîöåññîâ 

äåñòðóêòèâíîé ïåðåðàáîòêè òÿæåëîãî îñòàòî÷íîãî ñûðüÿ äëÿ óâåëè÷åíèÿ 

ïðîèçâîäñòâà âûñîêîêà÷åñòâåííûõ ìîòîðíûõ òîïëèâ. Ñåãîäíÿ â ìèðå 

íàñ÷èòûâàåòñÿ áîëåå 40 òåõíîëîãèé ãèäðîêîíâåðñèè íåôòÿíûõ îñòàòêîâ, 

ðàáîòàþùèõ ïîä äàâëåíèåì 20 – 30 ÌÏà. Îäíàêî, åãî øèðîêîå âíåäðåíèå 

ñäåðæèâàåòñÿ áîëüøèìè êàïèòàëüíûìè âëîæåíèÿìè è ýêñïëóàòàöèîííûìè 

çàòðàòàìè íà ñîçäàíèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ. 

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàññìîòðåíèå ïðîöåññà 

ãèäðîêðåêèíãà ìàçóòà íà ñóñïåíäèðîâàííîì êàòàëèçàòîðå äëÿ âûðàáîòêè 

äîïîëíèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ñâåòëûõ íåôòåïðîäóêòîâ è óãëóáëåíèÿ 

ïåðåðàáîòêè íåôòè. 

Äèñïåðãèðîâàííàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ 

ïåðåä íàíåñåííûìè êàòàëèçàòîðàìè, íàïðèìåð, óñòðàíåíèå âîçìîæíîñòè 

îáðàçîâàíèÿ ó÷àñòêîâ ïåðåãðåâà è íàðóøåíèÿ òåïëîâîãî ðåæèìà, áîëåå 

âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðà, âîçìîæíîñòü 

ïåðåðàáîòêè ñûðüÿ î÷åíü íèçêîãî êà÷åñòâà, îáåñïå÷åíèå ïîäâîäà 

àêòèâèðîâàííîãî âîäîðîäà ïðàêòè÷åñêè ê êàæäîìó îñêîëêó ìîëåêóë 

îñòàòî÷íûõ ôðàêöèé, óñêîðåíèå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ ãèäðîãåíèçàöèè è 

èñïîëüçîâàíèå àêòèâíîãî ìåòàëëà ïîëíîñòüþ áëàãîäàðÿ îòñóòñòâèþ 

äèôôóçèîííûõ îãðàíè÷åíèé ïî ðåàãåíòàì. 
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Íàìè ðàçðàáîòàí ïðîöåññ ãèäðîãåíèçàöèîííîé ïåðåðàáîòêè ìàçóòà ñ 

èñïîëüçîâàíèåì äèñïåðãèðîâàííîé â ñûðüå ìèêðîêàòàëèòè÷åñêîé äîáàâêè 

(ðàçìåð äîáàâêè 50 – 100 ìê). Â êà÷åñòâå ìèêðîêàòàëèòè÷åñêîé äîáàâêè 

èñïîëüçîâàëè îòõîäû ìàñëî-æèðêîìáèíàòà (Ni íà êèçåëüãóðå), ïðèðîäíûé 

öåîëèò – êëèíîïòèëîëèò â êîëè÷åñòâå 2,5 % íà ìàçóò. Îïûòû ïðîâîäèëè êàê 

âî âðàùàþùåìñÿ àâòîêëàâå (åìêîñòüþ 1 ë), òàê è íà ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ñ 

îáúåìîì ðåàêòîðà 250 ìë, ïðè òåìïåðàòóðå 410 – 450 îÑ, äàâëåíèè 6 – 9 

ÌÏà. 

Ïîëó÷åííûé ãèäðîãåíèçàò ïîñëå ôèëüòðàòöèè îò êàòàëèòè÷åñêîé 

äîáàâêè è îòëîæèâøèõñÿ íà íåé êîêñîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, à òàêæå 

ìåòàëëîâ Ni è V, Fe, Cu ïîäâåðãàëñÿ ðàçãîíêå ñ âûäåëåíèåì áåíçèíîâîé 

(í.ê.-200 îÑ), äèçåëüíîé (200-360 îÑ) ôðàêöèé è îñòàòêà (>360 îC). 

Àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçàë, ÷òî ïðè ãèäðîêðåêèíãå ìàçóòà 

íà èñïûòàííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ äîáàâêàõ âûõîä ñâåòëûõ ïðîäóêòîâ 

çíà÷èòåëåí è ñîñòàâëÿåò 70 – 85 % îá., à ñ ðåöèêëîì îñòàòêà 95 % îá. 

Áåíçèíîâàÿ ôðàêöèÿ, ïîëó÷åííàÿ ïðè ãèäðîêðåêèíãå ìàçóòà ñ 

êàòàëèòè÷åñêîé äîáàâêîé Ni íà êèçåëüãóðå, õàðàêòåðèçóåòñÿ õîðîøåé 

öâåòíîñòüþ, âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àðîìàòè÷åñêèõ è íèçêèì ñîäåðæàíèåì 

íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ, îêòàíîâûì ÷èñëîì 77 – 78 ïóíêòîâ ïî 

ìîòîðíîìó ìåòîäó â ÷èñòîì âèäå è ìîæåò ïðèìåíÿòñÿ êàê êîìïîíåíò ê 

âûñîêîîêòàíîâûì áåíçèíàì. 

À áåíçèíîâûå ôðàêöèè, ïîëó÷åííûå ïðè ãèäðîêðåêèíãå ìàçóòà ñ 

êàòàëèòè÷åñêîé äîáàâêîé êëèíîïòèëîëèò, õàðàêòåðèçóþòñÿ ïîâûøåííûì 

ñîäåðæàíèåì ôàêòè÷åñêèõ ñìîë 20 – 25 ìã/100 ìë ñûðüÿ è äëÿ ïðèìåíåíèÿ 

èõ â êà÷åñòâå òîâàðíîãî áåíçèíà ðåêîìåíäóåòñÿ äîïîëíèòåëüíàÿ î÷èñòêà îò 

ïðåäøåñòâåííèêîâ îáðàçîâàíèÿ ñìîë. 

Äèçåëüíûå ôðàêöèè õàðàêòåðèçóþòñÿ íèçêèì ñîäåðæàíèåì 

àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ, ÷òî îïðåäåëÿåò èõ öåòàíîâîå ÷èñëî, 

ñîîòâåòñòâóþùåå 47 – 48 ïóíêòàì, è ìîãóò áûòü ðåêîìåíäîâàíû êàê 

êîìïîíåíò äèçåëüíîãî òîïëèâà ïîñëå ãèäðîî÷èñòêè. (Â çàâèñèìîñòè îò 

êàòàëèòè÷åñêîé äîáàâêè éîäíîå ÷èñëî ñîñòàâëÿåò 1 – 20 J2/100 ã, à 

ñîäåðæàíèå ñìîë 5 – 60 ìã/100 ìë). 



 

 146

ÊÎËÅÁÀÒÅËÜÍÎÅ ßÂËÅÍÈÅ Â ÏÐÎÖÅÑÑÅ ÎÁÐÀÁÎÒÊÈ 

ÏÐÈÐÎÄÍÎÃÎ ÃÀÇÀ ÏÐÈ ÍÈÇÊÈÕ ÒÅÌÏÅÐÀÒÓÐÀÕ 

 

Àñàäîâ Ì.Ì., Àëèåâà Ñ.À. 

 

Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ ïðîáëåì Íàöèîíàëüíîé Àêàäåìèè íàóê Àçåðáàéäæàíà, 

Áàêó, Àçåðáàéäæàí 

E-mail: itpcht@itpcht.ab.az 

 

Îáíàðóæåíî, ÷òî â ìîäåëüíîé ñèñòåìå ñêâàæèíà – ïðèðîäíûé ãàç îáðàáîòêà ñïèðòàìè 
ïîòîêà óâëàæíåííîãî ïðèðîäíîãî ãàçà, äâèæóùåãîñÿ ïî ãàçîïðîâîäó ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è 
îòíîñèòåëüíî âûñîêèõ ïåðåïàäàõ äàâëåíèÿ, ïðèâîäèò ê íåðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ 
îáðàáîòàííîãî ãàçà. Ïðè îïðåäåëåííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ 
ãèäðàòîâ ãàçîâ â ñèñòåìå, âêëþ÷àþùèé ãàç, ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî 
íàðóøåíèå ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå ñîïðîâîæäàåòñÿ ñîïðÿæåííûì îáðàçîâàíèåì è ðàñïàäîì 
ãèäðàòîâ ãàçîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Îáíàðóæåíî, ÷òî óêàçàííûé íåðàâíîâåñíûé 
ñîïðÿæåííûé ïðîöåññ ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå êîëåáàíèé, â ÷àñòíîñòè, â ïåðèîäè÷åñêèõ 
èçìåíåíèÿõ ïîòåíöèàëà ìåìáðàííîãî ýëåêòðîäà ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì èçó÷åíèè ïîòîêà 
îáðàáîòàííîãî ãàçà. Îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû îáíàðóæåííîãî àâòîêîëåáàòåëüíîãî ÿâëåíèÿ.  

 

Îáíàðóæåíî, ÷òî â ìîäåëüíîé ñèñòåìå ñêâàæèíà – ïðèðîäíûé ãàç ïðè 

çàäàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (íèçêèå òåìïåðàòóðû Ò è îòíîñèòåëüíî 

âûñîêèå ïåðåïàäû äàâëåíèÿ ∆Ð) â ïðîöåññå îáðàáîòêè ïîòîêà óâëàæíåííîãî 

ïðèðîäíîãî ãàçà èíãèáèòîðàìè, â ÷àñòíîñòè, ìåòàíîëîì, ïðîÿâëÿåòñÿ 

àâòîêîëåáàòåëüíîå ÿâëåíèå.  

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàáîòêà ñèñòåìû ìåòàíîëîì ïðèâîäèò ê 

íåðàâíîâåñíîìó ñîïðÿæåííîìó ïðîöåññó îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà ãèäðàòîâ ãàçà 

ïðè çàäàííûõ ∆Ð è íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.  

Ïðè ýëåêòðîõèìè÷åñêîì èçó÷åíèè ñèñòåìû, âêëþ÷àþùåé îáðàáîòàííûé 

ïîòîê ãàçà, îáíàðóæåíû êîëåáàíèÿ ïîòåíöèàëà ìåìáðàííîãî ýëåêòðîäà. Ýòè 

êîëåáàíèÿ ïîòåíöèàëà ñâÿçàíû ñ íåðàâíîâåñíûì ñîïðÿæåííûì ïðîöåññîì 

îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà ãèäðàòîâ ãàçà ïðè çàäàííûõ ∆Ð è íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.  

Îáíàðóæåííûå ïåðèîäè÷åñêèå êîëåáàíèÿ ïîòåíöèàëà ìåìáðàííîãî 

ýëåêòðîäà áûëè äîëãîâðåìåííûìè (äåñÿòêè ÷àñîâ).  

Ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû ïîòåíöèàëà (Å, ìÂ) îò äëèòåëüíîñòè (τ, 

ìèí) òå÷åíèÿ ïîòîêîâ ïðèðîäíîãî ãàçà, îáðàáîòàííûõ èíãèáèòîðîì, ïî 

ãàçîïðîâîäó â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 262 – 293 Ê è ïåðåïàäå äàâëåíèÿ îò 0,15 
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äî 0,5 ÌÏà. Ôîðìû çàâèñèìîñòåé Å îò âðåìåíè íåðàâíîâåñíîñòè (τ) 

îïðåäåëÿëèñü óñëîâèÿìè ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà ãèäðàòîâ (ðèñóíîê).  

Îïðåäåëåíû îñíîâíûå ïàðàìåòðû êîëåáàíèÿ ïîòåíöèàëà ïðè íèçêèõ 

òåìïåðàòóðàõ. Ïðè 262 Ê ýòè ïàðàìåòðû ñîñòàâëÿëè: àìïëèòóäà à = 6,4 ìÂ, 

ïåðèîä t = 10 ìèí, ÷àñòîòà ν = 1,67 ⋅10-3 Ãö è öèêëè÷åñêàÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé 

ω0 = 1,05 ⋅10-2 Ãö. 

 

 
Ðèñóíîê. Çàâèñèìîñòü èçìåíåíèÿ ìåìáðàííîãî ýëåêòðîäíîãî ïîòåíöèàëà 

îò õàðàêòåðíîãî âðåìåíè íåðàâíîâåñíîñòè ñîïðÿæåííîãî ïðîöåññà îáðàáîòêè 

ìåòàíîëîì ïðèðîäíîãî ãàçà ïðè ∆Ð = 0,5 ÌÏà.  1 – 262;  2 –270; 3 –288; 4 – 

293 Ê.  

 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ 

áèíàðíîé ñèñòåìû îáðàáîòàííûé ïðèðîäíûé ãàç – âîäà ïðèâîäèò ê 

ñóùåñòâåííîìó íàðóøåíèþ ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñèñòåìå. Ýòî 

ñîïðîâîæäàåòñÿ ñîïðÿæåííûì ïðîöåññîì îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà ãèäðàòîâ 

ãàçîâ. Ðàññìîòðåíà êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü îáðàçîâàíèÿ è ðàñïàäà ãèäðàòîâ ãàçà 

íà ïðèìåðå ìåòàíà â ïðèñóòñòâèè ìåòàíîëà ñ ó÷åòîì ñëåäóþùåé ñõåìû 

ïðîöåññà       

OnHOHCHmãèäðàòOnHCHOHCHmCHOnH
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Êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ K  ñîïðÿæåííîãî ïðîöåññà, î÷åâèäíî, áóäåò 

ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé îòíîøåíèå êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðÿìîé 1k  è îáðàòíîé 1−k  

ðåàêöèé.  

Çà ñ÷åò îáðàáîòêè ïîòîêà ãàçà ïðîèñõîäèò êîíöåíòðàöèîííîå èçìåíåíèå 

êîìïîíåíòîâ â ñèñòåìå. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê ïåðèîäè÷åñêèì 

íàðóøåíèÿì ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ â ñèñòåìå. Ïðè ýòîì êîíñòàíòû ñêîðîñòè 

ïðîöåññîâ ãèäðàòàöèè è äèññîöèàöèè ãèäðàòîâ ãàçîâ îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà 

11 −≠ kk . Òàêèì îáðàçîì, îáðàçîâàíèå íåðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ 

ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðèîäè÷åñêèì ñîïðÿæåííûì ïðîöåññîì îáðàçîâàíèÿ è 

ðàñïàäà ãèäðàòîâ ãàçîâ ïðè äâèæåíèè ïîòîêà ãàçà.  
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Î ÏÐÎÖÅÑÑÀÕ ÏÐÅÄÎÒÂÐÀÙÅÍÈß ÃÈÄÐÀÒÎÎÁÐÀÇÎÂÀÍÈß Â 

ÏÐÈÐÎÄÍÎÌ ÃÀÇÅ 

 

Àñàäîâ Ì.Ì., Àëèåâà Ñ.À. 

 

Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ ïðîáëåì Íàöèîíàëüíîé Àêàäåìèè íàóê Àçåðáàéäæàíà, 

Áàêó, Àçåðáàéäæàí 

E-mail: itpcht@itpcht.ab.az 

 

Ðàçðàáîòàíû òåõíîëîãè÷åñêèå óñëîâèÿ îáðàáîòêè óâëàæíåííîãî ïðèðîäíîãî ãàçà â 
ñèñòåìå ïðèðîäíûé ãàç – âîäà ñ öåëüþ î÷èñòêè ãàçà îò âëàãè â ïðîöåññå òå÷åíèÿ ãàçà ïî 
ãàçîïðîâîäó.  

Íàéäåíû îïòèìàëüíûå õèìèêî–òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû, ïîçâîëÿþùèå 
ïðåäîòâðàùàòü ýôôåêò îáðàçîâàíèÿ ãàçîâûõ ãèäðàòîâ â ñèñòåìå.  

 

Èññëåäîâàíû îñîáåííîñòè âëèÿíèÿ ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ íà 

òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ ãàçîâ â ìîäåëüíîé 

ëàáîðàòîðíîé ñèñòåìå ñêâàæèíà – ïîòîê óâëàæíåííîãî ïðèðîäíîãî ãàçà.  

Â óêàçàííîé ñèñòåìå, âêëþ÷àþùåé óâëàæíåííûé ãàç, ïóòåì ïðèìåíåíèÿ 

âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, à òàêæå ðàçëè÷íûõ èíãèáèòîðîâ (ñóëüôîíîë, 

ìåòàíîë, ïîëèâèíèëîâûé ñïèðò, ïîëèìåðíûé ñïèðò) îïðåäåëåíû óñëîâèÿ 

ïðåäîòâðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ ãàçîâ ïðè çàäàííûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ 

óñëîâèÿõ (ðèñ. 1 è 2).  

 
  
Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü îáúåìà 
ãàçà, ïðîõîäÿùåãî ïî 
ãàçîïðîâîäó äî îáðàçîâàíèÿ 
ãèäðàòîâ, îò ãðàäèåíòà 
äàâëåíèÿ â ñèñòåìå ïðè  
Ò = 260 Ê. 1 – áåç îáðàáîòêè; 
2 – ïðè îáðàáîòêå ãàçà 
ïîñòîÿííûì ìàãíèòíûì 
ïîëåì (4.38⋅104 À/ì); 3 – ïðè 
îáðàáîòêå ãàçà 0.05 % – íûì 
âîäíûì ðàñòâîðîì ñóëüôîíîëà. 
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îáúåìà ãàçà, ïðîõîäÿùåãî ïî ãàçîïðîâîäó äî 

îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ, îò ãðàäèåíòà äàâëåíèÿ â ñèñòåìå ïðè 260 Ê. 1 – áåç 
îáðàáîòêè; 2 – ïðè îáðàáîòêå ïîòîêà ïðèðîäíîãî ãàçà ìåòàíîëîì; 3 – ïðè 
îáðàáîòêå ãàçà ìåòàíîëîì â ïðèñóòñòâèè ãðàíóë áåíòîíèòà. 

 
Èç ðèñ. 1 è 2 ñëåäóåò, ÷òî ïðèìåíåíèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ, à òàêæå 

óêàçàííûõ èíãèáèòîðîâ â îòäåëüíîñòè, ïîçâîëÿåò çàìåòíî ïîâûøàòü 

ýôôåêòèâíîñòü ïðåäîòâðàùåíèÿ îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ ãàçîâ ïðè äâèæåíèè 

ïîòîêà ïðèðîäíîãî ãàçà ïî ãàçîïðîâîäó ïî ñðàâíåíèþ ñî ñëó÷àåì áåç 

îáðàáîòêè ãàçà. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îáðàáîòêà ïîòîêà ïðèðîäíîãî ãàçà ðàçëè÷íûìè 

ñïèðòàìè íàðóøàåò ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîíöåíòðàöèÿìè êîìïîíåíòîâ 

ïðèðîäíîãî ãàçà. Ïðè ýòîì ïîëó÷àåòñÿ íåðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå â ñèñòåìå, 

÷òî ñóùåñòâåííî ñíèæàåò âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ ãàçîâ.  

Îáíàðóæåíî, ÷òî îáðàáîòêà ïîòîêà óâëàæíåííîãî ïðèðîäíîãî ãàçà 

ñïèðòàìè, àäñîðáèðîâàííûìè äî íàñûùåíèÿ íà ãðàíóëàõ áåíòîíèòà, 

ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî ïîâûøàòü ýôôåêòèâíîñòü ïðåäîòâðàùåíèÿ 

îáðàçîâàíèÿ ãèäðàòîâ ãàçîâ, è ñíèæàåò ïîòåðè èíãèáèòîðà â ïðîöåññå 

îáðàáîòêè ãàçà çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ óíîñà èíãèáèòîðà ãàçîì.  
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ÐÀÇÐÀÁÎÒÊÀ ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÑÈÑÒÅÌ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ YõCe1-xZryO2 

ÄËß ÐÅÀÊÖÈÈ ÑÅËÅÊÒÈÂÍÎÃÎ ÎÊÈÑËÅÍÈß ÑÎ Â ÈÇÁÛÒÊÅ 

ÂÎÄÎÐÎÄÀ 

 

Áåðåçèíà Ë.À., Ëþáóøêèí Ð.À., Áóðäåéíàÿ Ò.Í., Òðåòüÿêîâ Â.Ô. 

 

Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ, Ìîñêâà 

Å-mail: l_berezina@mail.ru 

 

Ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå àêòèâíîñòè íàíåñ¸ííûõ Cu,Ñî/Y(x)Ce(y)Zr(1-x-y)O(2) 
êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì â ðåàêöèè íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ ÑÎ â èçáûòêå 
âîäîðîäà. Ïîêàçàíî, ÷òî äàííûå êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû îáåñïå÷èâàþò âûñîêèå çíà÷åíèÿ 
êîíâåðñèè ÑÎ è ñåëåêòèâíîñòè ïî Î2 â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð äî 150îÑ. Ïîëó÷åííûå 
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçàëè, ÷òî íà ýòèõ êàòàëèçàòîðàõ ìîæíî äîñòè÷ü ñòåïåíü 
î÷èñòêè âîäîðîäà îò ÑÎ. 

 

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âî âñåì ìèðå ïðîâîäÿòñÿ èññëåäîâàòåëüñêèå ðàáîòû â 

îáëàñòè ñîçäàíèÿ íîâûõ âèäîâ ìîòîðíûõ òîïëèâ, îòâå÷àþùèõ òðåáîâàíèÿì 

ýêîëîãè÷íîñòè è âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè. Öåëüþ ýòèõ ðàáîò ÿâëÿåòñÿ 

ðàçðàáîòêà íàöèîíàëüíûõ êîíöåïöèé ïðîèçâîäñòâà è èñïîëüçîâàíèÿ 

àëüòåðíàòèâíûõ ìîòîðíûõ òîïëèâ è ñîçäàíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ äâèãàòåëåé, 

îòâå÷àþùèõ ñàìûì æåñòêèì ìèðîâûì ñòàíäàðòàì.  

Â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíîãî èñòî÷íèêà ýíåðãèè äëÿ çàìåíû äâèãàòåëåé 

âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ â àâòîìîáèëÿõ ðàññìàòðèâàþòñÿ ïîëèìåðíûå 

ìåìáðàííûå òîïëèâíûå ýëåìåíòû (PEMFC). Òîïëèâíûå ýëåìåíòû îòíîñÿòñÿ ê 

õèìè÷åñêèì èñòî÷íèêàì òîêà. Îíè îñóùåñòâëÿþò ïðÿìîå ïðåâðàùåíèå 

ýíåðãèè òîïëèâà â ýëåêòðè÷åñòâî. Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ 

ñâÿçàíî ñ ðÿäîì ñëîæíîñòåé, ãëàâíàÿ èç êîòîðûõ – õðàíåíèå âîäîðîäà íà 

áîðòó àâòîìîáèëÿ. Ïîýòîìó ïðåäëàãàåòñÿ ïîëó÷àòü âîäîðîä èç ìåòàíîëà, ïðè 

ýòîì îáðàçóåòñÿ ÑÎ, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî íåæåëàòåëüíûì êîìïîíåíòîì 

â âûõëîïíûõ ãàçàõ, íî è ÿäîì äëÿ àíîäà òîïëèâíîãî ýëåìåíòà. Ïîýòîìó, ïåðåä 

ïîäà÷åé ñìåñè â PEMFC íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå äîïîëíèòåëüíîé ðåàêöèè 

ñåëåêòèâíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ÑÎ â èçáûòêå âîäîðîäà. 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ Co,Cu/Y-Ce-Zr îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ â 

ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ ÑÎ â èçáûòêå Í2 ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. 
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Òåñòèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ ÑÎ 

ïðîâîäèëîñü íà óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî òèïà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20-240 îÑ, 

äàâëåíèé 0.1-0.5 ÌÏà ïðè îáúåìíûõ ñêîðîñòÿõ w = (3.6-25.0) ·103 ÷-1 íà 

ìîäåëüíîé ãàçîâîé ñìåñè ñîñòàâà (% îá.): ÑÎ-1.0, Î2-1.4, Í2-5, N2 äî 100. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a b  

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîíâåðñèè ÑÎ â ðåàêöèè ñåëåêòèâíîãî 
îêèñëåíèÿ ÑÎ íà (à) Cu-ñîäåðæàùèõ (1 – 1%Cu/CeO2; 2 – 
1% Cu/Y0.06Ce0.44Zr0.5O2; 3 – 1%  Cu/Ce0.5Zr0.5O2; 4 – 1% Cu/Y0.1Ce0.1Zr0.8O2;  
5 – 1% Cu/ZrO2) è (á) Ñî-ñîäåðæàùèõ (1 – 1% Co/CeO2; 2 – 
1% Co/Ce0,5Zr0,5O2; 3 – 1% Co/ZrO2) êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ 

 

Â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð 50 %-îé êîíâåðñèè ÑÎ è 

ñåëåêòèâíîñòè ïî êèñëîðîäó ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå, ïîëó÷åííûå íà 

èññëåäîâàííûõ ñèñòåìàõ.  

Òàáëèöà 1. Òåìïåðàòóðà 50 %-îé êîíâåðñèè ÑÎ è ñåëåêòèâíîñòü ïî êèñëîðîäó â 

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ â âîäîðîäñîäåðæàùåì ãàçå 

Îáðàçåö Ò50 %, îÑ S, % 

1% Cu/CeO2 95 94.6 
1% Cu/Ce0,5Zr0,5O2-? 108 96.4 
1% Cu/Y0,06Ce0,44Zr0,5O2-? 90 98.5 

1%Cu/Y0,1Ce0,1Zr0,8O2-? 141 71.1 
1%Cu/ZrO2 165 37.8 
1%Co/CeO2 132 24.6 

1%Co/Ce0,5Zr0,5O2-? 162 41.8 

1%Co/ ZrO2 176 32.1 
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ÏÐÅÂÐÀÙÅÍÈß ÑÒÈÐÎËÀ È ?α-ÌÅÒÈËÑÒÈÐÎËÀ 

ÍÀ ÖÅÎËÈÒÅ ÒÈÏÀ Y 

 

Ãðèãîðüåâà Í.Ã., Ãàëÿóòäèíîâà Ð.Ð., Êóòåïîâ Á.È, Äæåìèëåâ Ó.Ì. 

 

Èíñòèòóò íåôòåõèìèè è êàòàëèçà  ÐÀÍ, Óôà 

E-mail: ink@anrb.ru 

 

Èññëåäîâàíà äèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà è ?α–ìåòèëñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè öåîëèòà òèïà Y â 
ðàñòâîðèòåëÿõ è áåç íèõ. Èçó÷åíî âëèÿíèå óñëîâèé ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè 
êàòàëèçàòîðà, óñëîâèé ðåàêöèè, òèïà ðàñòâîðèòåëÿ íà âûõîä è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. 

Ïîêàçàíî, ÷òî èç α?–ìåòèëñòèðîëà ñ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ (äî 90 %) îáðàçóþòñÿ 
ëèíåéíûå äèìåðû - 4-ìåòèë-2,4-äèôåíèëïåíòåí-1 è 4-ìåòèë-2,4-äèôåíèë-ïåíòåí-2. 
Äèìåðèçàöèÿ ñòèðîëà âîçìîæíà òîëüêî â ðàñòâîðèòåëÿõ, ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóþòñÿ 
öèêëè÷åñêèå äèìåðû - öèñ-, òðàíñ-1-ìåòèë-3-ôåíèëèíäàíû. 

 

Ðàíåå íàìè ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü ñèíòåçà äèìåðîâ ?α–ìåòèëñòèðîëà, 

èìåþùèõ ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå (ïëàñòèôèêàòîðû, ðåãóëÿòîðû ðîñòà 

ïîëèìåðîâ, îñíîâà ñìàçî÷íûõ ìàòåðèàëîâ), â ïðèñóòñòâèè öåîëèòîâ 

ðàçëè÷íîãî ñòðóêòóðíîãî òèïà: Õ, Y, ìîðäåíèò. [1, 2] 

Â ðàáîòå ïðèâîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû äàëüíåéøåãî èññëåäîâàíèÿ äèìåðèçàöèè 

?α-ìåòèëñòèðîëà è ñòèðîëà íà öåîëèòå òèïà Y (ìîëüíîå îòíîøåíèå SiO2/Al2O3 

= 5,1, ñòåïåíü èîííîãî îáìåíà 40 %). Èçó÷åíî âëèÿíèå óñëîâèé 

ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìîîáðàáîòêè êàòàëèçàòîðà, óñëîâèé ðåàêöèè, òèïà 

ðàñòâîðèòåëÿ íà âûõîä è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ.  

Óñòàíîâëåíî, ÷òî äèìåðèçàöèÿ α?-ìåòèëñòèðîëà íà öåîëèòå Y ïðîòåêàåò ïðè 

20-100 îÑ êàê â ñðåäå ðàñòâîðèòåëÿ, òàê è áåç íåãî. Â ïðèñóòñòâèè 1-10 ìàñ. % 

öåîëèòà ïðè 20-80 îÑ îñíîâíûå ïðîäóêòû ðåàêöèè (äî 90 %) - ëèíåéíûå 

äèìåðû 4-ìåòèë-2,4-äèôåíèëïåíòåí-1, 4-ìåòèë-2,4-äèôåíèëïåíòåí-2, ñ 

ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû è êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà âîçðàñòàåò âûõîä 

öèêëè÷åñêîãî äèìåðà 1.1,3-òðèìåòèë-3-ôåíèëèíäàíà. Îáðàçóåòñÿ òàêæå  

10-15 ìàñ. % òðèìåðîâ, áîëåå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé íå 

íàáëþäàëîñü. Òåðìîîáðàáîòêà êàòàëèçàòîðà â ñðåäå âîçäóõà è âîäÿíîãî ïàðà 

ïðè 650-750 îÑ ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíâåðñèè ìîíîìåðà è ïîâûøåíèþ 

ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ëèíåéíûõ äèìåðîâ.  
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Â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ñòèðîë â îòñóòñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ îáðàçóåò 

èñêëþ÷èòåëüíî îëèãîìåðû. Ìàêñèìàëüíûå êîíâåðñèÿ (äî 100 %) è âûõîä 

äèìåðîâ (äî 80 ìàñ. %) ïîëó÷åíû ïðè 110 îÑ â òîëóîëå. Â îòëè÷èå îò 

äèìåðèçàöèè α-ìåòèëñòèðîëà, ïðîäóêòû ðåàêöèè ñîñòîÿò èç ñìåñè ëèíåéíîãî 

äèìåðà - òðàíñ-1,3-äèôåíèëáóòåíà-1 è öèêëè÷åñêèõ èçîìåðîâ – öèñ-, òðàíñ-1-

ìåòèë-3-ôåíèëèíäàíîâ. Êîëè÷åñòâî òðèìåðîâ äîñòèãàåò 30-35 ìàñ. % (íà 

ïðîðåàãèðîâàâøèé ñòèðîë). Èñïîëüçîâàíèå ñèëüíîïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëåé 

(äèìåòèëôîðìàìèä, äèìåòèëñóëüôîêñèä) ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïîëèìåðîâ. 

Â ãåïòàíå è îêòàíå íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå êîíâåðñèè ñòèðîëà. 
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1. Ãðèãîðüåâà Í.Ã., Êóòåïîâ Á.È, Ìàõàìàòõàíîâ Ð.À. Îëèãîìåðèçàöèÿ ?-
ìåòèëñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè öåîëèòà òèïà ìîðäåíèò/ ÆÏÕ, 2002, ò.35, 
¹9, 1574 

2. Ãðèãîðüåâà Í.Ã., Êóòåïîâ Á.È, Äæåìèëåâ Ó.Ì. Äèìåðèçàöèÿ ?-
ìåòèëñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè öåîëèòà NaHY/ Õèì. ïðîì., 2002, ¹11, 4 
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ÆÈÄÊÎÔÀÇÍÀß ÈÇÎÌÅÐÈÇÀÖÈß ?β -ÏÈÍÅÍÀ ÍÀ ÌÅÒÀËËÀÕ 

ÏËÀÒÈÍÎÂÎÉ ÃÐÓÏÏÛ 

 

Äåëèé È.Â., Ñèìàêîâà È.Ë., Ñåìèêîëåíîâ Â.À. 

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: delij@catalysis.nsk.su 

 

Èçó÷åíû êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè êàòàëèòè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè ?β-ïèíåíà â ?α-
ïèíåí íà ìåòàëëàõ ïëàòèíîâîé ãðóïïû (Pd/C, Pt/C, Rh/C, Ru/C, Ir/C). Èññëåäîâàíî âëèÿíèå 
äàâëåíèÿ âîäîðîäà 1-11 àòì, òåìïåðàòóðû ðåàêöèè 293 – 373 Ê è ïðèðîäû ìåòàëëà íà ñêîðîñòü 
ðåàêöèè æèäêîôàçíîé èçîìåðèçàöèè ïèíåíà è ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ?β-ïèíåíà. Íàéäåíû 
çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòè ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèè, ðàññ÷èòàíû ýíåðãèÿ Ãèááñà ðåàêöèè 
è ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ñìåñè èçîìåðîâ ïèíåíà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 293-373 Ê íà Pd/C 
êàòàëèçàòîðå.  

 

Ñêèïèäàð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äåøåâîå, ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíîå ñûðüå äëÿ 

ïîëó÷åíèÿ ðÿäà öåííûõ ïðîäóêòîâ – ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, âèòàìèíîâ, 

äóøèñòûõ âåùåñòâ. Îñíîâíûì êîìïîíåíòîì ñêèïèäàðà ÿâëÿåòñÿ ?α-ïèíåí  

~ 65,0 %, ñîäåðæàíèå ?β-ïèíåíà â æèâè÷íîì ñêèïèäàðå íå ïðåâûøàåò 5,0 %. ?? 

β-Ïèíåí ÿâëÿåòñÿ ñûðüåì äëÿ ñèíòåçà ìíîãèõ äóøèñòûõ âåùåñòâ, òàêèõ êàê 

ìèðöåíîë, ëèðàëü, àíåòîë, öèòðàëü è ìåíòîë [1, 2]. Âûñîêàÿ ïîòðåáíîñòü â  

?β-ïèíåíå ïðåâîñõîäèò êîëè÷åñòâà, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç ñêèïèäàðà, 

ïîýòîìó áîëüøàÿ ÷àñòü ïðîèçâîäèòñÿ ïóòåì êàòàëèòè÷åñêîé èçîìåðèçàöèè  

?α-ïèíåíà.  

Ðåàêöèè ïîçèöèîííîé èçîìåðèçàöèè è öèñ – 

òðàíñ èçîìåðèçàöèè äâîéíîé ñâÿçè â ìîëåêóëå 

îëåôèíà ìîãóò ïðîòåêàòü â óñëîâèÿõ ðåàêöèè 

ãèäðèðîâàíèÿ íà ìåòàëëàõ ïëàòèíîâîé ãðóïïû. 

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà àêòèâíîãî ìåòàëëà 

è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè íàíåñåííûõ ÷àñòèö ìåòàëëà (ðàçìåð ÷àñòèö, èõ 

ôîðìà è õàðàêòåð ðàñïðåäåëåíèÿ ïî ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ) îïðåäåëÿþò 

êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëà, òàêèå êàê íà÷àëüíàÿ àêòèâíîñòü, 

ñåëåêòèâíîñòü (äëÿ ñòðóêòóðíî-÷óâñòâèòåëüíûõ ðåàêöèé) è óñòîé÷èâîñòü ê 

äåçàêòèâàöèè. 

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå êèíåòè÷åñêèõ 

çàêîíîìåðíîñòåé èçîìåðèçàöèè ? ?β-ïèíåíà â ?α-ïèíåí íà Pd/C, Pt/C, Rh/C, 

K 

?-ïèíåí ?-ïèíåí 
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Ru/C, Ir/C êàòàëèçàòîðàõ è ñîïîñòàâëåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè 

ìåòàëëîâ ïëàòèíîâîé ãðóïïû â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè ??β-/?α-ïèíåíà.  

Ðåàêöèÿ æèäêîôàçíîé èçîìåðèçàöèè  ?β-ïèíåíà â ?α-ïèíåí ïðîòåêàåò ñ 

âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 293-373 Ê è äàâëåíèè 

âîäîðîäà 1-11 àòì. Ñêîðîñòü ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè ?β-ïèíåíà èìååò ïåðâûé 

ïîðÿäîê ïî êîíöåíòðàöèÿì ?β- è α?-ïèíåíà. Ðåàêöèÿ èçîìåðèçàöèè  ?β-ïèíåíà â 

?α-ïèíåí îáðàòèìà, íàéäåíû çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ïðÿìîé è îáðàòíîé ðåàêöèè. 

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé, à òàêæå ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ [3] ðàññ÷èòàíû 

âåëè÷èíû ýíåðãèè Ãèááñà ðåàêöèè è ðàâíîâåñíûé ñîñòàâ ñìåñè èçîìåðîâ 

ïèíåíà â õîäå èçîìåðèçàöèè ?β-ïèíåíà íà Pd/C êàòàëèçàòîðå â èíòåðâàëå 

òåìïåðàòóð 293-373 Ê. 

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ðåàêöèè îò 373 äî 423 Ê 

óâåëè÷èâàåòñÿ âêëàä ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, òàêèõ êàê: (1) ãèäðîãåíîëèç 

÷åòûðåõ÷ëåííîãî öèêëà, ïðèâîäÿùèé ê îáðàçîâàíèþ òåòðàìåòèëöèêëîãåêñàíîâ 

è öèìåíîâ, (2) ãèäðèðîâàíèå äâîéíîé ñâÿçè ñ îáðàçîâàíèåì öèñ- è òðàíñ-

èçîìåðîâ ïèíàíà, ñíèæàþùèõ âûõîä öåëåâîãî ïðîäóêòà.  

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè ðàñïîëîæèòü êàòàëèçàòîðû â ðÿä 

àêòèâíîñòè â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè β?-ïèíåíà. Ïðè òåìïåðàòóðå Ò = 298 Ê è 

äàâëåíèè âîäîðîäà ðÍ2 = 5 àòì:  

Rh > Pt > Pd > Ru > Ir 

Ïîêàçàíî, ÷òî â èññëåäóåìûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè íàèáîëüøåé 

êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè 

îáëàäàåò Rh/C êàòàëèçàòîð. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ôîíäà No. NO-008-X1 of the U.S. Civilian 

Research & Development Foundation for the Independent States of the Former 

Soviet Union (CRDF). 
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Èññëåäîâàíû ïîëèîêñèäíûå íàíåñåííûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå Ìî è ïðèðîäíûõ ãëèí 
Êàçàõñòàíà â ïðîöåññå îêèñëèòåëüíîé êîíâåðñèè ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñè â 
êèñëîðîäñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ è óãëåâîäîðîäû. Îïðåäåëåíî âëèÿíèå òåìïåðàòàòóðû 
ðåàêöèè, ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè, âðåìåíè êîíòàêòà, ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â èñõîäíîé 
ñìåñè, à òàêæå ñîñòàâà àêòèâíîé ôàçû êàòàëèçàòîðà. 

 

Ïî îöåíêàì ñïåöèàëèñòîâ ïðèðîäíûõ çàïàñîâ íåôòè õâàòèò íà íåáîëüøîé 
îòðåçîê âðåìåíè. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðîáëåìà áîëåå ïîëíîãî èñïîëüçîâàíèÿ 
ïðèðîäíîãî è ïîïóòíîãî ãàçîâ â êà÷åñòâå ñûðüÿ äëÿ õèìè÷åñêîé 
ïðîìûøëåííîñòè ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé. Ïåðåä ó÷åíûìè ñòîèò çàäà÷à ïî ïîèñêó 

ñïîñîáîâ ïðåâðàùåíèÿ ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ â æèäêèå, ïîòðåáíîñòü â 
êîòîðûõ ïðîäèêòîâàíà áîëüøèì óäîáñòâîì è äåøåâèçíîé õðàíåíèÿ, 
òðàíñïîðòèðîâêè è èñïîëüçîâàíèÿ, ïîñêîëüêó íîðìàòèâíûå àêòû ïî çàùèòå 

îêðóæàþùåé ñðåäû, ïðèíÿòûå â ã. Êèîòî, ßïîíèÿ, ïðèâåäóò â áóäóùåì ê 
ðåçêîìó îãðàíè÷åíèþ èëè ïîëíîìó ïðåêðàùåíèþ ñæèãàíèÿ ãàçà â ôàêåëàõ. 
Øèðîêàÿ ôðàêöèÿ ëåãêèõ óãëåâîäîðîäîâ, îñíîâó êîòîðîé ñîñòàâëÿåò ïðîïàí è 
áóòàí, ÿâëÿåòñÿ öåííåéøèì ñûðüåì äëÿ íåôòåõèìèè è íåôòåïåðåðàáîòêè [1, 2]. 

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü íà óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî òèïà ïðè 
àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â òðóá÷àòîì êâàðöåâîì ðåàêòîðå ñ ôèêñèðîâàííûì 
ñëîåì êàòàëèçàòîðà. Àíàëèç èñõîäíûõ âåùåñòâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè 

îñóùåñòâëÿëñÿ ñ ïîìîùüþ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî ìåòîäà íà ïðèáîðå «Agilent 
Technologies». Êàòàëèçàòîðû îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäàìè ÐÔÀ, îñóùåñòâëåíî 
îïðåäåëåíèå ïîâåðõíîñòè, ïîðèñòîñòè è ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ. Â 
êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàíû íàíåñåííûå ïîëèîêñèäíûå êîíòàêòû íà 

îñíîâå Mo, Bi, Ce, Ni, W, Sb, Mn, Fe, Ga, Cr. Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé 
èñïîëüçîâàíû ïðèðîäíûå ãëèíû Êàçàõñòàíà. Ïðîöåññ îñóùåñòâëÿëñÿ ïðè 

òåìïåðàòóðàõ 300-600 °C ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè 7500-15000 ÷-1. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî îñíîâíûìè æèäêèìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ àöåòîí, 
ìåòàíîë, àöåòàëüäåãèä. Â ãàçîâîé ôàçå ïðåîáëàäàåò ýòèëåí. Îïòèìàëüíûìè 
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òåìïåðàòóðàìè ïî ìåòàíîëó è àöåòàëüäåãèäó ÿâëÿþòñÿ 300-350 °Ñ, ïî àöåòîíó - 

450-500 °Ñ, ïî óêñóñíîé êèñëîòå - 500-600 °Ñ (Ðèñ. 1). Ñ ïîâûøåíèåì 

òåìïåðàòóðû ñîäåðæàíèå ýòèëåíà â îòõîäÿùåì ãàçå ïðè 500-600 °Ñ 
óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 5 äî 17 %. 
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèè íà íàïðàâëåíèå îêèñëèòåëüíîãî 

ïðåâðàùåíèÿ ïðîïàí-áóòàíîâîé ñìåñè íà ÌîCrGa/Òîðãàéñêàÿ ãëèíà. 
Ñ3Í8+Ñ4Í10 – 60,0 %, Î2 – 8,4 %, N2 – 31,6 %, W – 7500 ÷-1. 

 
Èñïûòàíèÿ ïðèðîäíûõ ãëèí ìåòîäîì ÐÔÀ ïîêàçàëè, ÷òî îñíîâíûå ôàçû 

Òîðãàéñêîé áåëîé ãëèíû – êàîëèíèò Al2[OH]4Si2O5 (ASTM-29-1488) è α-êâàðö 

SiO2, à Òîðãàéñêàÿ êðàñíàÿ ãëèíà îòëè÷àåòñÿ îò áåëîé íàëè÷èåì ãåìàòèòà 

Fe2O3 è îòñóòñòâèåì α-êâàðöà. Ñîîòíîøåíèå SiO2/Al2O3 (êðåìíèåâûé ìîäóëü) 

ñîñòàâëÿåò 5-0,4. Ïîñëå êèñëîòíîé îáðàáîòêè êðåìíèåâûé ìîäóëü âîçðàñòàåò. 
Îáðàáîòêà ñîðáåíòîâ 10 % HCl ñïîñîáñòâîâàëà ðàçðàáîòêå è óâåëè÷åíèþ 
ðàäèóñà ïîð. Êèñëîòíàÿ îáðàáîòêà îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ ïðèâîäèëà ê 
óâåëè÷åíèþ ñîäåðæàíèÿ àöåòîíà â êàòàëèçàòå, òàêèå æå çàêîíîìåðíîñòè 

íàáëþäàëèñü è äëÿ îñòàëüíûõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé. Âàðüèðîâàíèå 
îáúåìíîé ñêîðîñòè è ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè 
ïîêàçàëî, ÷òî îïòèìàëüíîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ àöåòîíà è ìåòàíîëà ÿâëÿåòñÿ 
îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 7500 ÷-1 ïðè 450-500 îÑ è 300-350 îÑ, ñîîòâåòñòâåííî, à äëÿ 

ñèíòåçà ýòèëåíà áëàãîïðèÿòíû îáúåìíûå ñêîðîñòè â èíòåðâàëå 7500-9000 ÷-1. Ñ 
ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ êèñëîðîäà â èñõîäíîé ñìåñè êîëè÷åñòâî àöåòîíà è 
ìåòàíîëà â êàòàëèçàòå óâåëè÷èâàëîñü. Àíàëèç ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ïîêàçàë, ÷òî 

ïðîöåññ ïðîòåêàåò ïî ñëîæíîìó ìåõàíèçìó, âêëþ÷àþùåìó ïðîöåññû 
îêèñëåíèÿ è îêèñëèòåëüíîãî äåãèäðèðîâàíèÿ. 
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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé êàòàëèòè÷åñêîãî ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà â 
ñèíòåç-ãàç ïðè ìàëîì âðåìåíè êîíòàêòà (τ=8·10-3ñ), 1173 Ê, â ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî òèïà 
(âíóòðåííèé äèàìåòð 4,5 ìì, íàâåñêà êàòàëèçàòîðà 0,01 ã) íà âîññòàíîâëåííûõ â 
Í2:Ar=40:60 (îá. %) ñìåñè ïðè 1173 Ê êàòàëèçàòîðàõ, íàíåñåííûõ íà (θ+α)-Al2O3: 9 %  
Ni-Cu-Cr /2% (Ñå0,2+Zr0,8); 0.05% Pd-0,5% Ñî/2% Ñå; 0,5 % Pt-0,5% Ru/2% Ñå;  
9% Ni-Cu-Cr /2% Ñå. Ïîñëåäíèå äâà êàòàëèçàòîðà îáåñïå÷èâàëè âûñîêóþ êîíâåðñèþ 
ìåòàíà (87-100 %) è âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî ÑÎ è Í2 (96-100 %) áëàãîäàðÿ îáðàçîâàíèþ 
ïðè âîññòàíîâëåíèè ïðè 1173 Ê íàíîñòðóêòóðíûõ ñïëàâîâ Ni, Cu, Pt è Ru ñ Ñå, 
îáåñïå÷èâàþùèõ âûñîêóþ àêòèâàöèþ ìåòàíà â ïðîöåññå ñåëåêòèâíîãî îêèñëåíèÿ ìåòàíà â 
ñèíòåç-ãàç. 

 

Êàòàëèòè÷åñêîå ñåëåêòèâíîå îêèñëåíèå ìåòàíà (ÑÎÌ) ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ 
êîíòàêòà ÿâëÿåòñÿ àëüòåðíàòèâíûì ïàðîâîìó ðèôîðìèíãó ïðîöåññîì äëÿ 

ïîëó÷åíèÿ ñèíòåç-ãàçà. Ýêçîòåðìè÷íîñòü ÑÎÌ äåëàåò ýòîò ïðîöåññ ìåíåå 
ýíåðãîåìêèì, êðîìå òîãî, ñîîòíîøåíèå Í2 : ÑÎ, áëèçêîå ê 2, áîëåå 
ïðåäïî÷òèòåëüíî äëÿ ñèíòåçà ìåòàíîëà è âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ óãëåâîäîðîäîâ 

(ñèíòåç Ôèøåðà-Òðîïøà). Íàíåñåííûå áëàãîðîäíûå ìåòàëëû (Rh, Pt, Ru, Pd) 
è Ni-êàòàëèçàòîðû îáåñïå÷èâàþò âûñîêóþ êîíâåðñèþ è âûñîêóþ 

ñåëåêòèâíîñòü ïî ÑÎ è Í2 [1-3]. 

Â äàííîé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ Ni-Cu-Cr-
êàòàëèçàòîðà, íàíåñåííîãî íà ïðîìîòèðîâàííûé Ñå è Ñå+Zr îêñèä àëþìèíèÿ, 
à òàêæå êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ íåáîëüøèå êîëè÷åñòâà áëàãîðîäíûõ 
ìåòàëëîâ: Pt, Ru, Pd. 

Êàòàëèçàòîðû, íàíåñåííûå ìåòîäîì êàïèëëÿðíîé ïðîïèòêè íîñèòåëÿ 

(θ+α)-Al2O3 (ôðàêöèÿ ≤ 100 ìì) âîäíûìè ðàñòâîðàìè ñîëåé ñîîòâåòñòâóþùèõ 

ìåòàëëîâ ñ ïîñëåäóþùèì íàãðåâîì íà âîçäóõå ïðè 873 Ê è 1173 Ê, 
âîññòàíîâëåííûå â ñìåñè Í2 : Ar = 40 : 60 (îá. %) ñ ëèíåéíîé ñêîðîñòüþ 
ïîòîêà 60 ìë/ìèí â òå÷åíèå 1 ÷àñà ïðè òåìïåðàòóðå ðåàêöèè 1173 Ê, 
èññëåäîâàëè â ðåàêòîðå ïðîòî÷íîãî òèïà (ñ âíóòðåííèì äèàìåòðîì 4,5 ìì). 

Èñõîäíóþ ðåàêöèîííóþ ñìåñü ñ ñîîòíîøåíèåì ÑÍ4 : Î2 = 2 ïðîïóñêàëè ÷åðåç 
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ñëîé êàòàëèçàòîðà ñ ëèíåéíîé ñêîðîñòüþ ïîòîêà 75 ìë/ìèí (îáúåìíàÿ 
ñêîðîñòü 450000 ÷-1). 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé 4-õ îáðàçöîâ ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðèâåäåíû 
â òàáëèöå 1. Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî Ni-Cu-Cr-êàòàëèçàòîð, íàíåñåííûé íà 

ïðîìîòèðîâàííûé ñìåñüþ Ñå è Zr îêñèä Al, ïðîâîäèë ïîëíîå îêèñëåíèå 
ìåòàíà äî ÑÎ2, ïðè÷åì êîíâåðñèÿ ìåòàíà íèçêàÿ - 25,19 %, òî æå âðåìÿ  

Ni-Cu-Cr êàòàëèçàòîð, íàíåñåííûé íà 2% Ñå (θ+α)-Al2O3, ïðîâîäèë ïðîöåññ 

ÑÎÌ ñ âûñîêîé êîíâåðñèé è ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ÑÎ è Í2 (~100 %). Âåðîÿòíî, 

Zr ïðåïÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ íàíîñòðóêòóðíûõ ñïëàâîâ Ni è Cu ñ Cå, (êîòîðûå 
îáåñïå÷èâàþò àêòèâàöèþ ìåòàíà), îáðàçóÿ ñ ïîñëåäíèì òâåðäûå ðàñòâîðû, ýòî 

ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÒÏÂ, ÐÔÀ è ÝÌ. 
Pd-Co-êàòàëèçàòîð òàêæå ïðîâîäèë ïîëíîå îêèñëåíèå ÑÍ4 äî ÑÎ2 ñ 

íèçêîé êîíâåðñèåé ìåòàíà. Pt-Ru - êàòàëèçàòîð, íàíåñåííûé íà 2% Ñå(θ+α)-

Al2O3 îáåñïå÷èâàë âûñîêóþ êîíâåðñèþ ìåòàíà â ñèíòåç-ãàç ñ âûñîêîé 
ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ÑÎ è Í2 (~96 %), â ïðîäóêòàõ íàáëþäàëîñü íåáîëüøîå 

êîëè÷åñòâî ÑÎ2 (SCO2=3,85 %). Ñîîòíîøåíèå Í2/ÑÎ â ñèíòåç-ãàçå ðàâíî 2, êàê 

è â ñëó÷àå Ni-Cu-Cr/2% Ñå(θ+α)-Al2O3. Pt è Ru òàêæå âîññòàíàâëèâàþòñÿ äî 

íàíîñòðóêòóðíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ ñ Ñå (ïî äàííûì ÐÔÀ è ÝÌ) è 
îáåñïå÷èâàþò àêòèâàöèþ ÑÍ4. 

 
Òàáëèöà 1. 

Êàòàëèòè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå ìåòàíà íà âîññòàíîâëåííûõ êàòàëèçàòîðàõ, 

íàíåñåííûõ íà (θ?+α)-Al2O3. 

Ò=1173 Ê, τ=8·10-3ñ, [ÑÍ4]èñõ=1,4 (îá %), [Î2]èñõ=0,7(îá %), áàëàíñ Àr. 

¹ Êàòàëèçàòîð 
ÕCH4,

% 
SCO, 
% 

SH2, 

% 
SCO2,

% 
XO2, 
% 

Í2 
ÑÎ 

1 9% Ni-Cu-Cr/2%Ce 100 99.67 100 0,33 100 2,01 
2 9% Ni-Cu- Cr/2% (Ce0,2+Zr0,8) 25.19 0 0 100 100 0 
3 0,5% Pt-0,5%Ru /2%Ñå 86.67 96.15 96.10 3.85 100 2,0 
4 0,05%Pd-0,5%Co /2%Ñå 19.29 0 0 100 77.14 0 

Ëèòåðàòóðà 
1. I. Balint, A. Miyazaki and K. Aika. J.Catal. 220 (2003) 74-83. 
2. F. Basile, G. Fornasari, M. Garrano, A. Kiennemann and A. Vaccari. J. Catal. 

217 (2003) 245-252. 
3. R. Jin, Y. Chen, W. Li, W. Cui, et. al. Appl. Catal. A: General 2001(2000) 71-80. 
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ÃÈÄÐÎÊÎÍÂÅÐÑÈß Í-ÃÅÊÑÀÍÀ ÍÀ Ni²-ZSM-5/ÍÀÐÛÍÊÎËÜÑÊÀß 

ÃËÈÍÀ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀÕ, ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ 

ÃÅÒÅÐÎÏÎËÈÊÈÑËÎÒÀÌÈ 

 

Çàêàðèíà Í.À., Êîðíàóõîâà Í.À. 

 

Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà è ýëåêòðîõèìèè èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî  

ÌÎÍ ÐÊ, Àëìàòû, Êàçàõñòàí 

E-mail: nelly_zakarina@rambler.ru 

 
Ââåäåíèå ÃÏÊ ïîâûøàåò êîíâåðñèþ í-ãåêñàíà íà Ni-ZSM-5êàòàëèçàòîðàõ â èíòåðâàëå 

òåìïåðàòóð 250-450 îÑ. Íàéäåíî îïòèìàëüíîå ñîîòíîøåíèå ãëèíà : öåîëèò â Ni-ñîäåðæàùèõ 
êàòàëèçàòîðàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ âûñîêîêðåìíåçåìíûì öåîëèòîì. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè 
îïòèìàëüíîì ñîäåðæàíèè Íàðûíêîëüñêîé ãëèíû è öåîëèòà ïðè 250-300 îÑ íà Ni-êàòàëèçàòîðå 
èäåò ïðîöåññ èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà ñ îáðàçîâàíèåì 2- è 3-ìåòèëïåíòàíîâ, â òî âðåìÿ êàê 
ïðè 350-400 î íà÷èíàþò ïðåîáëàäàòü ïðîöåññû ãèäðîêðåêèíãà ñ îáðàçîâàíèåì Ñ1-Ñ3-
óãëåâîäîðîäîâ. Ìåòîäîì ÒÏÄ NH3 íàéäåíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè ÃÏÊ ðàñòåò êîëè÷åñòâî 
êèñëîòíûõ öåíòðîâ, ÷òî âëèÿåò íà íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèÿ í-ãåêñàíà. 

 

Ïðè ïåðåðàáîòêå ðàçëè÷íûõ âèäîâ óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ øèðîêî 

èñïîëüçóþò ìåòàëëöåîëèòíûå êàòàëèçàòîðû. Íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèÿ 

óãëåâîäîðîäîâ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì êèñëîòíîé è ãèäðî-äåãèäðèðóþùåé 

ôóíêöèé êàòàëèçàòîðîâ. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå äîáàâîê 

ãåòåðîïîëèêèñëîò íà ãèäðîêîíâåðñèþ í-ãåêñàíà íà Ni-êàòàëèçàòîðàõ ñ ZSM-5, 

íàíåñåííûõ íà àêòèâèðîâàííóþ Íàðûíêîëüñêóþ ãëèíó (Í. Ê.) [1]. 

Ýêñïåðèìåíòû áûëè ïðîâåäåíû â ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå â èíòåðâàëå 

òåìïåðàòóð 250-450 îÑ, ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè Í2, ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè 

Í2:Ñ6Í14 = 3,5 è îáúåìíîé ñêîðîñòè ïîäà÷è í-ãåêñàíà 0,82 ÷àñ-1. Àíàëèç 

ïðîäóêòîâ îñóùåñòâëÿëè õðîìàòîãðàôè÷åñêè. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà 

êàòàëèçàòîðîâ áûëè èçó÷åíû ìåòîäàìè ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, ÐÔÀ, ÁÝÒ 

è òåðìîïðîãðàììèðîâàííîé äåñîðáöèè (ÒÏÄ) NH3. 

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèé áûëî íàéäåíî îïòèìàëüíîå ñîäåðæàíèå íèêåëÿ 

è öåîëèòà ZSM-5 â êàòàëèçàòîðàõ ãèäðîêîíâåðñèè í-ãåêñàíà. Óñòàíîâëåíî 

ðàçëè÷èå âî âëèÿíèè ÃÏÊ íà ïðîöåññû ãèäðîêðåêèíãà è ãèäðîèçîìåðèçàöèè 

í-ãåêñàíà íà Ni-ZSM-êàòàëèçàòîðàõ (òàáëèöà).  

Äëÿ âñåõ êàòàëèçàòîðîâ õàðàêòåðíî ñíà÷àëà ðåçêîå óâåëè÷åíèå êîíâåðñèè ñ 

ðîñòîì òåìïåðàòóðû îò 250 äî 300-350 îÑ, çàòåì äîñòèæåíèå ïîñòîÿííîé 
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âåëè÷èíû êîíâåðñèè ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 400 îÑ. Ââåäåíèå ÃÏÊ â 

ñîñòàâ Ni-ZSM-5-êàòàëèçàîðîâ ïîâûøàåò êîíâåðñèþ í-ãåêñàíà äëÿ âñåõ 

èçó÷åííûõ ÃÏÊ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 250-400 îÑ. Ïî âëèÿíèþ íà 

êîíâåðñèþ í-ãåêñàíà ïðè 300-350 îÑ ÃÏÊ ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ðÿä:  

SiMo12> PW12> PV3Mo9> SiW12.  

 
Òàáëèöà. Ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè í-ãåêñàíà íà (5% Ni, 1% 

ÃÏÊ)/ ZSM-5 /HÊ- êàòàëèçàòîðàõ, ìîäèôèöèðîâàííûõ ðàçëè÷íûìè ÃÏÊ 

?α, 
% 

SÑ4+ SÑ6 Âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, % ¹  
         
ÃÏÊ 

Ò, îÑ 

   ?Ñ1-Ñ3 ?Ñ4 ?Ñ5 2ÌÏ 3ÌÏ 
250 13,2 24,4 7,6 4,2 1,2 4,7 0,1 1,0 
300 58,7 13,0 7,4 28,2 10,5 15,9 3,0 1,3 
350 73,3 28,0 16,8 37,8 9,5 29,4 8,4 4,0 

1 SiW12 

400 72,3 28,0 20,8 44,3 6,2 6,7 9,6 5,5 
250 43,7 54,3 46,8 10,7 3,2 9,4 3,1 16,9 
300 82,0 25,0 3,4 48,6 13,8 16,7 2,2 0,7 
350 86,0 24,0 7,4 56,2 9,1 14,3 4,5 1,9 

2 SiMo12 

400 87,7 19,6 10,6 65,3 4,2 8,8 6,4 2,9 
250 59,2 46,5 34,3 17,0 4,9 17,0 14,6 5,7 
300 76,7 29,2 9,4 48,5 9,4 11,5 5,0 2,2 
350 83,0 31,3 15,9 52,3 6,9 22,1 8,7 4,5 

3 PV3Mo9 

400 83,6 17,7 11,2 67,4 3,8 3,0 5,7 3,7 

250 31,4 80,3 48,7 6,2 1,9 8,0 10,7 4,6 
300 64,8 34,7 14,7 33,5 7,8 14,0 6,5 2,9 
350 84,0 29,7 13,3 54,0 7,5 11,4 7,3 3,8 

4 PW12 

400 88,4 11,3 7,4 77,3 2,2 2,4 4,0 2,5 
 

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïîêàçàë, ÷òî íà èçó÷åííûõ 

êàòàëèçàòîðàõ â îñíîâíîì ïðîõîäÿò ðåàêöèè ãèäðîêðåêèíãà ñ îáðàçîâàíèåì 

áîëüøîãî êîëè÷åñòâà Ñ1-Ñ5-óãëåâîäîðîäîâ íîðìàëüíîãî è èçîñòðîåíèÿ 

(òàáëèöà). 

Ðÿä ÃÏÊ ïî âëèÿíèþ íà ñåëåêòèâíîñòü ïî èçîìåðàì ïðè 250 îÑ èìååò âèä: 

PW12> SiMo12> PV3Mo9> SiW12. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñåëåêòèâíîñòü ïî 

èçîìåðàì ñíèæàåòñÿ äëÿ âñåõ ÃÏÊ êðîìå SiW12, êîòîðàÿ îòëè÷àåòñÿ 

òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ è îêàçûâàåò ìîäèôèöèðóþùåå äåéñòâèå â áîëåå 

øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð. Äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ õàðàêòåðíî 

îáðàçîâàíèå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ, âûõîä ãàçîâ 
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ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû. Ïðè 400 îÑ íà Ni-êàòàëèçàòîðå ñ PW12 

êîëè÷åñòâî Ñ1-Ñ3-óãëåâîäîðîäîâ äîñòèãàåò 77,3 %. Âëèÿíèå ïðèðîäû ÃÏÊ íà 

íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèÿ í-ãåêñàíà îáóñëîâëåíî ôîðìèðîâàíèåì êèñëîòíûõ 

öåíòðîâ ðàçëè÷íîé ñèëû ïðè ââåäåíèè ÃÏÊ, ÷òî áûëî îáíàðóæåíî ìåòîäîì 

ÒÏÄ NH3. Ìåòîäîì ÁÝÒ íàéäåíî òàêæå ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå ñòðóêòóðíûõ 

ñâîéñòâ Ni-êàòàëèçàòîðîâ ìîäèôèöèðîâàííûõ ÃÏÊ. 

 

Ëèòåðàòóðà 

1. Í. À. Çàêàðèíà, Í. Á. Ôàçëèääèíîâà, À. Ã. Àêêóëîâ //Íåôòåõèìèÿ, 2002. 
Ò.42. ¹2.Ñ. 118-122. 
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ÑÅËÅÊÒÈÂÍÎÅ ÂÎÑÑÒÀÍÎÂËÅÍÈÅ NOx ÏÐÎÏÀÍÎÌ ÍÀ 

ÏÐÎÌÛØËÅÍÍÎÌ Ni-Cr ÎÊÑÈÄÍÎÌ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÅ 
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Òðåòüÿêîâ Â.Ô., Áàõòèÿðîâ Ì.Í., Ìèòèí À.Ã. 

 

Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ, Ìîñêâà 
1Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé ôèçèêè èì. Í.Í. Ñåìåíîâà ÐÀÍ, Ìîñêâà 
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Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíû ñâîéñòâà ïðîìûøëåííîãî Ni-Cr-îêñèäíîãî êàòàëèçàòîðà ñ 
öåëüþ èäåíòèôèêàöèè ïîâåðõíîñòíûõ ñîåäèíåíèé, îáðàçóþùèõñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè åãî ñ 
êîìïîíåíòàìè ðåàêöèîííîé ñìåñè NO+C3H8+O2 è óñòàíîâëåíèÿ èõ ðîëè â ðåàêöèè 
ñåëåêòèâíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî âîññòàíîâëåíèÿ NOx  ïðîïàíîì. 

 

Ïðîìûøëåííîñòü, ýíåðãåòèêà è àâòîòðàíñïîðò – ãëàâíûå èñòî÷íèêè 

çàãðÿçíåíèÿ àòìîñôåðû. Îñíîâíûìè çàãðÿçíÿþùèìè âåùåñòâàìè ïðèíÿòî 

ñ÷èòàòü ñëåäóþùèå: ÑÎõ (ÑÎ2, ÑÎ), SOx (SO3, SO2) è H2S, NOx (NO2, NO, 

N2O), CH (óãëåâîäîðîäû è èõ ïðîèçâîäíûå), C (ñàæà) è ïûëü. Íàèáîëåå 

òîêñè÷íûìè èç íèõ ÿâëÿþòñÿ îêñèäû àçîòà. Êàòàëèòè÷åñêèå ìåòîäû î÷èòêè â 

íàèáîëüøåé ñòåïåíè ýôôåêòèâíû äëÿ ýëèìèíèðîâàíèÿ èç âûõëîïíûõ è 

äûìîâûõ ãàçîâ âûñîêîòîêñè÷íûõ NÎõ ïóòåì ïðåâðàùåíèÿ èõ â íåòîêñè÷íûé 

N2. Âîññòàíîâëåíèå îêñèäîâ àçîòà ñ ïîìîùüþ óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì 

èç ïåðñïåêòèâíûõ ìåòîäîâ. 

Ìàêñèìàëüíàÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ NO íà ïðîìûøëåííîì Ni-Cr-

îêñèäíîì êàòàëèçàòîðå ñîñòàâëÿåò 40 % ïðè 300 oÑ. 100 %-àÿ êîíâåðñèÿ Ñ3Í8 

äîñòèãàåòñÿ ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå.  

Ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè in situ ïîêàçàíî, ÷òî ïðè àäñîðáöèè NO íà 

íèêåëü-õðîì-îêñèäíîì êàòàëèçàòîðå îáðàçóþòñÿ òðè òèïà ïîâåðõíîñòíûõ 

íèòðàò-íèòðèòíûõ êîìïëåêñîâ: ìîíîäåíòàòíûé íèòðàò, íèòðèò, ñâÿçàííûé ñ 

ïîâåðõíîñòüþ àòîìîì àçîòà è ëèíåéíûé íèòðèò. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû 

íèòðèòíûå êîìïëåêñû ïðåâðàùàþòñÿ â íèòðàòíûå. 

Â ñïåêòðàõ ïðîïóñêàíèÿ, èçìåðåííûõ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñìåñè 

0.5 % C3H8+2.5 % Î2/N2 ñ ïîâåðõíîñòüþ êàòàëèçàòîðà, íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû 

ïîãëîùåíèÿ, ïðèíàäëåæàùèå àöåòàòíîìó êîìïëåêñó.  
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Èíäèâèäóàëüíàÿ àäñîðáöèÿ êèñëîðîäà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà 

íåçíà÷èòåëüíà, îäíàêî ïîâåðõíîñòíûå êèñëîðîäñîäåðæàùèå öåíòðû 

ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â îáðàçîâàíèè ïðîìåæóòî÷íûõ ðåàêöèîííûõ êîìïëåêñîâ.  

Êàêèõ-ëèáî ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ïðèíàäëåæàùèõ ïîâåðõíîñòíûì 

êîìïëåêñàì, îáðàçóþùèìñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè àöåòàòíûõ è íèòðèò-

íèòðàòíûõ ñòðóêòóð îáíàðóæèòü íå óäàëîñü.  
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Èçó÷åíî ïðåâðàùåíèå ñìåñè íèçøèõ àëêàíîâ è îëåôèíîâ â ïðèñóòñòâèè 
öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ, ïðîìîòèðîâàííûõ öåðèåì. Ïîêàçàíî, ÷òî àêòèâíîñòü 
êàòàëèçàòîðîâ ïðåâðàùåíèÿ êîìïîíåíòîâ ñìåñè â æèäêèå óãëåâîäîðîäû çàâèñèò îò ñîñòàâà 
êàòàëèçàòîðà è òåìïåðàòóðû ïðîöåññà. Ñèíòåçèðîâàí ïîëèôóíêöèîíàëüíûé êàòàëèçàòîð 
ïðåâðàùåíèÿ ñìåñè ïåíòàíà è ýòèëåíà â áåíçèíîâóþ ôðàêöèþ ñ âûõîäîì 60 %. Íàëè÷èå â 
êàòàëèçàòîðå öåðèÿ ñíèæàåò ïðîöåññ êîêñîîáðàçîâàíèÿ. 

 

Êàòàëèòè÷åñêàÿ ïåðåðàáîòêà íèçêîìîëåêóëÿðíûõ óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿåòñÿ 

âàæíûì íàïðàâëåíèåì íåôòåõèìèè, ïîçâîëÿþùèì ïîëó÷àòü öåííûå 

ìîíîìåðû, àðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû è âûñîêîîêòàíîâûå êîìïîíåíòû 

áåíçèíîâ èç äîñòóïíîãî ñûðüÿ. Ñîçäàíèå êàòàëèçàòîðîâ è ïðîöåññîâ äëÿ 

ïåðåðàáîòêè íèçøèõ ïàðàôèíîâ è îëåôèíîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïðèðîäíîãî, 

ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî è îòõîäÿùèõ ãàçîâ ÍÏÇ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 

ïåðâîî÷åðåäíóþ çàäà÷ó ñîâðåìåííîé õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè â ñâÿçè ñ 

íåîáõîäèìîñòüþ ýôôåêòèâíîé óòèëèçàöèè ãàçîîáðàçíûõ óãëåâîäîðîäîâ è 

çàùèòû îêðóæàþùåé ñðåäû. 

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè öåîëèòñîäåðæàùèå ñèñòåìû òèïà HZSM, 

ïðîìîòèðîâàííûå öåðèåì ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè (0,1 – 1,0 %). 

Êàòàëèçàòîðû èñïûòûâàëè â ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè 

è âàðüèðîâàíèè óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. Â êà÷åñòâå ñûðüÿ èñïîëüçîâàëè 

ðåàëüíûé ñæèæåííûé íåôòÿíîé ãàç (ÑÍÃ), ñîñòîÿùèé èç Ñ3 – Ñ4 – àëêàíîâ, à 

òàêæå ñìåñè ÑÍÃ + ïåíòàí, ÑÍÃ + ãåêñàí è ýòèëåí + ïåíòàí. 

Êîíâåðñèÿ èñõîäíîãî ñûðüÿ ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû íà 

ïðîìîòèðîâàííûõ öåðèåì êàòàëèçàòîðàõ. Åñëè èñõîäíîå ñûðüå ñîäåðæèò  

(% ìàñ.): ïðîïàí (30), èçîáóòàí (30) è áóòàí (40), òî æèäêèé ïðîäóêò íà÷èíàåò 

îáðàçîâûâàòüñÿ ïðè 550 îÑ, êîíâåðñèÿ ñîñòàâëÿåò 25 %. Ïðè íàëè÷èè â 

èñõîäíîì ñûðüå ïðîïèëåíà (3 % ìàñ.) è èçîáóòèëåíà (8 % ìàñ.) æèäêàÿ ôàçà 

ïîÿâëÿåòñÿ ïðè 500 îÑ è â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè âîçðàñòàåò äîëÿ òîëóîëà (36 %) è 

ýòèëáåíçîëà (42 %). Êîíâåðñèÿ ñûðüÿ 21 %. Äîáàâêà (1:1) % ïåíòàíà (ãåêñàíà) 
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â ÑÍÃ ñíèæàåò òåìïåðàòóðó îáðàçîâàíèÿ æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ äî  

400 – 450 îÑ, â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè îáíàðóæåíû í- è èçî-àëêàíû Ñ5 – Ñ7, 

áåíçîë (1 – 3 %), òîëóîë, ýòèëáåíçîë, êñèëîëû è Ñ8+ - óãëåâîäîðîäû. 

Ïîêàçàíî, ÷òî íà÷èíàÿ ñ 400 îÑ â ïðèñóòñòâèè Ce/HZSM – êàòàëèçàòîðà 

(0,1 %) àêòèâíî ïðîòåêàåò âçàèìîäåéñòâèå ñìåñè ïåíòàíà ñ ýòèëåíîì (1,5:1) ñ 

îáðàçîâàíèåì êàê ãàçîîáðàçíûõ, òàê è æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Â ãàçîîáðàçíîì 

êàòàëèçàòå â îñíîâíîì ïðèñóòñòâóþò ïðîäóêòû êðåêèíãà (ïðîïàí, áóòàí, 

èçîáóòèëåí, èçî – ïåíòàí è Í2), à òàêæå íåïðîðåàãèðîâàâøèå ïåíòàí è ýòèëåí. 

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïîêàçàë ïðèñóòñòâèå Ñ5 – Ñ8 

í- è èçî – àëêàíîâ è àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Ïî ñâîåìó ñîñòàâó æèäêèé 

ïðîäóêò, èìåþùèé æåëòîâàòóþ îêðàñêó, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìïîíåíòû 

áåíçèíà. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû îò 400 äî 550 îÑ ñóììàðíûé âûõîä 

öåëåâûõ ïðîäóêòîâ âîçðàñòàåò ïðèìåðíî â 2 ðàçà è äîñòèãàåò 58 % íà 0,1 % 

Ce/HZSM. Â êàòàëèçàòå îáíàðóæåíî 19,8 % áåíçîëà, 33,1 % òîëóîëà, 27,7 % 

ýòèëáåíçîëà, 8,8 % êñèëîëîâ è 9,6 % óãëåâîäîðîäîâ Ñ8+.  

Ñ ïîâûøåíèåì êîíöåíòðàöèè öåðèÿ îò 0,1 äî 0,5 % àêòèâíîñòü 

êàòàëèçàòîðà óâåëè÷èâàåòñÿ: êîíâåðñèÿ ïåíòàíà â ñìåñè ñ ýòèëåíîì ðàñòåò îò 

81,2 äî 94,3 %, ñîäåðæàíèå æèäêîãî êàòàëèçàòà ïîâûøàåòñÿ îò 23,5 äî 30,0 % 

(400 îÑ). Âûõîä æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ äîñòèãàåò 55 – 60 % ïðè 500 – 550 îÑ. 

Â ýòèõ óñëîâèÿõ (Ò>500 îÑ) ðàñòåò êðåêèðóþùåå íàïðàâëåíèå ðåàêöèè, 

óâåëè÷èâàåòñÿ ñîäåðæàíèå Ñ3 – Ñ4 îëåôèíîâ íà âñåõ êàòàëèçàòîðàõ. 

Óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ öåðèÿ äî 1 % îòðèöàòåëüíî âëèÿåò íà àêòèâíîñòü 

êàòàëèçàòîðà. 

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè íàóãëåðîæèâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ïðîâåäåíû 

èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ íà äåðèâàòîãðàôå Q-1500Ä. Ïî ñîäåðæàíèþ êîêñà 

êàòàëèçàòîðû ðàñïîëàãàþòñÿ â ðÿä (%): 0,5 % Ce/HZSM (7,6) > 0,1 % 

Ce/HZSM (5,5) > 1 % Ce/HZSM (2,7). Íàáëþäàåòñÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó 

êîêñîîáðàçîâàíèåì è ïîâåðõíîñòüþ êàòàëèçàòîðîâ (ì2/ã): 0,5 % Ce/HZSM 

(301,8 %) > 0,1 % Ce/HZSM (284,5 %) > 1 % Ce/HZSM (246,9 %). 

Òàêèì îáðàçîì, ðàçðàáîòàíû ïîëèôóíêöèîíàëüíûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå 

öåîëèòà, ïðîìîòèðîâàííîãî öåðèåì, ïîêàçàâøèå äîñòàòî÷íî âûñîêóþ 

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ ñìåñè ïåíòàíà ñ ýòèëåíîì ñ ïîëó÷åíèåì 

áåíçèíîâîé ôðàêöèè, ñîñòàâ êîòîðîé ìåíÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû 

è êîíöåíòðàöèè öåðèÿ. Ïîëèôóíêöèîíàëüíûå êàòàëèçàòîðû îäíîâðåìåííî 

ïðîâîäÿò äåãèäðèðîâàíèå, èçîìåðèçàöèþ, àëêèëèðîâàíèå, ãèäðîöèêëèçàöèþ è 

êðåêèíã. 
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Ïðîâåäåí ïðîöåññ ðèôîðìèíãà ìåòàíà äèîêñèäîì óãëåðîäà â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû 
(áèôîðìèíã ìåòàíà) íà 5%-íûõ áèìåòàëëè÷åñêèõ Ñî-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ, 
íàíåñåííûõ íà îêñèä àëþìèíèÿ ñ äîáàâêîé NaZSM. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå âîäû â 
èñõîäíóþ ñìåñü (ÑÎ2/ÑÍ4) ñïîñîáñòâóåò ñíèæåíèþ òåìïåðàòóðû ïðîöåññà ïîëíîé 
êîíâåðñèè ìåòàíà è óâåëè÷åíèþ ñîäåðæàíèÿ âîäîðîäà â îáðàçóþùåìñÿ ñèíòåç-ãàçå. 
Ïîêàçàíî, ÷òî ââåäåíèå öåîëèòà â ñîñòàâ Ñî-Ì/Al2O3 êàòàëèçàòîðà ïðèâîäèò ê ðîñòó åãî 
àêòèâíîñòè.  

 

Îäíèì èç îñíîâíûõ ïóòåé ïåðåðàáîòêè ïðèðîäíîãî ãàçà ÿâëÿåòñÿ 

ïîëó÷åíèå èç íåãî ñèíòåç-ãàçà (ÑÎ+Í2), èç êîòîðîãî äàëåå èçâåñòíûì ìåòîäîì 

– ñèíòåçîì Ôèøåðà-Òðîïøà (ÑÔÒ) ìîæíî ñåëåêòèâíî ïîëó÷àòü çàäàííûå 

ôðàêöèè óãëåâîäîðîäîâ è/èëè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ.  

Ñèíòåç-ãàç ìîæíî ïîëó÷èòü 3 ïóòÿìè: 1) âîäÿíàÿ êîíâåðñèÿ ïðèðîäíîãî 

ãàçà (ïàðîâîé ðèôîðìèíã) ñ îáðàçîâàíèåì ñèíòåç-ãàçà ñ ñîîòíîøåíèåì 

Í2/ÑÎ>2, ÷òî íåæåëàòåëüíî äëÿ ÑÔÒ; 2) ïàðöèàëüíîå îêèñëåíèå ïðèðîäíîãî 

ãàçà êèñëîðîäîì; 3) óãëåêèñëîòíûé (ñóõîé) ðèôîðìèíã ïðèðîäíîãî ãàçà. 

Ïåðñïåêòèâíîñòü ïîñëåäíåãî ìåòîäà çàêëþ÷àåòñÿ â óòèëèçàöèè äèîêñèäà 

óãëåðîäà, ÿâëÿþùåãîñÿ, êàê è ìåòàí, «ïàðíèêîâûì» ãàçîì. Ê íåäîñòàòêàì 

ïðîöåññà îòíîñÿòñÿ íàóãëåðîæèâàíèå ïîâåðõíîñòè èçâåñòíûõ êàòàëèçàòîðîâ è 

íèçêîå ñîîòíîøåíèå îáðàçóþùåãîñÿ Í2/ÑÎ (≤1). 

Íàìè áûë ïðîâåäåí ïðîöåññ, íàçâàííûé áèôîðìèíãîì ìåòàíà, 

ñî÷åòàþùèé êàê ñóõîé, òàê è ïàðîâîé ðèôîðìèíã ìåòàíà. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî 

îáúåäèíåíèå ýòèõ äâóõ ïðîöåññîâ ìîæåò ïðèâåñòè ê íåîáõîäèìîìó 

ñîîòíîøåíèþ Í2/ÑÎ ?≤ 2. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàëèñü  

Ñî-ñîäåðæàùèå áèìåòàëëè÷åñêèå ñèñòåìû, íàíåñåííûå íà îêñèä àëþìèíèÿ è 

ïðîìîòèðîâàííûå öåîëèòîì (NaZSM), êîëè÷åñòâî êîòîðîãî âàðüèðîâàëîñü îò 

10 äî 20 % îò ìàññû íîñèòåëÿ. Ðàíåå íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî Ñî-Ì/Al2O3 

êàòàëèçàòîðû ïðîÿâëÿþò âûñîêèå àêòèâíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü è óñòîé÷èâîñòü ê 

êîêñîîáðàçîâàíèþ â ðåàêöèè ñóõîãî ðèôîðìèíãà  ìåòàíà [1].  
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Ïðîöåññ áèôîðìèíãà ìåòàíà è äëÿ ñðàâíåíèÿ ñóõîé ðèôîðìèíã ìåòàíà 

ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîé êâàðöåâîé óñòàíîâêå ñ ïðîãðàììèðóåìûì íàãðåâîì è 

êîíòðîëèðóåìîé ïîäà÷åé ãàçîâ. Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå èñõîäíîé ãàçîâîé 

ñìåñè ÑÎ2/ÑÍ4/Ar/Í2Î ñîñòàâëÿëî 10/10/90/2. Ïðîöåññû ïðîâîäèëè ïðè 

àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, îáúåìíîé ñêîðîñòè ãàçîâîé ñìåñè 1000 ÷-1 è 

âàðüèðîâàíèè òåìïåðàòóðû îò 200 äî 800 îÑ. Àíàëèç èñõîäíûõ è êîíå÷íûõ 

ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîâîäèëè íà ãàçîâûõ õðîìàòîãðàôàõ â ðåæèìå on-line. 

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ áûëè èçó÷åíû ñ ïîìîùüþ 

ìåòîäîâ: ýëåêòðîííàÿ ìèêðîñêîïèÿ, ÁÝÒ, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ. 

Îáíàðóæåíî, ÷òî íà áèìåòàëëè÷åñêèõ êîáàëüòîâûõ êàòàëèçàòîðàõ, â òîì 

÷èñëå ñîäåðæàùèõ öåîëèò, ïðèñóòñòâèå âîäû â ñîñòàâå èñõîäíîé ñìåñè 

áëàãîïðèÿòñòâóåò ïðîòåêàíèþ êîíâåðñèè ìåòàíà: ñíèæàåòñÿ òåìïåðàòóðà 

ïîëíîé êîíâåðñèè ìåòàíà íà 20-60 îÑ â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ââåäåííîãî 

öåîëèòà; âîçðàñòàåò ñîäåðæàíèå âîäîðîäà â ñèíòåç-ãàçå, ñîîòíîøåíèå  

Í2/ÑÎ > 1; â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè ïîÿâëÿåòñÿ 

óêñóñíàÿ êèñëîòà. Â ïðîöåññå áèôîðìèíãà ìåòàíà íàáëþäàåòñÿ äèñïåðãàöèÿ 

àêòèâíîé ôàçû è ïîäàâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå êîêñà. 

Ââåäåíèå öåîëèòà â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ 

òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé â ïðîöåññå áèôîðìèíãà ïðîèñõîäèò ïîëíîå 

ïðåâðàùåíèå ìåòàíà. Òàê, íà êàòàëèçàòîðå 5 % Ñî-Ì4/Al2O3-NaZSM(10 %) 

òåìïåðàòóðà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ 100 % êîíâåðñèè ìåòàíà, ñîñòàâëÿåò 695 îÑ, ÷òî 

íèæå, ÷åì íà êàòàëèçàòîðå, íå ñîäåðæàùåì öåîëèò (Ò= 720 îÑ).  

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî íîâûé ïðîöåññ 

áèôîðìèíãà ìåòàíà ÿâëÿåòñÿ áîëåå ýôôåêòèâíûì, ÷åì ñóõîé ðèôîðìèíã. Ýòî 

äàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàòü ðåàëüíûé ïðèðîäíûé ãàç, à òàêæå 

ïðîìûøëåííûå îòõîäÿùèå ãàçû, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò ïàðû âîäû è ÑÎ2. 

Ñîçäàíû íîâûå öåîëèò-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû, ïðîÿâëÿþùèå àêòèâíîñòü, 

ñòàáèëüíîñòü è óñòîé÷èâîñòü ê êîêñîîáðàçîâàíèþ â ïðîöåññàõ ñóõîãî 

ðèôîðìèíãà è áèôîðìèíãà ìåòàíà. 

 

Ëèòåðàòóðà: 

1. Sh.S. Itkulova, K.Z. Zhunusova and G.D. Zakumbaeva. J. Applied 
Organometallic Catalysis, 2000, 14, P.850-852; Sh.S. Itkulova and G.D. 
Zakumbaeva. Proceed.: “Adsorption and catalysis in fuels processing and 
environmental protection”, Kudowa, Poland, 2002, P. 265-270  
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ÌÅÇÎÏÎÐÈÑÒÛÅ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ È ÍÎÑÈÒÅËÈ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ 

ÊÐÅÌÍÅÇÅÌÀ È ÓÃËÅÐÎÄÀ 

 

Êàòìàåâ Ä.À., Êèðèëëîâ Â.Ë., Äàíèëþê À.Ô. 

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: danilyuk@catalysis.nsk.su 

 

Äëÿ êàòàëèòè÷åñêîé ïåðåðàáîòêè ñîäåðæàùèõ âûñîêîìîëåêóëÿðíûå 

ñîåäèíåíèÿ ïðîäóêòîâ, òàêèõ êàê íåôòÿíûå îñòàòêè, ñìàçêè, àìèíîêèñëîòû 

è äðóãèõ, áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿþò ìåçîïîðèñòûå êàòàëèçàòîðû è 

íîñèòåëè ñ ïîðàìè â äèàïàçîíå 2 – 50 íì. Òàêèå êàòàëèçàòîðû òàêæå 

ýôôåêòèâíû â áûñòðûõ ðåàêöèÿõ, ãäå ñóùåñòâåííóþ ðîëü èãðàþò 

äèôôóçèîííûå îãðàíè÷åíèÿ ïåðåíîñà ðåàãåíòîâ âíóòðè çåðíà êàòàëèçàòîðà. 

Â ñîîáùåíèè ïðåäñòàâëåíû õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû òèòàí-

ñèëèêàòíûõ êàòàëèçàòîðîâ ýïîêñèäèðîâàíèÿ, à òàêæå íîñèòåëåé íà îñíîâå 

êðåìíåçåìà è óãëåðîäà. Îáðàçöû áûëè ïðèãîòîâëåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì 

çîëü-ãåëü ìåòîäà èñõîäÿ èç àëêîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé êðåìíèÿ è òèòàíà 

(íåîðãàíè÷åñêèå ãåëè) èëè ðåçîðöèíà è ôîðìàëüäåãèäà (îðãàíè÷åñêèå ãåëè). 

Ïîëó÷åííûå ãåëè ïîñëå ïðîöåäóðû ñòàðåíèÿ ïîäâåðãàëè ñóøêå ïðè 

íîðìàëüíîì äàâëåíèè èëè â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ äëÿ ðàñòâîðèòåëÿ óñëîâèÿõ. 

Îðãàíè÷åñêèå ãåëè ïîñëå ñóøêè êàðáîíèçèðîâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 900 oÑ. 

Ïîëó÷åííûå îáðàçöû õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ, 

áîëüøèì îáúåìîì ìåçîïîð è îòñóòñòâèåì ìèêðîïîðèñòîñòè. 
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ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅ ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÏÈÐÎËÈÇÀ ÄËß 

ÏÅÐÅÐÀÁÎÒÊÈ ÐÅÇÈÍÎÒÅÕÍÈ×ÅÑÊÈÕ ÎÒÕÎÄÎÂ 

 

Êèñëèöà Î.Â., Ñóëüìàí Ý.Ì. 

 

Òâåðñêîé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, Òâåðü 

E-mail: kislitza@bio.tstu.tver.ru 

 

Â ðàáîòå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ïèðîëèçà ðåçèíîòåõíè÷åñêèõ îòõîäîâ. Èçó÷åíî 
âëèÿíèå òåìïåðàòóðû, ïðèðîäû êàòàëèçàòîðà è êîíöåíòðàöèè êàòàëèçàòîðà íà ñîñòàâ è 
òåïëîòó ñãîðàíèÿ ïîëó÷àåìîé ãàçîâîé ñìåñè.  

Ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëèñü â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 300 oÑ äî 420 oÑ. Â êà÷åñòâå 
êàòàëèçàòîðîâ áûëè èñïîëüçîâàíû õëîðèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ VIII ãðóïïû - Fe (III), Ni 
è Cî. Äèàïàçîí âàðüèðîâàíèÿ êîíöåíòðàöèé êàòàëèçàòîðà îò 0,1 äî 3 % (ìàññ). Â ðåçóëüòàòå 
ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ áûëè ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ 
ïðîöåññà ïèðîëèçà âòîðè÷íûõ ðåçèíîâûõ èçäåëèé ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ãîðþ÷åé ãàçîâîé 
ñìåñè. 

 

Â 80-å ãîäû XX âåêà ïåðåä ìèðîâîé îáùåñòâåííîñòüþ âîçíèêëè 

ýêîëîãè÷åñêèå ïðîáëåìû, ñâÿçàííûå ñ ìàññîâûì íàêîïëåíèåì áûòîâûõ è 

ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ è èñòîùåíèåì ïðèðîäíûõ ðåñóðñîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ 

ïðîèçâîäñòâà ýíåðãèè (íåôòè, êàìåííîãî óãëÿ). Ïðîöåññ êàòàëèòè÷åñêîãî 

ïèðîëèçà ðåçèíîòåõíè÷åñêèõ îòõîäîâ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñìåñü ãîðþ÷èõ ãàçîâ, 

êîòîðàÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà êàê èñòî÷íèê ýíåðãèè äëÿ îòîïëåíèÿ è 

ãîðÿ÷åãî âîäîñíàáæåíèÿ.  

Èñïîëüçîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ óñêîðÿåò ïðîöåññ äåñòðóêöèè, îíè ïîçâîëÿþò 

ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè, îáåñïå÷èâàÿ, òàêèì îáðàçîì, ñèíòåç 

óãëåâîäîðîäîâ ñ áîëüøåé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, è áîëåå âûñîêîé òåïëîòîé 

ñãîðàíèÿ. 

Ìàêñèìàëüíàÿ òåïëîòà ñãîðàíèÿ ãàçîâîé ñìåñè íàáëþäàëàñü ïðè 

èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà ñ ñîäåðæàíèåì íèêåëÿ 1 % îò ìàññû ñóáñòðàòà. Â 

äàííîì ñëó÷àå áûë ïîëó÷åí íàèáîëüøèé âûõîä ïðîïàíà â ãàçîâîé ñìåñè, 

êîòîðûé îáëàäàåò ìàêñèìàëüíîé òåïëîòîé ñãîðàíèÿ èç âñåõ ïîëó÷åííûõ 

êîìïîíåíòîâ, è íàèìåíüøèé âûõîä âîäîðîäà. 

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ðåêîìåíäîâàòü ïðîâåäåíèå 

ïðîöåññà ïèðîëèçà ðåçèíîòåõíè÷åñêèõ îòõîäîâ ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ãîðþ÷åé 

ãàçîâîé ñìåñè â ñëåäóþùèõ óñëîâèÿõ: òåìïåðàòóðà – 420 oÑ, êàòàëèçàòîð – 

õëîðèä íèêåëÿ ñ ñîäåðæàíèåì èîíîâ ìåòàëëà 1 % îò ìàññû ñóáñòðàòà. 
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ÂËÈßÍÈÅ ÄÀÂËÅÍÈß ÍÀ ÎÑÍÎÂÍÛÅ ÏÎÊÀÇÀÒÅËÈ ÑÈÍÒÅÇÀ 

ÔÈØÅÐÀ-ÒÐÎÏØÀ 

 

Êîáðàêîâ È.Ê., Ëàïèäóñ À.Ë.1, Åëèñååâ Î.Ë.1 

 

Ðîññèéñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò íåôòè è ãàçà èì. È.Ì. Ãóáêèíà, 

Ìîñêâà 
1Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÐÀÍ èì. Í.Ä. Çåëèíñêîãî, Ìîñêâà 

E-mail: woodcock@mail.ru 

 

Êàòàëèòè÷åñêèé ñèíòåç óãëåâîäîðîäîâ èç ÑÎ è Í2 (ñèíòåç Ôèøåðà-

Òðîïøà) – ïåðñïåêòèâíûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ èñêóññòâåííîãî æèäêîãî òîïëèâà 

è öåííûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íà îñíîâå íåíåôòÿíîãî ñûðüÿ (óãëÿ, 

ñëàíöåâ, ïðèðîäíîãî ãàçà, áèîìàññû). Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðèìåíÿþò Fe 

è Co-ñîäåðæàùèå êîíòàêòû, ïðè÷åì ïîñëåäíèå îáëàäàþò ðÿäîì âàæíûõ 

ïðåèìóùåñòâ: âûñîêîé ãðóïïîâîé ñåëåêòèâíîñòüþ, íå÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê 

îòðàâëåíèþ âîäîé, íèçêîé àêòèâíîñòüþ â îòíîøåíèè ðåàêöèè âîäÿíîãî ãàçà. 

Íàìè èçó÷åíî âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà îñíîâíûå ïîêàçàòåëè ïðîöåññà 

Ôèøåðà-Òðîïøà íà íàíåñåííîì Ñî-Al2O3 êàòàëèçàòîðå, ïðîìîòèðîâàííîì 

öèðêîíèåì. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòîâ ïðåäóñìàòðèâàëà ïîäúåì äàâëåíèÿ â 

èíòåðâàëå 5–20 àòì. ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå ðåàêöèè (190 oÑ). Ðåçóëüòàòû 

ïðèâåäåíû â òàáëèöå. 

 
Òàáëèöà. Âëèÿíèå äàâëåíèÿ íà ïîêàçàòåëè ñèíòåçà óãëåâîäîðîäîâ íà 

êàòàëèçàòîðå Ñî–Zr–Al2O3 ïðè òåìïåðàòóðå 190°Ñ. Ñîñòàâ ñûðüÿ: ÑÎ/Í2 = 1/2. 

Ð, 
Kîíâåðñèÿ 

ÑÎ, 
Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü Ñåëåêòèâíîñòü, % 

àòì % ïî C5+, êã/ì3êàò×÷ ïî ìåòàíó ïî C5+ 

5 13 59 6 94 

10 13 60 5 94 

15 16 72 3 96 

20 19 89 3 96 
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Ïîâûøåíèå äàâëåíèÿ ñèíòåçà ñ 5 äî 20 àòìîñôåð ïðèâîäèëî ê ðîñòó 

àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà, ÷òî âèäíî ïî óâåëè÷åíèþ êîíâåðñèè ñèíòåç-ãàçà. 

Ïðè ýòîì ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïî öåëåâûì æèäêèì óãëåâîäîðîäàì âûðîñëà â 

~1.5 ðàçà. Îòìåòèì èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ìåòàíó è æèäêèì 

óãëåâîäîðîäàì â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ: ðîñò äàâëåíèÿ ñïîñîáñòâóåò 

ïîäàâëåíèþ ìåòàíîîáðàçîâàíèÿ. Íàïðîòèâ, ñåëåêòèâíîñòü ïî æèäêèì 

óãëåâîäîðîäàì óâåëè÷èâàåòñÿ, äîñòèãàÿ 96 % ïðè 15–20 àòì. 
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ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ÏÐÈÐÎÄÍÎÃÎ ÖÅÎËÈÒÀ 

ÏÐÈ ÊÐÅÊÈÍÃÅ ÒÅÕÍÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÏÀÐÀÔÈÍÀ 

 

Êîíóñïàåâ Ñ.Ð., Êàäèðáåêîâ Ê.À., Ñàðñåêîâà À.Ò., Íóðáàåâà Ð.Ê., 

Êóðáàíãàëèåâà Ã.Â. 

 

ÄÃÏ Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ íàóê èì. À.Á. Áåêòóðîâà ÐÃÏ ÖÕÒÈ ÌÎÍ ÐÊ, 

Àëìàòû, Êàçàõñòàí 

E-mail: kkairati@mail.ru 

 

Âïåðâûå èçó÷åíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ 
Øàíêàíàéñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ (Êàçàõñòàí) â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ äëÿ êðåêèíãà 
òåõíè÷åñêîãî ïàðàôèíà â àëüôà-îëåôèíû. Íà êàòàëèçàòîðàõ, ïîëó÷åííûõ äâóõñòóïåí÷àòîé 
îáðàáîòêîé öåîëèòà ñíà÷àëà ìèíåðàëüíîé, çàòåì îðãàíè÷åñêîé êèñëîòàìè, êîòîðàÿ 
ïîçâîëÿåò óäàëèòü äî 80 % Fe2O3 èç ïðèðîäíîãî îáðàçöà, ìàêñèìàëüíàÿ êîíâåðñèÿ 
ïàðàôèíà ñîñòàâëÿåò 56,0 % ïðè âûõîäå öåëåâîãî ïðîäóêòà 31,9 %. 

 

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå âçÿò öåîëèò 

Øàíêàíàéñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ. Ìèíåðàëüíàÿ ôîðìà – êëèíîïòèëîëèò 

(Êë), äîëÿ êîòîðîãî â ïîðîäå äî 84 % ìàñ.  Òâåðäîñòü ïî øêàëå Ìîîñà 4,5. 

Åìêîñòü êàòèîííîãî îáìåíà - 0,68-0,70 ìã-ýêâ/ã. Íàñûïíàÿ ïëîòíîñòü  

1,17-1,32 ã/ñì3; ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü íà ðàçäàâëèâàíèå – 190-210 êã/ñì3; 

èñòèðàåìîñòü 0,007-0,17 %; âèáðîèçíîñ ìåíåå 1 %;  âîäîñòîéêîñòü áîëåå 

90 %. Îáùàÿ ïîðèñòîñòü 25-28 %. Ñîïóòñòâóþùèå ìèíåðàëû: êâàðö è 

ïîëåâîé øïàò â ñóììå 24-30 %; ãëèíèñòûå ìèíåðàëû 3-6 %: äîëîìèò 0,5-

2 %. Îêñèäíûé ñîñòàâ, %: SiO2 - 57-65,0; Àl2O3 – 8,5; Na2O – 2,0-2,3;  

CaO – 4,6; MgO – 2,5-3,4; Fe2O3 – 6,0-10,2. Ñîîòíîøåíèå SiO2/Àl2O3  - 13,5. 

Ìîäèôèöèðîâàííûå ôîðìû êëèíîïòèëîëèòà ïîëó÷àëè àêòèâàöèåé 

ìèíåðàëüíîé êèñëîòîé è òåðìîîáðàáîòêîé àììîíèéíîé ôîðìû. Êèñëîòíàÿ 

àêòèâàöèÿ îñóùåñòâëÿëàñü ïóòåì îáðàáîòêè îáðàçöîâ ñîëÿíîé êèñëîòîé 

ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè (ÍÊë). Óñëîâèÿ êèñëîòíîãî ìîäèôèöèðîâàíèÿ:  

ôðàêöèÿ öåîëèòà  1,5-2,0 ìì, îòíîøåíèå Ò : Æ  1:10 (ìàññ.), òåìïåðàòóðà 

îáðàáîòêè 94-98 îÑ, âðåìÿ êîíòàêòèðîâàíèÿ äî 10 ÷àñîâ. Êîíöåíòðàöèþ 

ñîëÿíîé êèñëîòû âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ îò 0,5 äî 10 í. Âëèÿíèå êèñëîòíîé 

àêòèâàöèè íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðèðîäíûõ öåîëèòîâ èçó÷åíî 

õèìè÷åñêèì, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì è ðåíòãåíîãðàôè÷åñêèì ìåòîäàìè.  
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Èç ïðèðîäíîãî öåîëèòà â âûøåîïèñàííûõ óñëîâèÿõ ñèíòåçèðîâàíû åãî 

ìîäèôèöèðîâàííûå îáðàçöû – ÍÊë-1, ÍÊë-2, ÍÊë-3 è ÍÊë-4, êîòîðûå 

èñïîëüçîâàëè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà. Èçó÷àëè âëèÿíèå ñïîñîáà 

àêòèâàöèè öåîëèòîâ íà èõ àêòèâíîñòü â êðåêèíãå òåõíè÷åñêîãî ïàðàôèíà (ñ 

òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ 55 îÑ), à òàêæå âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ïðîöåññà è 

ìàññîâîé ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ íà îáùóþ êîíâåðñèþ ñûðüÿ è âûõîä 

öåëåâûõ ïðîäóêòîâ, â êà÷åñòâå êîòîðûõ âûñòóïàþò àëüôà-îëåôèíû. 

Êðåêèíã òåõíè÷åñêîãî ïàðàôèíà îñóùåñòâëÿëè â òðóá÷àòîì ðåàêòîðå 

ïðîòî÷íîãî òèïà ñî ñòàöèîíàðíûì ñëîåì êàòàëèçàòîðà. Îáúåì êàòàëèçàòîðà 

5 ñì3, òåìïåðàòóðó êðåêèíãà ìåíÿëè îò 400 äî 540 - 570 îÑ, ìàññîâóþ 

ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ – 2 è 4 ÷àñ-1. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü îïûòà 30 ìèí. 

Ðåãåíåðàöèþ êàòàëèçàòîðà ïðîâîäèëè ïîñëå êàæäîãî îïûòà â òîêå ñóõîãî 

âîçäóõà â òå÷åíèå 3 ÷àñîâ ïðè 600 îÑ. 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîäóêòàìè êðåêèíãà ïàðàôèíà íà ñèíòåçèðîâàííûõ 

êàòàëèçàòîðàõ ÿâëÿþòñÿ: æèäêàÿ ôðàêöèÿ, ñîäåðæàùàÿ íåïðåâðàùåííûé 

ïàðàôèí; ãàçîîáðàçíûå óãëåâîäîðîäû – êðåêèíã-ãàçû è êîêñ îò 1,0 äî 2,3 %. 

Æèäêèå ôðàêöèè ïîäâåðãàëè âàêóóìíîé äèñòèëëÿöèè ñ ïîëó÷åíèåì 

îëåôèíñîäåðæàùèõ ôðàêöèé (öåëåâûõ ïðîäóêòîâ), âûêèïàþùèõ äî 320 îÑ è 

êóáîâîãî îñòàòêà. Ïîëó÷åííûå öåëåâûå ïðîäóêòû õàðàêòåðèçîâàëè ïî 

ïîêàçàòåëþ ïðåëîìëåíèÿ, ñîäåðæàíèå íåïðåäåëüíûõ óãëåâîäîðîäîâ 

îïðåäåëÿëè ïî áðîìíîìó ÷èñëó. Èíäèâèäóàëüíûé óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ 

îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÃÆÕ íà õðîìàòîãðàôå «Hawlett Packard». 

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû ñðàâíèòåëüíûå äàííûå ïî êàòàëèòè÷åñêîé 

àêòèâíîñòè ìîäèôèöèðîâàííûõ â ðàçëè÷íûõ óñëîâèÿõ öåîëèòîâ â êðåêèíãå 

òåõíè÷åñêîãî ïàðàôèíà. 

Êàòàëèçàòîð 
Ò,  
î Ñ 

Âûõîä öåëåâûõ 

ïðîäóêòîâ,  

% 

Êîíâåðñèÿ, 

% 

Ñîäåðæàíèå 

îëåôèíîâ, 

% 

Áðîìíîå 

÷èñëî 

ÍÊë-1 540 16,8 41,2 70,5 113,0 

ÍÊë-2 540 26,0 56,8 74,6 84,9 

ÍÊë-3 530 19,0 33,7 72,9 53,4 

ÍÊë-4 540 31,9 56,0 65,7 60,0 
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Ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü 

ìîäèôèöèðîâàííûõ öåîëèòîâ â ïðåâðàùåíèè ñìåñè òâåðäûõ í-àëêàíîâ 

óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó: ÍÊë-4 > ÍÊë-2 > ÍÊë-1 > ÍÊë-3 è çàâèñèò îò 

ñïîñîáà ìîäèôèöèðîâàíèÿ, âëèÿþùåãî íà õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è ñòðóêòóðó 

ìèíåðàëà. Òàê, âûõîä àëüôà-îëåôèíîâ â 2 ðàçà âûøå íà êàòàëèçàòîðå, 

ïîëó÷åííîì îáðàáîòêîé îðãàíè÷åñêîé êèñëîòîé – ÍÊë-4, â êîòîðîì 

ñîäåðæàíèå îêñèäà æåëåçà ìèíèìàëüíî – 1,2 % ìàññ. Ïðîäóêòû ñîñòîÿò â 

îñíîâíîì èç àëüôà-îëåôèíîâ Ñ10-Ñ16, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ïîëóïðîäóêòàìè 

äëÿ ñèíòåçà áàçîâûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ìàñåë. 
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ÄÅÃÈÄÐÈÐÎÂÀÍÈÅ ËÅÃÊÈÕ ÀËÊÀÍÎÂ Ñ1 - Ñ4  

Â ÂÎÑÑÒÀÍÎÂÈÒÅËÜÍÎÉ ÑÐÅÄÅ 

 

Êîíóñïàåâ Ñ.Ð., Êàäèðáåêîâ Ê.À., Óòåëáàåâà À.Á., Êóðáàíãàëèåâà Ã.Â., 

Êàäèðáåêîâ Å.Ê. 

 

ÄÃÏ Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ íàóê èì. À.Á. Áåêòóðîâà ÐÃÏ ÖÕÒÈ ÌÎÍ ÐÊ,  

Àëìàòû, Êàçàõñòàí 

E-mail: kkairati@mail.ru 

 

Èçó÷åíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëîâ 8 ãðóïïû, íàíåñåííûõ íà ïðèðîäíûé 
öåîëèò, ïðè äåãèäðèðîâàíèè ñìåñè ëåãêèõ àëêàíîâ â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå. 
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå âîäû â ñèñòåìå óâåëè÷èâàåò âûõîä îëåôèíîâ è èçó÷åííûå 
ìåòàëëû ïî àêòèâíîñòè â ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ñìåñè ëåãêèõ àëêàíîâ ðàñïîëàãàþòñÿ â 
ðÿä Rh> Pt > Ru>Pd ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ ?γ–A?l2O3 è Rh>Ru>Pt>Pd â 
ñëó÷àå ìîäèôèöèðîâàííîãî ïðèðîäíîãî öåîëèòà. Ïðèðîäíûé öåîëèò îêàçûâàåò 
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ìåòàëëîâ. 

 

Êàòàëèòè÷åñêîå äåãèäðèðîâàíèå óãëåâîäîðîäîâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç 

îñíîâíûõ ìåòîäîâ ïåðåâîäà îòíîñèòåëüíî èíåðòíîé ìîëåêóëû àëêàíîâ â áîëåå 

ðåàêöèîííîñïîñîáíûå îëåôèíû. Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì è ïàòåíòíûì 

äàííûì, äëÿ ïîëó÷åíèÿ íèçøèõ îëåôèíîâ ïðåäïî÷òèòåëüíåå äåãèäðèðîâàíèå 

áåç êèñëîðîäà, ÷åì äåãèäðèðîâàíèå â åãî ïðèñóòñòâèè. Áîëåå òîãî, ïðè 

ïðîâåäåíèè äåãèäðèðîâàíèÿ ëåãêèõ àëêàíîâ â îòñóòñòâèè êèñëîðîäà, 

îáðàçóåòñÿ âòîðîé öåííûé ïðîäóêò – âîäîðîä, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñàìûì 

óäîáíûì è ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûì âèäîì òîïëèâà è èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå 

âîññòàíîâèòåëÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññîâ. 

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ÷àñòüþ ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, 

íàïðàâëåííûõ íà óñòàíîâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé âëèÿíèÿ ïðèðîäû ìåòàëëîâ, 

íîñèòåëåé è ðàçëè÷íûõ ðàçáàâèòåëåé ñûðüÿ íà àêòèâíîñòü íàíåñåííûõ 

êàòàëèçàòîðîâ äåãèäðèðîâàíèÿ ñìåñè ëåãêèõ àëêàíîâ.  

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ 

ìåòàëëîâ 8 ãðóïïû, íàíåñåííûõ íà ãàììà-îêèñü àëþìèíèÿ, è 

ìîäèôèöèðîâàííûé ïðèðîäíûé öåîëèò Øàíêàíàéñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ  

(Í-ÖØÌ, Êàçàõñòàí) ïðè äåãèäðèðîâàíèè ñìåñè ëåãêèõ àëêàíîâ â 

ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà è ïàðîâ âîäû.  
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Îïûòû ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî òèïà ñî ñòàöèîíàðíûì ñëîåì 

êàòàëèçàòîðà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè, òåìïåðàòóðó èçìåíÿëè îò 400-600 oC. 

Êàòàëèçàòîðû ãîòîâèëè ìåòîäîì ïðîïèòêè ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå. Â êà÷åñòâå 

èñõîäíîãî ñûðüÿ èñïîëüçîâàëè ñìåñü ëåãêèõ àëêàíîâ â âèäå ïîïóòíîãî 

íåôòÿíîãî ãàçà. Ñîñòàâ ñûðüÿ (ÏÁÑ – ïðîïàí áóòàíîâîé ñìåñè), ïî äàííûì 

ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè, áûë ñëåäóþùèì: ìåòàí ~ 3,7; ýòàí ~20,7; ïðîïàí 

~46,2; áóòàí ~10,8; i–áóòàí ~18,6 %. Ñêîðîñòè ïîäà÷è èñõîäíîé ñìåñè 

ñîñòàâëÿëè 60, 120, 240, 350, 630, 1200 è 2400 ÷-1. Îáúåìíîå ñîîòíîøåíèå 

èñõîäíîå ñûðüå : âîäîðîä âàðüèðîâàëè â ïðåäåëàõ 1-20:1, à èñõîäíîå ñûðüå: 

âîäÿíîé ïàð 1:1-10. Êîíòðîëü çà ñîñòàâàìè èñõîäíîé ñìåñè è êîíòàêòíîãî ãàçà 

îñóùåñòâëÿëè õðîìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì. Ñîäåðæàíèå îëåôèíîâ â 

êîíòàêòíîì ãàçå äîïîëíèòåëüíî îïðåäåëÿëè ïî áðîìíîé âîäå íà 

ãàçîàíàëèçàòîðå. Êàòàëèòè÷åñêèå àêòèâíîñòè âñåõ ïðèãîòîâëåííûõ 

êàòàëèçàòîðîâ îöåíèâàëè ïî âûõîäó îëåôèíîâ. 

Ïîëó÷åííûå íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî ïðè 

äåãèäðèðîâàíèè ñìåñè ëåãêèõ àëêàíîâ â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà íà íàíåñåííûõ 

Rh, Pt, Ru, Pd/γ?–A?l2O3 êàòàëèçàòîðàõ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 400–480 oÑ â 

êîíòàêòíîì ãàçå îáùåå ñîäåðæàíèå îëåôèíîâ íå ïðåâûøàåò 2,0 %, òîëüêî 

íà÷èíàÿ ñ 500 oÑ íàáëþäàåòñÿ åãî íåçíà÷èòåëüíûé ðîñò íà âñåõ êàòàëèçàòîðàõ. 

Íàèáîëüøèé âûõîä îëåôèíîâ ñîñòàâëÿåò 3,8 %, íà Pt/γ?–A?l2O3  è 5,2 % íà 

Ru/γ?–A?l2O3 ïðè 600 oÑ. Òàêèå æå íåçíà÷èòåëüíûå âûõîäû íàáëþäàþòñÿ íà 

ìåòàëëàõ 8 ãðóïïû, íàíåñåííûõ íà ìîäèôèöèðîâàííûé öåîëèò, ãäå 

ìàêñèìàëüíûé âûõîä îëåôèíîâ ñîñòàâëÿåò 6,3 % íà Pt/Í–ÖØÌ, íî óæå ïðè 

400 îC. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû âûõîä îëåôèíîâ ñíèæàåòñÿ, ýòî 

õàðàêòåðíî äëÿ âñåõ êàòàëèçàòîðîâ äàííîé ñåðèè.  

Íàëè÷èå âîäÿíîãî ïàðà â ñèñòåìå ñïîñîáñòâóåò ïîâûøåíèþ ñóììàðíîãî 

âûõîäà îëåôèíîâ íà èçó÷åííûõ êàòàëèçàòîðàõ. Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò 

ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, â ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû ïðè 560 – 580 îC íà 

1,0 % Rh/?γ–?Àl2O3 è 1,0 % Pt/γ?–A?l2O3 âûõîä îëåôèíîâ äîñòèãàåò 18,1 è 16,0 % 

ñîîòâåòñòâåííî. Íàëè÷èå ïàðîâ âîäû ñóùåñòâåííî ñêàçûâàåòñÿ  è íà ðåàêöèè, 

ïðîâîäèìîé íà ìîäèôèöèðîâàííûõ ïðèðîäíûõ öåîëèòàõ. Â èçó÷åííûõ 

óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà ñóììàðíûé âûõîä îëåôèíîâ òàêæå ðàñòåò, ïðè ýòîì 

áîëåå àêòèâíûìè ïðè äåãèäðèðîâàíèè ñìåñè ëåãêèõ àëêàíîâ ÿâëÿþòñÿ 
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ðîäèåâûå è ðóòåíèåâûå êàòàëèçàòîðû. Ìàêñèìàëüíûé âûõîä îëåôèíîâ 

íàáëþäàåòñÿ íà 1,0 % Rh/Í-ÖØÌ è ñîñòàâëÿåò 18,0 % ïðè 500 oC. 

Èçó÷åííûå ìåòàëëû ïî àêòèâíîñòè äåãèäðèðîâàíèÿ ñìåñè ëåãêèõ àëêàíîâ 

ðàñïîëàãàþòñÿ â ðÿä Rh>Pt>Ru>Pd ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ ? 

γ–?Al2O3 è Rh>Ru>Pt>Pd â ñëó÷àå ìîäèôèöèðîâàííîãî ïðèðîäíîãî öåîëèòà. 

Âîäà íå âñòóïàåò âî âçàèìîäåéñòâèå ñ êîìïîíåíòàìè ñèñòåìû. Äåéñòâèå âîäû, 

âèäèìî, ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ïðîñòðàíñòâåííî-óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð, 

ïðèâîäÿùèõ ê äîñòèæåíèþ íåðàâíîâåñíîñòè ðåàêöèè. 



 

 180 

ÏÐÈÐÎÄÍÛÅ ÀËÞÌÎÑÈËÈÊÀÒÛ ÊÀÇÀÕÑÒÀÍÀ – ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÛ 

ÐÈÔÎÐÌÈÍÃÀ 

 

Ìîéñà Ð.Ì., Æóáàíîâ Ê.À., Ñîëîõèíà Í.Í., Âàñèëèíà Ã.Ê, Ãàäæèåâ Ð.À., 

Øàðèôêàíîâà Ã.Í. 

 

ÍÈÈ íîâûõ õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé è ìàòåðèàëîâ ïðè ÊàçÍÓ èì. àëü-Ôàðàáè, 

Àëìàòû, Êàçàõñòàí 

E-mail: rinctm@kazsu.kz 

 

Èçó÷åíà àðîìàòèçèðóþùàÿ ñïîñîáíîñòü äåêàòèîíèðîâàííîãî ïðèðîäíîãî öåîëèòà, 
ìîäèôèöèðîâàííîãî íèêåëåì, íàíåñåííîãî íà ãëèíû Íàðûíêîëüñêîãî è Àòûðàóñêîãî 
ìåñòîðîæäåíèé, â ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèðîäà ìàòðèöû 
îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ è ãëóáèíó 
ïðåâðàùåíèÿ èñõîäíîãî í-îêòàíà. Âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ íà 
öåîëèòñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå, íàíåñåííîì íà ãëèíó Àòûðàóñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ, 
îòíîñÿùåéñÿ ê êàëüöèòíûì ïîðîäàì, çíà÷èòåëüíî âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì íà 
îñíîâå íàðûíêîëüñêîé ãëèíû, ñîäåðæàùåé â îñíîâíîì îêñèä êðåìíèÿ. 

 

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå 

êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìîäèôèöèðîâàííîãî äåêàòèîíèðîâàííîãî ïðèðîäíîãî 

öåîëèòà, íàíåñåííîãî íà ãëèíû Íàðûíêîëüñêîãî è Àòûðàóñêîãî 

ìåñòîðîæäåíèé, êîòîðûå ðåçêî ðàçëè÷àþòñÿ ïî êîëè÷åñòâó îêñèäîâ. Â òî âðåìÿ 

êàê ãëèíà Àòûðàó îòíîñèòñÿ ê êàëüöèòàì (51,0 ìàñ.  % CaO), â íàðûíêîëüñêîé 

ãëèíå ïðåîáëàäàåò îêñèä êðåìíèÿ (40,5 ìàñ. % SiO2). 

Èññëåäîâàíèå ïðîöåññà ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà ïðîâîäèëè íà ïðîòî÷íîé 

óñòàíîâêå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 400-450 oÑ â àòìîñôåðå âîäîðîäà ïðè 

ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 1,0 ÷àñ-1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû â 

òàáëèöàõ 1-2. 
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Òàáëèöà 1. Âëèÿíèå ïðèðîäû èñõîäíîé ãëèíû íà àðîìàòèçèðóþùóþ 
ñïîñîáíîñòü ìîäèôèöèðîâàííûõ íèêåëåì öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ 
(5 % Ni/15 % Íöåîëèò+85 % ãëèíà) â ðåàêöèè ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà.  

Wïîäà÷è ñûðüÿ=1 ÷àñ-1; âîññòàíîâëåíèå â òîêå âîäîðîäà 2 ÷àñà. 

ãëèíà Íàðûíêîëüñêîãî 

ìåñòîðîæäåíèÿ 

ãëèíà Àòûðàóñêîãî 

ìåñòîðîæäåíèÿ 

¹ ãðóïïîâîé 

óãëåâîäîðîäíûé 

ñîñòàâ 400 oÑ 450 oÑ 400 oÑ 450 oÑ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

ïàðàôèíû 

èçîïàðàôèíû 

àðåíû 

íàôòåíû 

îëåôèíû 

ñòåïåíü êîíâåðñèè 

64,9 

2,5 

29,5 

2,6 

0,6 

36 

54,1 

3,2 

39,8 

2,4 

0,5 

47 

50,8 

4,0 

42,9 

1,8 

0,5 

50 

42,1 

2,5 

53,4 

1,7 

0,4 

59 

 

Òàáëèöà 2. Âëèÿíèå ðåöèðêóëÿöèè ñûðüÿ íà êîëè÷åñòâåííûé ñîñòàâ 
ïðîäóêòîâ ïðåâðàùåíèÿ í-îêòàíà íà ìîäèôèöèðîâàííûõ íèêåëåì 
öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðàõ (5 % Ni/15 % Íöåîëèò+85 % ãëèíà).  

Wïîäà÷è ñûðüÿ=1 ÷àñ-1; òåìïåðàòóðà 450 oÑ; âîññòàíîâëåíèå â òîêå 
âîäîðîäà 2 ÷àñà. 

ãëèíà 

Íàðûíêîëüñêîãî 

ìåñòîðîæäåíèÿ 

ãëèíà Àòûðàóñêîãî 

ìåñòîðîæäåíèÿ 

¹ ãðóïïîâîé 

óãëåâîäîðîäíûé 

ñîñòàâ 

I öèêë II öèêë I öèêë II öèêë 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

ïàðàôèíû 

èçîïàðàôèíû 

àðåíû 

íàôòåíû 

îëåôèíû 

ñòåïåíü êîíâåðñèè 

61,4 

2,3 

34,8 

1,2 

0,2 

38 

6,7 

5,6 

84,0 

2,8 

0,5 

98 

42,1 

2,5 

53,4 

1,7 

0,4 

59 

2,3 

5,8 

90,1 

1,3 

0,5 

97 

 

Ñîãëàñíî äàííûì òàáëèö 1-2 îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì ïðåâðàùåíèÿ  

í-îêòàíà íà ìîäèôèöèðîâàííîì 5 % Ni öåîëèòñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå 

ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ àðîìàòèçàöèè. Â ñîñòàâå æèäêîãî êàòàëèçàòà íà 

îïòèìàëüíîì îáðàçöå (5 % Ni Íöåîëèò/èñõîäíàÿ ãëèíà ìåñòîðîæäåíèÿ 

Àòûðàó) ïðè òåìïåðàòóðå 450 oÑ îáíàðóæåíî 53,4 ìàñ. % àðîìàòè÷åñêèõ 
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óãëåâîäîðîäîâ, â òîì ÷èñëå áåíçîë, òîëóîë, ýòèëáåíçîë è î-, ì-, ð-êñèëîëû, 

ïðè÷åì íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî àðåíîâ ïðåäñòàâëåíî î-êñèëîëîì  

(22,1 ìàñ.%). Âûõîä èçîïàðàôèíîâ íå ïðåâûøàåò 2,5 ìàñ. %, â ñîñòàâå 

æèäêîãî êàòàëèçàòà ïðèñóòñòâóþò òàêæå íåçíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà 

íàôòåíîâûõ è îëåôèíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå 

ìàòðèöû ãëèíû Íàðûíêîëüñêîãî ìåñòîðîæäåíèÿ âûõîä àðåíîâ ñíèæàåòñÿ íà 

12 %. 

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ïðåâðàùåíèþ 

í-îêòàíà íà ìîäèôèöèðîâàííîì ïðèðîäíîì öåîëèòå ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, 

÷òî êàòàëèçàòîðû, ñèíòåçèðîâàííûå íà îñíîâå ïðèðîäíûõ àëþìîñèëèêàòîâ, 

ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àðîìàòèçèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü. Âûõîä àðîìàòè÷åñêèõ 

óãëåâîäîðîäîâ è ãëóáèíà ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà îïðåäåëÿþòñÿ ïðèðîäîé 

ìàòðèöû. 
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ÔÎÑÔÎÐÍÎÊÈÑËÎÒÍÛÕ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ ÎËÈÃÎÌÅÐÈÇÀÖÈÈ 
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Êàòàëèçàòîðû òèïà «òâåðäàÿ» ôîñôîðíàÿ êèñëîòà øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â 

ïðîöåññàõ ïîëèìåðèçàöèè. Îáû÷íî èõ ïîëó÷àþò èç ïðèðîäíûõ êðåìíèé 

ñîäåðæàùèõ ìàòåðèàëîâ (êèçåëüãóð, äèàòîìèò) è ôîñôîðíîé êèñëîòû. 

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ âêëþ÷àåò â ñåáÿ «ñâîáîäíóþ» 

ôîñôîðíóþ êèñëîòó, "àêòèâíûé" íîñèòåëü, ñîñòîÿùèé èç ôîñôàòîâ êðåìíèÿ, è 

èíåðòíóþ ÷àñòü íîñèòåëÿ. Îñíîâíûìè íåäîñòàòêàìè òàêèõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ èõ 

íèçêàÿ ýêñïëóàòàöèîííàÿ ïðî÷íîñòü â óñëîâèÿõ ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè, 

ïðèâîäÿùàÿ ê ïðåæäåâðåìåííîìó ðàçðóøåíèþ êàòàëèçàòîðà [1, 2]. Êîíòðîëü 

êà÷åñòâà ôîñôîðíîêèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ è 

ýêñïëóàòàöèè îñóùåñòâëÿåòñÿ, îáû÷íî, õèìè÷åñêèìè ìåòîäàìè ïî ñîäåðæàíèþ 

"ñâîáîäíîãî", îáùåãî ôîñôîðà è ãèäðîëèçóåìîñòè êàòàëèçàòîðà [3].  

Èçó÷åí ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ôîñôîðíîêèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðîâ íà 

îñíîâå ñèíòåòè÷åñêîãî è ïðèðîäíîãî êðåìíèéñîäåðæàùåãî ñûðüÿ. Ïîêàçàíî, 

÷òî ñîîòíîøåíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé ôîñôàòîâ êðåìíèÿ è 

"ñâîáîäíîé" ôîñôîðíîé êèñëîòû îïðåäåëÿåòñÿ ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì 

SiO2/P2O5, òåìïåðàòóðîé è âðåìåíåì ïðîêàëêè êàòàëèçàòîðà.  

Ìåòîäàìè ßÌÐ 31Ð è ðåíòãåíîôàçíîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) óñòàíîâëåíû 

êîððåëÿöèè ìåæäó ñîñòîÿíèåì ôîñôîðà â êàòàëèçàòîðå, êðèñòàëëè÷åñêîé 

ñòðóêòóðîé ôîñôàòîâ è ñâîéñòâàìè êàòàëèçàòîðà. Íà÷àëüíàÿ àêòèâíîñòü 

êàòàëèçàòîðà, îïðåäåëÿåìàÿ ñîäåðæàíèåì "ñâîáîäíîé" îðòî- è ïîëèôîñôîðíîé 

êèñëîò, êîððåëèðóåò ñ èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â 

ñïåêòðàõ ßÌÐ 31Ð, èìåþùèõ õèìè÷åñêèå ñäâèãè δ = 0 è δ = –(10-12) ððì. Â 

ïðîöåññå ðàáîòû êàòàëèçàòîðà "ñâîáîäíàÿ"  ôîñôîðíàÿ êèñëîòà  îáðàçóåòñÿ â 

ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà "àêòèâíîãî" íîñèòåëÿ – ãèäðîëèçóåìûõ ôîñôàòîâ 

êðåìíèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî "àêòèâíûì" íîñèòåëåì ÿâëÿþòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèå 
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ïèðîôîñôàòû êðåìíèÿ ãåêñàãîíàëüíîé è òåòðàýäðè÷åñêîé (ïî ASTM E 157-70) 

ìîäèôèêàöèé. Èõ ñîäåðæàíèå îïðåäåëÿåò ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû 

ôîñôîðíîêèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà. Ïèðîôîñôàòû êðåìíèÿ ðàçëè÷íûõ 

êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäèôèêàöèé èäåíòèôèöèðîâàíû â ñïåêòðå ßÌÐ 31Ð 

ïîëîñîé ïîãëîùåíèÿ ñ õèìè÷åñêèì ñäâèãîì â îáëàñòè δ = – (52 – 54) ððì. Â 

ÐÔÀ ãåêñàãîíàëüíàÿ ìîäèôèêàöèÿ ïèðîôîñôàòà õàðàêòåðèçóåòñÿ íàáîðîì 

äèôðàêöèîííûõ îòðàæåíèé ñ dhkc= 5,91; 3,86; è 2,96 A, à òåòðàãîíàëüíàÿ – 

3,69; 3,35; 3,26 A. Ëèíèÿ â ßÌÐ 31Ð ñïåêòðå ñ δ = - (44-45) ððì îáóñëîâëåíà 

íàëè÷èåì â êàòàëèçàòîðå îðòîôîñôàòîâ êðåìíèÿ ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ 

ìîäèôèêàöèé (5SiO2:3P2O5; 3SiO2:2P2O5; 2SiO2:P2O5), ïðåäñòàâëÿþùèõ 

èíåðòíóþ ÷àñòü íîñèòåëÿ. 

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîçâîëÿþò, èñïîëüçóÿ äàííûå ßÌÐ 
31Ð è ÐÔÀ ìåòîäîâ, îïòèìèçèðîâàòü õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êàòàëèòè÷åñêîé 

êîìïîçèöèè, óñëîâèÿ ðàçëè÷íûõ ñòàäèé å¸ ïðèãîòîâëåíèÿ, à òàêæå 

ïðîãíîçèðîâàòü ïîâåäåíèå êàòàëèçàòîðà â ïðîöåññàõ îëèãîìåðèçàöèè.  
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Â ðàáîòå ðàññìîòðåíî âëèÿíèå òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (òåìïåðàòóðà ðåàêöèè, 
ñêîðîñòü ïîäà÷è ñûðüÿ, íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå âîäîðîäñîäåðæàùåé ñðåäû) íà 
ñåëåêòèâíîñòü ïðåâðàùåíèÿ ïðÿìîãîííûõ áåíçèíîâûõ è äèçåëüíûõ ôðàêöèé ñåðíèñòûõ 
ãàçîâûõ êîíäåíñàòîâ íà öåîëèòñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå òèïà ÈÊ-30.  
 

Íàäåæíîå ñíàáæåíèå ìîòîðíûìè (äèçòîïëèâî è àâòîáåíçèíû) òîïëèâàìè 
ìíîãèõ ðåãèîíîâ ñòðàíû ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç àêòóàëüíûõ çàäà÷ ðàçâèòèÿ 

îòå÷åñòâåííîé ýêîíîìèêè. Äëÿ ðåøåíèÿ ýòîé çàäà÷è â îòäàëåííûõ ðåãèîíàõ, 
îáëàäàþùèõ çàïàñàìè íåôòè èëè ãàçîâîãî êîíäåíñàòà, ñîçäàþò ìàëîòîí-
íàæíûå óñòàíîâêè, ïîçâîëÿþùèå ïðîèçâîäèòü ìîòîðíûå òîïëèâà (äèçòîïëèâî 
è àâòîáåíçèíû) íåïîñðåäñòâåííî íà ìåñòàõ äîáû÷è óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ. 

Îäíàêî â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðÿìîãîííûå ôðàêöèè íåôòåé è ãàçîâûõ êîíäåíñàòîâ 
ñîäåðæàò çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé, ÷òî íå ïîçâîëÿåò 
íåïîñðåäñòâåííî èõ èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ìîòîðíîãî òîïëèâà èëè åãî 
êîìïîíåíòà è òðåáóåò èõ äàëüíåéøåé ïåðåðàáîòêè, âêëþ÷àþùåé ñòàäèþ 

ãèäðîî÷èñòêè, ÷òî ñóùåñòâåííî ïîâûøàåò ñåáåñòîèìîñòü ïðîäóêöèè.  
Îäíèì èç ïðîöåññîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïðîèçâîäèòü àâòîáåíçèíû èç ñåðíèñòûõ 

áåíçèí-ëèãðîèíîâûõ ôðàêöèé, ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ öåîôîðìèíã, îñíîâàííûé íà 

ïðèìåíåíèè êàòàëèçàòîðà òèïà ÈÊ-30, ñîäåðæàùåãî öåîëèò ïåíòàñèë, è 
îñóùåñòâëåíèå êîòîðîãî âîçìîæíî áåç ïðèìåíåíèÿ âîäîðîäñîäåðæàùåé ñðåäû.  

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûëî èññëåäîâàíèå âëèÿíèå óñëîâèé ðåàêöèè íà 
ñåëåêòèâíîñòü ïðåâðàùåíèÿ ñåðíèñòûõ äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé íà 

öåîëèòñîäåðæàùåì êàòàëèçàòîðå öåîôîðìèíãà ÈÊ-30-1. Â êà÷åñòâå ñûðüÿ 
èñïîëüçîâàëè ïðÿìîãîííûå ôðàêöèè ãàçîâûõ êîíäåíñàòîâ ðàçëè÷íûõ 
ìåñòîðîæäåíèé: Îðåíáóðãñêîãî (ôð. 35-160 îÑ, 1,15 % ìàññ. îáùåé ñåðû), 
Êàðà÷àãàíàê (ôð. 45-215 îÑ, 0,27 % ìàññ. îáùåé ñåðû) è Æàíàæîë  

(ôð. 40-170 îÑ, 0,32 % ìàññ. îáùåé ñåðû è ôð. 170-340 îÑ, 0,29 % ìàññ. îáùåé 
ñåðû). ×àñòü îñíîâíûõ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1 è 2. 
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèè íà ñîäåðæàíèå îáùåé ñåðû â 
æèäêèõ êàòàëèçàòàõ öåîôîðìèíãà ïðÿìîãîííûõ áåíçèíîâûõ (à) è äèçåëüíûõ 
(á) ôðàêöèé. 
à) 1, 2, 3 – æàíàæîëñêîãî (1), îðåíáóðãñêîãî (2) è êàðà÷àãàíàêñêîãî (3) 
ãàçîâîãî êîíäåíñàòà; 
á) 1, 2 – æàíàæîëñêîãî ãàçîâîãî êîíäåíñàòà â ïðèñóòñòâèè âîäîðîäà (2) è 
áåç íåãî (1). 
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèè íà ïàäåíèå öåòàíîâîãî ÷èñëà (∆Ö×)  
í-ïàðàôèíîâ ïðÿìîãîííîé äèçåëüíîé ôðàêöèè æàíàæîëñêîãî ãàçîâîãî 
êîíäåíñàòà â ñðåäå  âîäîðîäà (2) è áåç íåãî (1). 

Â öåëîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåíèÿ ðàáîò ïîêàçàíî, ÷òî ãëóáèíà 

îáåññåðèâàíèÿ äèñòèëëÿòíûõ ôðàêöèé ñåðíèñòûõ ãàçîâûõ êîíäåíñàòîâ íà 

êàòàëèçàòîðàõ, ñîäåðæàùèõ öåîëèò ïåíòàñèë, çàâèñèò îò óñëîâèé ïðîöåññà, 

ïðèðîäû ñåðàîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñûðüÿ è ìîëåêóëÿðíî-ñèòîâîãî 

ýôôåêòà. Êðîìå ýôôåêòà îáåññåðèâàíèÿ óãëåâîäîðîäíûõ ôðàêöèé, â ïðîöåññå 

ïåðåðàáîòêå ïðÿìîãîííûõ áåíçèíîâ ïðîèñõîäèò ïîâûøåíèå èõ îêòàíîâîãî 

÷èñëà, à ïðè ïåðåðàáîòêå äèçåëüíûõ ôðàêöèé – ñíèæåíèå öåòàíîâîãî ÷èñëà 

ïîñëåäíèõ. 
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ÃÈÄÐÎÏÅÐÅÐÀÁÎÒÊÀ í-ÀËÊÀÍÎÂ È ÏÐßÌÎÃÎÍÍÎÃÎ ÁÅÍÇÈÍÀ  

ÍÀ ÖÅÎËÈÒÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ ÍÈÊÅËÜÂÎËÜÔÐÀÌÎÂÛÕ 

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀÕ 

 

Òóêòèí Á., Çàêóìáàåâà Ã.Ä., Íîñåíêî Þ.Ã. 

 

Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà è ýëåêòðîõèìèè èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî  

ÌÎÍ ÐÊ, Àëìàòû, Êàçàõñòàí; 

E-mail: orgcat@nursat.kz 

 

Â ðàáîòå èçó÷åíà ãèäðîïåðåðàáîòêà í-àëêàíîâ Ñ6-Ñ9 è ïðÿìîãîííîãî 

áåíçèíà íà öåîëèòñîäåðæàùèõ àëþìîíèêåëüâîëüôðàìîâûõ êàòàëèçàòîðàõ  

ÊÒ-30. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ãèäðîïåðåðàáîòêå í-àëêàíîâ Ñ6-Ñ9 ïðÿìîãîííîãî 

áåíçèíà ïðîòåêàþò ðåàêöèè ãèäðîêðåêèíãà, ãèäðîèçîìåðèçàöèè, àðîìàòèçàöèè 

è àëêèëèðîâàíèÿ. Ñòåïåíü ãèäðîêîíâåðñèè í-àëêàíîâ çàâèñèò îò äëèíû Ñ-Ñ 

öåïè è óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. 

Â íåôòåïåðåðàáàòûâàþùåé ïðîìûøëåííîñòè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ 

ãèäðîïåðåðàáîòêè îáû÷íî èñïîëüçóþòñÿ íàíåñåííûå íèêåëü-ìîëèáäåíîâûå 

êàòàëèçàòîðû. Öåîëèòñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû, ñèíòåçèðîâàííûå íà îñíîâå 

âîëüôðàìà, ìàëî èññëåäîâàíû.  

Íàìè èçó÷åíà àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà ÊÒ-30 â ïðîöåññå ãèäðîïåðåðàáîòêè 

í-àëêàíîâ Ñ6-Ñ9 è ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà â ëàáîðàòîðíîé ïðîòî÷íîé 

óñòàíîâêå ïðè òåìïåðàòóðå 320-450 îÑ, äàâëåíèè 3,0 ÌÏà, îáúåìíîé ñêîðîñòè 

ïîäà÷è ñûðüÿ 1-4 ÷àñ-1. Êàòàëèçàòîðû ãîòîâèëè ïðîïèòêîé ñìåñè 

äåêàòèîíèðîâàííîãî öåîëèòà HZSM-5 è ãèäðîêñèäà àëþìèíèÿ âîäíûìè 

ðàñòâîðàìè ñîëåé íèêåëÿ, âîëüôðàìà è äð. Êàòàëèçàòðû ñóëüôèäèðîâàëè 

ýëåìåíòàðíîé ñåðîé. 

Ïðè ãèäðîïåðåðàáîòêå í-àëêàíîâ íà êàòàëèçàòîðå ÊÒ-30 â ïðîäóêòàõ 

ðåàêöèè îáíàðóæåíû Ñ4-Ñ9 èçîàëêàíû, Ñ1-Ñ9 í-àëêàíû è àðîìàòè÷åñêèå 

óãëåâîäîðîäû. Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ í-àëêàíîâ è 

íàïðàâëåíèå ðåàêöèè çàâèñèò îò èõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è óñëîâèé 

ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. Ñ óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿðíîé ìàññû í-àëêàíîâ 
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íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå ñòåïåíè êîíâåðñèè (400 îÑ) â ðÿäó:  

í-Ñ6-Ñ14 (99,0 %) > í-Ñ7-Ñ16(87,0 %) > í-Ñ8-Ñ18(82,3 %) > í-Ñ9-Ñ20(70,6 %). 

Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîöåññà îò 320 äî 450 îÑ ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå 

ñòåïåíè êîíâåðñèè í-ãåêñàíà îò 61,2 äî 99,8 %, í-ãåïòàíà îò 54,3 äî 91,4 %,  

í-îêòàíà îò 40,0 äî 89,0 %, í-íîíàíà îò 31,6 äî 91,9 %. Ïðè ïîâûøåíèè 

òåìïåðàòóðû çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, ÷òî 

ñâÿçàíî ñ óñèëåíèåì ðåàêöèè ãèäðîêðåêèíãà í-àëêàíîâ. Íàèáîëüøåå 

êîëè÷åñòâî ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ îáíàðóæåíî ïðè ãèäðîïåðåðàáîòêå  

í-ãåêñàíà (96,2 %) ïðè 450 îÑ. Êàòàëèçàòîð ÊÒ-30 áûë òàêæå èñïûòàí â 

ïðîöåññå ãèäðîïåðåðàáîòêè ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà ñ îêòàíîâûì ÷èñëîì 40. 

Ïîñëå ãèäðîïåðåðàáîòêè ïðè 380 îÑ (Ð=3,0 ÌÏà) îêòàíîâîå ÷èñëî èñõîäíîãî 

ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà ïîâûñèëîñü íà 25,5 ïóíêòîâ ïî èññëåäîâàòåëüñêîìó è 

22,2 ïóíêòà ïî ìîòîðíîìó ìåòîäàì. 

Ðàçðàáîòàííûé êàòàëèçàòîð â ïðîöåññå ãèäðîïåðåðàáîòêè í-àëêàíîâ Ñ6-Ñ9 

ïðÿìîãîííîãî áåíçèíà îáëàäàåò ïîëèôóíêöèîíàëüíûìè ñâîéñòâàìè: 

îäíîâðåìåííî ïàðàëëåëüíî è ïîñëåäîâàòåëüíî ïðîòåêàþò ðåàêöèè 

ãèäðîêðåêèíãà, ãèäðîèçîìåðèçàöèè, àðîìàòèçàöèè è àëêèëèðîâàíèÿ, ÷òî 

ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü âûñîêîîêòàíîâûé ýêîëîãè÷åñêèé ÷èñòûé áåíçèí. 
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ÊÐÅÊÈÍÃ ÒßÆÅËÎÃÎ ÍÅÔÒßÍÎÃÎ ÑÛÐÜß  

ÍÀ ÖÅÎËÈÒÑÎÄÅÐÆÀÙÈÕ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀÕ 

 

Ôàðõàäîâà Ã.Ò., Áàáàåâà Ô.À., Ìàìåäîâà Ò.À. 

 

Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ÍÀÍ Àçåðáàéäæàíà, Áàêó, 

Àçåðáàéäæàí 

E-mail: tarana_aslan@yahoo.com 

 

Ïóòåì îïòèìèçàöèè êîìïîçèöèè öåîëèò/ìàòðèöà ñèíòåçèðîâàíû íîâûå 

ìíîãîôóíêöèîíàëüíûå êàòàëèçàòîðû äëÿ êðåêèíãà òÿæåëîãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ, 

ñîäåðæàùèå óëüòðàñòàáèëüíûé öåîëèò òèïà Ó ñ ìîäóëåì 30, ñîâìåùàþùèå 

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ñ ïàññèâèðóþùèìè è ïðîìîòèðóþùèìè 

ñâîéñòâàìè. 

Íåîñïîðèìûì ïðåèìóùåñòâîì è îäíîé èç îñíîâíûõ òåíäåíöèé ðàçâèòèÿ 

êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü âîâëå÷åíèÿ â ïðîöåññ 

òÿæåëîãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ (ÒÍÑ) – âàêóóìíûõ ãàçîéëåé ñ âûñîêèì êîíöîì 

êèïåíèÿ, ìàçóòîâ, ãóäðîíîâ è ïðîäóêòîâ âòîðè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. 

Ïðîìûøëåííûå êàòàëèçàòîðû êðåêèíãà ÒÍÑ äîëæíû îáëàäàòü íàáîðîì 

õèìè÷åñêèõ (ñîñòàâ, ñòðîåíèå àêòèâíûõ öåíòðîâ, ñîñòîÿíèå ýëåìåíòîâ), 

ôèçè÷åñêèõ (ïîðèñòîñòü ñòðóêòóðû, ïðî÷íîñòü, íàñûïíîé âåñ, ôðàêöèîííûé 

ñîñòàâ, ôîðìà ãðàíóë) è ýêñïëóàòàöèîííûõ (àêòèâíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü, 

ñòîèìîñòü, ýêîëîãè÷íîñòü) ñâîéñòâ, îáåñïå÷èâàþùèõ âûñîêèé âûõîä áåíçèíà ñ 

ïðèåìëåìûì îêòàíîâûì ÷èñëîì, ïàññèâàöèþ âðåäíîãî äåéñòâèÿ íèêåëÿ è 

âàíàäèÿ, ýêîëîãè÷íîñòü ïðîèçâîäñòâà. 

Â ñâÿçè ñ ýòèì ðàçðàáîòêó ñîâðåìåííûõ êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà ÒÍÑ 

íóæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðåøåíèå ìíîãîôàêòîðíîé çàäà÷è, â êîòîðîé 

íàó÷íûå, òåõíîëîãè÷åñêèå è ýêñïëóàòàöèîííûå âîïðîñû íàõîäÿòñÿ â 

ôóíöêèîíàëüíîé âçàèìîñâÿçè. 

Ïðè ñîçäàíèè êàòàëèçàòîðîâ íåîáõîäèìî äîñòèæåíèå ðÿäà êîìïðîìèññîâ 

ìåæäó àêòèâíîñòüþ è ñòàáèëüíîñòüþ, õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì è ñòîèìîñòüþ, 

ïîðèñòîñòüþ ñòðóêòóðû è ïðî÷íîñòüþ, òåõíîëîãèåé ïðèãîòîâëåíèÿ è 

äîñòóïíîñòüþ èñõîäíûõ âåùåñòâ. 

Ïðè êîíñòðóèðîâàíèè öåîëèòñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà êðåêèíãà ÒÍÑ â 

äàííîé ðàáîòå îðèåíòèðîâàëèñü íà ñîçäàíèå îïòèìàëüíîé êîìïîçèöèè öåîëèò 

– ìàòðèöà, îáåñïå÷èâàþùåé ìàêñèìàëüíûé âûõîä áåíçèíà ïðè êðåêèðîâàíèè 
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âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ è ñìåñè âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ ñ ìàçóòîì áàêèíñêèõ íåôòåé, 

ïàññèâàöèþ íèêåëÿ è âàíàäèÿ, ñíèæåíèå âûáðîñîâ îêñèäîâ ñåðû è 

ìîíîîêñèäà óãëåðîäà. 

Â êà÷åñòâå öåîëèòîâîãî êîìïîíåíòà èñïîëüçîâàëñÿ ÐÇÝÍÓ 

óëüòðàñòàáèëüíûé è ÍÓ óëüòðàñòàáèëüíûé, â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ – ìåòà-

êàîëèí, â êà÷åñòâå ñâÿçóþùåãî – àëþìîñèëèêàòíûé ãåëü è ñèëèêàçîëü. 

Èñïîëüçîâàíèå öåîëèòà ÐÇÝÍÓ óëüòðàñòàáèëüíîãî ñ ìîäóëåì 30 

äèêòîâàëîñü òåì, ÷òî îí îáåñïå÷èâàåò àêòèâíîñòü, ñåëåêòèâíîñòü è 

òåðìîñòàáèëüíîñòü êàòàëèçàòîðà ïðè êðåêèíãå ÒÍÑ, à îòíîøåíèå 

SiO2/Al2O3=30 îáåñïå÷èâàåò ïðèåìëåìûé êîìïðîìèññ ìåæäó ãëóáèíîé 

äåàëþìèíèðîâàíèÿ è àêòèâíîñòüþ. Â êà÷åñòâå ÐÇÝ èññëåäîâàëèñü La, Zr, Ge, 

Nd, Pr, Pt, îáùàÿ ñóììà êîòîðûõ â ñîñòàâå êàòàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà íå áîëåå 

3,5 %. 

Â ýâîëþöèè ìàòðèö ïðîìûøëåííûõ êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà ïðè 

óòÿæåëåíèè ïåðåðàáàòûâàåìîãî ñûðüÿ òðàäèöèîííî ïðèìåíÿëèñü àêòèâíàÿ 

àëþìîñèëèêàòíàÿ ìàòðèöà, íåàêòèâíàÿ ìàòðèöà íà îñíîâå ñèëèêàçîëÿ è 

àêòèâíàÿ ìàòðèöà íà îñíîâå àëþìîçîëÿ. 

Ïðè êîíñòðóèðîâàíèè êàòàëèçàòîðîâ êðåêèíãà ÒÍÑ íàìè â ñîñòàâ 

êîìïîçèöèè êàòàëèçàòîðîâ áûëè âêëþ÷åíû â ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ òðè 

êîìïîíåíòà: àìîðôíûé àëþìîñèëèêàò êàê âûñîêîêèñëîòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ, 

íåàêòèâíûé ñèëèêàçîëü è êàîëèí. 

Êàîëèí èñïîëüçîâàëñÿ â êà÷åñòâå íàïîëíèòåëÿ. ßâëÿÿñü äåøåâûì 

ïðèðîäíûì ìèíåðàëîì, îí, îäíîâðåìåííî, ëåãêî ïîääàåòñÿ îáîãàùåíèþ, 

èìååò íèçêîå ñîäåðæàíèå ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ è âûñîêîå ñîäåðæàíèå îêñèäà 

àëþìèíèÿ. 

Äëÿ âîâëå÷åíèÿ åãî â ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà îí ïîäâåðãàëñÿ äèñïåðãàöèè äî 

ñðåäíåãî ðàçìåðà ÷àñòèö ìåíåå 1 ìêì. Êàîëèí íå îáëàäàåò ñâÿçóþùèìè 

ñâîéñòâàìè, âûñîêîå ñîäåðæàíèå åãî íåãàòèâíî ñêàçûâàåòñÿ íà ïðî÷íîñòè 

êàòàëèçàòîðà. Äëÿ êîìïåíñàöèè ïîòåðü ïðî÷íîñòè ïðèìåíÿëè 

âûñîêîýôôåêòèâíîå ñâÿçóþùåå ñèëèêàçîëü. 

Â õîäå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé áûëî ïîêàçàíî, ÷òî êîìïîçèöèÿ 

êàîëèí – àëþìîñèëèêàò – ñèëèêàçîëü ïîçâîëÿåò ñîçäàòü øèðîêîïîðèñòóþ 

ìàòðèöó, îáëàäàþùóþ íèçêîé êîêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòüþ. 

Äëÿ ñâÿçûâàíèÿ è ïåðåíîñà îêñèäîâ ñåðû èç ðåãåíåðàòîðà â ðåàêòîð è 

ïàññèâàöèè îòðàâëÿþùåãî äåéñòâèÿ òÿæåëûõ ìåòàëëîâ â ñîñòàâ ìàòðèöû áûëà 

ââåäåíà øïèíåëü MgAl2O4•MgO) è ïèðîôîñôàò íàòðèÿ. Äîæèã ìîíîîêñèäà 
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óãëåðîäà â äèîêñèä äîñòèãàëñÿ âêëþ÷åíèåì â ñîñòàâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ 

ïëàòèíû. 

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ìàòðèöà èãðàåò âàæíóþ ðîëü ïðè ôîðìèðîâàíèè îñíîâíûõ 

ñâîéñòâ öåîëèòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ (ÖÑÊ) êðåêèíãà ÒÍÑ, áûëà 

ñèíòåçèðîâàíà ñåðèÿ ìàòðèö è èñïûòàíà èõ ìèêðîàêòèâíîñòü. Îöåíåíû 

ðàñùåïëÿþùàÿ è êîêñîîáðàçóþùàÿ ñïîñîáíîñòè è îòíîøåíèå 

ïàðàôèí/îëåôèí îáðàçöîâ ïðè êðåêèíãå ìîäåëüíîãî óãëåâîäîðîäà n-ãåïòàíà  

Èçâåñòíî, ÷òî ìàòðèöà îáåñïå÷èâàåò ïåðâè÷íûé êðåêèíã îòíîñèòåëüíî 

êðóïíûõ óãëåâîäîðîäíûõ ìîëåêóë â ñîñòàâå ñâåæåãî ñûðüÿ è ñïîñîáñòâóåò 

çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ äîëè “öåîëèòíîãî” êðåêèíãà ñûðüÿ. Íà ÖÑÊ, 

èìåþùèõ ìàòðèöó ñ ñàìîé íèçêîé àêòèâíîñòüþ, íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíûé 

âûõîä ãàçà è êîêñà ïðè ìèíèìàëüíîì âûõîäå áåíçèíà è ëåãêîãî 

öèðêóëèðóþùåãî ãàçîéëÿ. Íà ÖÑÊ ñ ìàòðèöåé ñðåäíåé àêòèâíîñòè èìååò 

ìåñòî ìèíèìàëüíûé âûõîä êîêñà è ãàçà è çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñîêèé âûõîä 

áåíçèíà è ëåãêîãî öèðêóëèðóþùåãî ãàçîéëÿ. Íà ÖÑÊ ñ ìàêñèìàëüíî àêòèâíîé 

ìàòðèöåé çíà÷åíèÿ âûõîäîâ ïðîäóêòîâ íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå ìåæäó 

çíà÷åíèÿìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ ÖÑÊ ñ ìèíèìàëüíîé è ñðåäíåé àêòèâíîñòüþ 

ìàòðèöû. Òàêèì îáðàçîì âèäíî, ÷òî ñóùåñòâóåò îïòèìàëüíûé ñðåäíèé óðîâåíü 

àêòèâíîñòè ìàòðèöû, âûøå èëè íèæå êîòîðîãî âûõîä öåííûõ ïðîäóêòîâ 

êðåêèíãà ñíèæàåòñÿ.  

Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëè âûáðàíû îïòèìàëüíûå ìàòðèöû, îáëàäàþùèå 

ñðåäíèì óðîâíåì àêòèâíîñòè è íèçêîé êîêñîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòüþ. Íà 

áàçå èõ è óëüòðàñòàáèëüíîãî öåîëèòà ñèíòåçèðîâàíû îáðàçöû ÖÑÊ ñ 

ñîäåðæàíèåì öåîëèòíîãî êîìïîíåíòà 20-25 % ìàñ. Ïðè äîáàâëåíèè ZrO2 

àêòèâíîñòü îáðàçöîâ ÖÑÊ FCC óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ 

óâåëè÷åíèåì L-öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Ñîäåðæàíèå ïðîïèëåíà â 

ïðîïàí-ïðîïèëåíîâîé ôðàêöèè íàõîäèòñÿ íà óðîâíå 74-87 %. Ñîäåðæàíèå 

áóòèëåíîâ è èçî-áóòàíà â áóòàí-áóòèëåíîâîé ôðàêöèè ñîñòàâëÿþò 47-56 % è 

39-45 % ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü èõ êàê ýôôåêòèâíîå 

ñûðüå äëÿ íåôòåõèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. 
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Ãèäðîïîäãîòîâêà ñûðüÿ (âàêóóìíîãî äèñòèëëÿòà) íà êàòàëèçàòîðàõ 
íîâîãî ïîêîëåíèÿ ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü 
ïðîöåññà êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà. Â ðåçóëüòàòå ïåðåðàáîòêè 

ãèäðèðîâàííîãî ñûðüÿ íà óñòàíîâêå êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà óëó÷øàåòñÿ 
êà÷åñòâî ïîëó÷àåìîãî áåíçèíà, à òàêæå çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ 
àêòèâíîñòü è ñòàáèëüíîñòü ðàáîòû öåîëèòñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà 
êðåêèíãà. 

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïëàíîì ïåðñïåêòèâíîãî ðàçâèòèÿ ÎÀÎ ÀÍÕÊ íà 
ÍÏÇ ïðåäóñìàòðèâàåòñÿ ïðîâåäåíèå ðåêîíñòðóêöèè óñòàíîâêè 
ãèäðîî÷èñòêè Ë-24/6 ñ âíåäðåíèåì íà îäíîì èç áëîêîâ ïðîöåññà 

ãèäðèðîâàíèÿ âàêóóìíîãî äèñòèëëÿòà – ñûðüÿ äëÿ óñòàíîâêè 
êàòàëèòè÷åñêîãî êðåêèíãà ÃÊ-3. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ äàííîãî ïðîöåññà 
ðàçðàáîòàí íîâûé îòå÷åñòâåííûé êàòàëèçàòîð ÀÃÊÄ-400, ïîëó÷åííûé 
ïóòåì ïðîïèòêè àëþìîîêñèäíîãî íîñèòåëÿ îïòèìàëüíîé ïîðèñòîé 

ñòðóêòóðû ðàñòâîðàìè ñîëåé êîáàëüòà è ìîëèáäåíà è ïðîìîòèðîâàííûé 
ñîåäèíåíèÿìè ôîñôîðà è áîðà. 

Ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ ãèäðîî÷èñòêè ñìåñè âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ è 
áåíçèíà çàìåäëåííîãî êîêñîâàíèÿ è ïîäîáðàíû îïòèìàëüíûå 

òåõíîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà. 
Â êà÷åñòâå ñûðüÿ ïðè ïðîâåäåíèè èñïûòàíèé èñïîëüçîâàëè ñìåñü 

âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ (ôðàêöèÿ 360 – 560 îÑ) è áåíçèíà ïðîöåññà 

çàìåäëåííîãî êîêñîâàíèÿ â êîëè÷åñòâå äî 12 %. 
Ïðîöåññ ãèäðîî÷èñòêè òàêîãî ñûðüÿ èññëåäîâàëè ïðè ñëåäóþùèõ 

òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ: òåìïåðàòóðà 360-390 îÑ, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü 
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ïîäà÷è ñûðüÿ 1,0-1,5 ÷-1, äàâëåíèå 3,0-5,0 ÌÏà, ñîîòíîøåíèè ÂÑÃ: ñûðüå 
500 í. îá./îá. ñûðüÿ.  

Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ äàâëåíèÿ íà ñòåïåíü î÷èñòêè âàêóóìíîãî 
ãàçîéëÿ îò ñåðû áûëè ïðîâåäåíû îïûòû ïðè äàâëåíèÿõ 3,0; 4,0; 5,0 ÌÏà, 

îáúåìíîé ñêîðîñòè 1,0 -1,5 ÷-1 è òåìïåðàòóðå 370 îÑ. Ïðè Vñ - 1,0 ÷-1 è 
ïðè òåìïåðàòóðå 370 îÑ â èçó÷åííîì èíòåðâàëå äàâëåíèé ñîäåðæàíèå ñåðû 
âî ôðàêöèè 360-ê.ê. ñîñòàâëÿåò 0,10 - 0,14 %. Ïðè îáúåìíîé ñêîðîñòè  
1,5 ÷-1 ñîäåðæàíèå ñåðû ïðè Ð-3,0 ÌÏà ñîñòàâëÿåò - 0,22 %, ïðè 4,0 ÌÏà 

- 0,18 %, à ïðè 5,0 ÌÏà - 0,16 %. 
Ïðè ðàáîòå êàòàëèçàòîðà íà âàêóóìíîì ãàçîéëå ñ ê.ê. - 520 ïðè 

òåìïåðàòóðå 340îÑ è îáúåìíîé ñêîðîñòè 0,8 ÷-1 ñîäåðæàíèå ñåðû âî 

ôðàêöèè 360 - ê.ê. íå ïðåâûøàåò 0,10 %, à ïðè òåìïåðàòóðå 370 îÑ, 
îáúåìíîé ñêîðîñòè 1,5 ÷-1 ñîñòàâëÿåò 0,08 %.   

Íàäî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî êàòàëèçàòîð ÀÃÊÄ-400 â èçó÷åííîì 
èíòåðâàëå äàâëåíèé 3,0-5,0 ÌÏà, òåìïåðàòóð 360-390 îÑ è îáúåìíûõ 

ñêîðîñòåé 0,8-1,5 ÷-1 îáëàäàåò óìåðåííûìè êðåêèðóþùèìè ñâîéñòâàìè: 
âûõîä æèäêèõ ïðîäóêòîâ ñîñòàâëÿåò îêîëî 98 %. Íàäî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî 
â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ ñòåïåíü óäàëåíèÿ àçîòèñòûõ ñîåäèíåíèé ñîñòàâëÿåò 
35%, à ìåòàëëîâ (íèêåëü + âàíàäèé) – 40 %. 

Ñðàâíèòåëüíûå èñïûòàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî íîâûé êàòàëèçàòîð êàê ïî 
ñâîèì ïðî÷íîñòíûì ñâîéñòâàì, òàê è ïî àêòèâíîñòè çíà÷èòåëüíî 
ïðåâîñõîäèò èçâåñòíûå îòå÷åñòâåííûå àíàëîãè è íå óñòóïàåò çàðóáåæíûì, 

èñïîëüçóåìûì íà êîìïëåêñàõ Ã-43 – 107. 
Ïðèìåíåíèå êàòàëèçàòîðà ÀÃÊÄ-400 â ñî÷åòàíèè ñ ôîðêîíòàêòîì  

ÔÎÐ-1 ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîé ìåòîäèêè 
îñåðíåíèÿ îáåñïå÷èò ñíèæåíèå ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé äî 0,2 % ïðè 

ìåæðåãåíåðàöèîííîì öèêëå íå ìåíåå äâóõ ëåò ïðè îáùåì ñðîêå ñëóæáû 
íå ìåíåå 6 ëåò. 
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NiMo è ÑîÌî íàíî÷àñòèöû, ëîêàëèçîâàííûå íà êîíöàõ óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí 
(ÓÍÂ), ïîëó÷åíû ðàçëîæåíèåì ìåòàíà íà áèìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðàõ ïðè 500 – 550 °Ñ. 
Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü îáðàçóþùèõñÿ ñèñòåì ïðîòåñòèðîâàíà â ìîäåëüíîé ðåàêöèè 
ãèäðîãåíîëèçà òèîôåíà ïðè 300 °Ñ. Ïîêàçàíî, ÷òî àêòèâíîñòü ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö íà 
ÓÍÂ ñîïîñòàâèìà ñ àêòèâíîñòüþ âûñîêîäèñïåðñíûõ ñóëüôèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ, 
íàíåñåííûõ íà Ñèáóíèò. 

 

Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ðàçëîæåíèè óãëåâîäîðîäîâ è äðóãèõ óãëåðîäñîäåðæàùèõ 

ñîåäèíåíèé íà ìåòàëëàõ ïîäãðóïïû æåëåçà (Fe, Co, Ni) è èõ ñïëàâàõ 

ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå óãëåðîäíûõ íàíîâîëîêîí (ÓÍÂ) [1, 2]. Íàíî÷àñòèöû 

ìåòàëëè÷åñêèõ êàòàëèçàòîðîâ ëîêàëèçóþòñÿ íà êîíöàõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí, 

ïðîñòðàíñòâåííî ðàçäåëåíû è, òåì ñàìûì, çàùèùåíû îò ñïåêàíèÿ. 

Ïîëó÷åííûå ñèñòåìû ìîãóò áûòü àêòèâíû â äðóãèõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ. 

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç íàíîðàçìåðíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ 

NiMo è ÑîÌî ÷àñòèö íà ÓÍÂ, è òåñòèðîâàíèå èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè 

â ìîäåëüíîé ðåàêöèè ãèäðîäåñóëüôóðèçàöèè òèîôåíà (ÃÄÑ). 

NiMo è ÑîÌî íàíî÷àñòèöû, ëîêàëèçîâàííûå íà êîíöàõ ÓÍÂ ïîëó÷åíû 

ðàçëîæåíèåì ìåòàíà íà âûñîêîïðîöåíòíûõ Ni-Mo-Al2O3 è Ñî-Mo-Al2O3 

êàòàëèçàòîðàõ ïðè 550 è 500 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ. Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðíûõ è 

òåêñòóðíûõ ñâîéñòâ ñèíòåçèðîâàííûõ ñèñòåì ìåòîäàìè ÐÔÀ è 

íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà ïîêàçàëî, ÷òî ÓÍÂ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé 

òóðáîñòðàòíûé ãðàôèòîïîäîáíûé óãëåðîä ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ  

97 – 131 ì2/ã. Ìåòîäîì ÏÝÌ ïîêàçàíî, ÷òî ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû ðàçìåðîì 

20 – 30 íì ëîêàëèçîâàíû íà êîíöàõ óãëåðîäíûõ âîëîêîí, à äèàìåòðû âîëîêîí 

ñîîòâåòñòâóþò ðàçìåðàì êàòàëèòè÷åñêèõ ÷àñòèö (Ðèñ. 1).  

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü NiMo è ÑîÌî íàíî÷àñòèö íà ÓÍÂ 

èññëåäîâàíà â ìîäåëüíîé ðåàêöèè ãèäðîãåíîëèçà òèîôåíà ïðè 300 °Ñ è 

äàâëåíèè âîäîðîäà 2 ÌÏà. Ïîêàçàíî, ÷òî NiMo è ÑîÌî íàíî÷àñòèöû, 
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ëîêàëèçîâàííûå íà ÓÍÂ, ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè  

ãèäðîîáåññåðèâàíèÿ (Òàáë. 1). Ìîëÿðíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü 

íàíî÷àñòèö íà ÓÍÂ ñîñòàâëÿåò 6 – 47 ìîëüC4H4S/ìîëü(Mo+Ni(Co))×÷. 

Àêòèâíîñòü îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî íà êàòàëèçàòîðå 85Ni-5Mo-10Al2O3 

ñîïîñòàâèìà ñ àêòèâíîñòüþ âûñîêîäèñïåðñíîãî ñóëüôèäíîãî êàòàëèçàòîðà 

(0.6Ni-4.0Mo)/Ñèáóíèò [4].  

 

  
Ðèñ. 1. ÏÝÌ ôîòîãðàôèè ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö íà êîíöàõ ÓÍÂ. 

 
Òàáëèöà 1. Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ è ñòàöèîíàðíàÿ 

êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèè ãèäðîãåíîëèçà òèîôåíà ïðè 300 °C. 

Ñîñòàâ, âåñ. % ÌÊÀ Êàòàëèçàòîð à 
Ni 
(Co) 

M
o 

Al2O3 Ñ 
αá 

Ni(Co)â Ni(Co)+
Moã 

ÓÍÂ(85Ni-5Mo-10Al2O3) 5.9 0.4 0.7 93.0 26 50 47 
ÓÍÂ(70Ni-20Mo-10Al2O3) 3.8 1.1 0.6 94.5 18 11 10 
ÓÍÂ(73Ñî-2Ìî-25Al2O3) 15.2 0.4 5.2 79.2 14 7 7 
ÓÍÂ(65Ñî-10Ìî-25Al2O3) 15.5 2.4 6.0 76.1 12 6 6 
(0.6Ni-4.0Mo)/Ñèáóíèò [4] 0.6 4.0 0 95.4  212 42 
(1.1Ñî-8.0Mo)/Ñèáóíèò [4] 1.1 8.0 0 90.9  119 22 
à ×èñëî ïåðåä ñèìâîëîì ýëåìåíòà îáîçíà÷àåò ñîäåðæàíèå ìåòàëëà â èñõîäíîì êàòàëèçàòîðå 
ðàçëîæåíèÿ ìåòàíà, âåñ. %; 
á Êîíâåðñèÿ òèîôåíà, %; 
â Ìîëÿðíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, (ìîëüC4H4S)/(ìîëüNi(Co)×÷) [4]; 
ã Ìîëÿðíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, (ìîëüC4H4S)/(ìîëü(Mo+Ni(Co))×÷) [4]. 

 

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ðàçëîæåíèè ìåòàíà íà âûñîêîïðîöåíòíûõ  

Ni(Co)-Mo-Al2O3 êàòàëèçàòîðàõ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå Ni(Co)-Mo 

íàíî÷àñòèö ðàçìåðîì 20 – 30 íì, ëîêàëèçîâàííûõ íà êîíöàõ óãëåðîäíûõ 

âîëîêîí, êîòîðûå îáëàäàþò àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè ãèäðîãåíîëèçà òèîôåíà. Â 

äîêëàäå áóäóò ïðèâåäåíû äàííûå ïî ÐÔÀ Ni(Co)-Mo íàíîêàòàëèçàòîðîâ íà 

a) ÓÍÂ  (70Ni -20Mo- 10Al 2O3) á) ÓÍÂ (65Co-10Mo-25Al2O3) 
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ÓÍÂ, ÏÝÌ, àäñîðáöèè àçîòà, à òàêæå çàâèñèìîñòü ÃÄÑ àêòèâíîñòè îò âðåìåíè 

ðåàêöèè.  

Äàííàÿ ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå ãðàíòîâ NWO-2001 è  

INTAS-00413. 
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Ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ñîïðÿæåííîãî ïðîöåññà îêèñëåíèÿ 

èçîïðîïèëáåíçîëà è ðàçëîæåíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà êóìèëà â ïðèñóòñòâèè 

ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè êîáàëüòñîäåðæàùåãî ãåòåðîãåííîãî êàòàëèçàòîðà è 

ñóëüôîêàòèîíèòà íà îñíîâå êðåìíåçåìà. Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ 

âîçìîæíîñòü îñóùåñòâëåíèÿ äàííîãî ïðîöåññà â ïðèñóòñòâèè óêñóñíîãî 

àíãèäðèäà. Ïðîöåññ íèçêî ñåëåêòèâåí ïî öåëåâûì ïðîäóêòàì è èìååò 

âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïðåâðàùåíèÿ ñóáñòðàòà â äèìåòèëôåíèëêàðáèíîë 

(ÄÌÔÊ). 

Ñîïðÿæåííûå ïðîöåññû ïîçâîëÿþò ñîêðàòèòü ÷èñëî ñòàäèé 

òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ è óæå ýòèì ïðåäñòàâëÿþò ñóùåñòâåííûé 

èíòåðåñ. 

Ðåàëèçîâàííûé â ïðîìûøëåííîñòè êóìîëüíûé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ ôåíîëà 

è àöåòîíà îñóùåñòâëÿåòñÿ â äâå ñòàäèè: 1 – îêèñëåíèå èçîïðîïèëáåíçîëà 

(ÈÏÁ) äî ãèäðîïåðîêñèäà êóìèëà (ÃÏÊ) êèñëîðîäîì âîçäóõà; 2 – 

ñåðíîêèñëîòíîå ðàçëîæåíèå ÃÏÊ íà ôåíîë è àöåòîí. 

Ïðîâåäåíèå ýòîãî ïðîöåññà â îäíó ñòàäèþ â ãîìîãåííîì âàðèàíòå 

îãðàíè÷èâàåòñÿ ñëåäóþùèìè îáñòîÿòåëüñòâàìè: 1) ïëîõîé ðàñòâîðèìîñòüþ 

ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ – âûñîêîýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ 

ñòàäèè îêèñëåíèÿ ÈÏÁ; 2) âçàèìîäåéñòâèåì ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõ 

ìåòàëëîâ ñ ìîëåêóëàìè ôåíîëà ñ îáðàçîâàíèåì ïðî÷íûõ êîìïëåêñîâ – 

íåàêòèâíûõ â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ÈÏÁ ôåíîëÿòîâ; 3) èíãèáèðóþùèì 

âëèÿíèåì ôåíîëà íà ïðîòåêàíèå ïðîöåññà îêèñëåíèÿ ÈÏÁ. Ïîýòîìó 

èñïîëüçîâàëèñü ãåòåðîãåííûå êàòàëèçàòîðû. 
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Â ëèòåðàòóðå âîïðîñû, êàñàþùèåñÿ ñîâìåùåíèÿ îáîçíà÷åííûõ 

ïðîöåññîâ íå íàøëè øèðîêîãî îñâåùåíèÿ, êðîìå òîãî, èìåþùèåñÿ äàííûå 

äîâîëüíî ïðîòèâîðå÷èâû [1, 2].  

Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàëèñü: 

ñóëüôîêàòèîíèòû íà îñíîâå êðåìíåçåìà, ñèíòåçèðîâàííûå ìåòîäîì 

«ïîâåðõíîñòíîé ñáîðêè» â äâå ñòàäèè ïî ìåòîäèêå [3], ïðåäóñìàòðèâàþùåé 

ìîäèôèöèðîâàíèå ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà («Ñèëîõðîì Ñ-120») 

àðèëõëîðñèëàíîì ñ ïîñëåäóþùèì ñóëüôèðîâàíèåì ðàñòâîðîì 

õëîðñóëüôîíîâîé êèñëîòû â õëîðîôîðìå, è õëîðèä êîáàëüòà, 

ãåòåðîãåíèçèðîâàííûé íà ïîâåðõíîñòè ìîäèôèöèðîâàííîãî ëèòèåì 

êðåìíåçåìà CoCl2/SiO2 [4].  

Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ-ðàçëîæåíèÿ îñóùåñòâëÿëè â ñòåêëÿííîì 

òåðìîñòàòèðóåìîì ðåàêòîðå ïðè òåìïåðàòóðå 65î Ñ è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè 

êèñëîðîäà. Îáúåì ðåàêöèîííîé ñìåñè ñîñòàâëÿë 5 ìë, ìàññà íàâåñêè 

ìåòàëëñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà – îò 0,01 äî 0,1 ã, ñóëüôîêàòèîíèòà – 

0,005 - 0,05 ã. Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè ìåòîäîì ãàçî-

æèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè. Êîíöåíòðàöèþ ÃÏÊ îïðåäåëÿëè 

èîäîìåòðè÷åñêè. Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ áûë ïðåäëîæåí óêñóñíûé 

àíãèäðèä, êîòîðûé ëåãêî àöèëèðóåò ôåíîë, äåçàêòèâèðóþùèé êàòàëèçàòîð 

ïðîöåññà îêèñëåíèÿ, ïî ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïå â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ. Êðîìå 

òîãî, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî óêñóñíûé àíãèäðèä â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ÈÏÁ 

âûñòóïàåò â ðîëè àêòèâàòîðà èíèöèàòîðà. Ïðîäóêòàìè îêèñëåíèÿ ñèñòåìû 

{ÈÏÁ - óêñóñíûé àíãèäðèä} ÿâëÿþòñÿ, ñîãëàñíî õðîìàòîãðàôè÷åñêèì 

äàííûì: ÃÏÊ, ÄÌÔÊ, àöåòîôåíîí, α-ìåòèëñòèðîë è ñëåäîâûå êîëè÷åñòâà 

óêñóñíîé êèñëîòû. 

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñêîðîñòü 

èíèöèèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ ñèñòåìû {ÈÏÁ - óêñóñíûé àíãèäðèä} çàâèñèò 

îò êîíöåíòðàöèè ÃÏÊ â èñõîäíîì ÈÏÁ è íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè 

óêñóñíîãî àíãèäðèäà â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé 0,21 – 4,3 ìîëü/ë. 

Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ îò êîíöåíòðàöèè èíèöèàòîðà íîñèò 

ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð. Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ÃÏÊ äî 0,5 ìîëü/ë 

ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ âîçðàñòàåò.  
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Ïðè íàëè÷èè â ñèñòåìå {ÈÏÁ - óêñóñíûé àíãèäðèä} CoCl2/SiO2 ñêîðîñòü 

îêèñëåíèÿ ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ òîé æå ñèñòåìîé áåç 

êàòàëèçàòîðà è íå èçìåíÿåòñÿ ïðè ââåäåíèè â ñèñòåìó íàðÿäó ñ CoCl2/SiO2 

ñóëüôîêàòèîíèòà íà îñíîâå êðåìíåçåìà. Ñêîðîñòü ïðîöåññà íå çàâèñèò îò 

ìàññû ïîñëåäíåãî. 

Àíàëèç õðîìàòîãðàôè÷åñêèõ äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî â õîäå ñîïðÿæåííîãî 

ïðîöåññà îáðàçóåòñÿ öåëàÿ ãàììà ïðîäóêòîâ (àöåòîí, ôåíèëàöåòàò, î- è  

ï-àöåòèëôåíîëû, α-ìåòèëñòèðîë, àöåòîôåíîí, ÄÌÔÊ, äèêóìèëïåðîêñèä), 

÷òî íåñîìíåííî óêàçûâàåò íà ñëîæíûé õàðàêòåð ïðîöåññà â öåëîì.  
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Èçó÷åíà êèíåòèêà æèäêîôàçíîãî îêèñëåíèÿ í-ãåêñàäåêàíà êèñëîðîäîì â ïðèñóòñòâèè 
êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå êîìïëåêñîâ Fe(III) è Cu(II), èììîáèëèçîâàííûõ íà ïîëèìåðíóþ 
ìàòðèöó ïîëè-2-ìåòèë-5-âèíèëïèðèäèí (Ï) ïðè òåìïåðàòóðå 343-363 Ê. Èììîáèëèçàöèÿ 
êîìïëåêñîâ Fe(III) è Cu(II) ïîçâîëèëà ïðîâîäèòü ïðîöåññ îêèñëåíèÿ í-ãåêñàäåêàíà 
êèñëîðîäîì â âîäíî-îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðå. Îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîöåññà, 
èçó÷åíû êèíåòè÷åñêèå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè êàòàëèòè÷åñêîãî 
îêñèãåíèðîâàíèÿ í-ãåêñàäåêàíà. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûì ïðîäóêòîì îêèñëåíèÿ í-
ãåêñàäåêàíà ÿâëÿåòñÿ ìåòèëîêòåíèëêåòîí ïðè êàòàëèçå êîìïëåêñàìè æåëåçà (III) è 
ãåêñàäåêàíîë-2 ïðè êàòàëèçå êîìïëåêñàìè ìåäè(II). Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì êàòàëèçà, 
îáúÿñíÿþùèé ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. 

 

Â äàííîì ñîîáùåíèè íà ïðèìåðå ðåàêöèè í-ãåêñàäåêàíà ñ êèñëîðîäîì 

ïðîäîëæåíî èññëåäîâàíèå êèíåòè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé æèäêîôàçíîé 

êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêñèãåíèðîâàíèÿ í-àëêàíîâ. Ïðåäñòàâëåíû 

ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé çàêîíîìåðíîñòåé êèíåòèêè êàòàëèòè÷åñêîãî 

ïðîöåññà îêñèãåíèðîâàíèÿ í-ãåêñàäåêàíà â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñîâ Fe(III) 

è Cu(II), èììîáèëèçîâàííûõ íà ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ïîëè-2-ìåòèë-5-

âèíèëïèðèäèí (Ï). Çàêðåïëåíèå êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íà 

ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ïîëîæèòåëüíî ñêàçàëîñü íà àêòèâíîñòè è ñòàáèëüíîñòè 

èçó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ íå òîëüêî â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, íî è â 

ñìåøàííûõ (âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ), ÷òî ïîçâîëèëî ïðîâîäèòü ïðîöåññ ïðè 

òåìïåðàòóðå 343-363 Ê. 

Ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû îáëàäàþò ñòàáèëüíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ, 

ïîçâîëÿÿ îêèñëèòü äî 30 % í-ãåêñàäåêàíà ñ 70 %ñåëåêòèâíîñòüþ çà 20 ìèíóò 

ïðè òåìïåðàòóðå 75 îÑ è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè êèñëîðîäà. 

Ñîãëàñíî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðàëüíîãî, õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî è 

õèìè÷åñêîãî  àíàëèçîâ îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè îêèñëåíèÿ í-ãåêñàäåêàíà 

êèñëîðîäîì â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû öåíòðàëüíîãî àòîìà ÿâëÿþòñÿ 
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ãåêñàäåêàíîë-2 (ïðè êàòàëèçå êîìïëåêñàìè ìåäè) è ìåòèëîêòåíèëêåòîí (ïðè 

êàòàëèçå êîìïëåêñàìè æåëåçà).  

Äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå êèíåòèêè ðåàêöèè îêñèãåíèðîâàíèÿ í-

ãåêñàäåêàíà â ïðèñóòñòâèè çàêðåïëåííûõ íà ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ïîëè-2-

ìåòèë-5-âèíèëïèðèäèí (Ï) êîìïëåêñîâ Fe(III) è Cu(II) ïîêàçàëî, ÷òî â 

çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû ìåòàëëà, ïðèðîäû ëèãàíäà, óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ 

ðåàêöèè â ëèìèòèðóþùåì àêòå ó÷àñòâóþò ëèáî ìîíîÿäåðíûé, ëèáî 

áèÿäåðíûé êîìïëåêñ ìåòàëëà. Äëÿ êîìïëåêñîâ æåëåçà, èììîáèëèçîâàííûõ 

íà ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ïîëè-2-ìåòèë-5-âèíèëïèðèäèí, õàðàêòåðíî 

îáðàçîâàíèå è ó÷àñòèå â ëèìèòèðóþùåì àêòå ìîíîÿäåðíûõ êîìïëåêñîâ, à 

äëÿ êîìïëåêñîâ ìåäè, èììîáèëèçîâàííûõ íà ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ïîëè-2-

ìåòèë-5-âèíèëïèðèäèí, - êàê ìîíîÿäåðíûõ, òàê è áèÿäåðíûõ ñîåäèíåíèé. 

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå. 

Òàáëèöà. Êèíåòè÷åñêèå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè 

îêñèãåíèðîâàíèÿ  í-ãåêñàäåêàíà (Ò-348 Ê) 

Êîìïëåêñ k, ë/(ìîëü ñ) ?γ, ë/ìîëü 
(ÏÌÂÏ)FeCl2+ 0,48 - 
(ÏÌÂÏ)FeCl3 1,8 1,7 102 

(ÏÌÂÏ)FeCl2Br 5,9 - 
(ÏÌÂÏ)CuCl2 4,0 6,4 103 

(ÏÌÂÏ)2 CuCl2 3,3•10 1,4 104 
(ÏÌÂÏ)2(CuCl2)2 5,8•10  

 
ãäå γ - êîíñòàíòà ðàâíîâåñèÿ:  

++ →←+ n
m2

ã
ü

n
2 ÏMClÏMCl ;  

Ì – Fe(III), Cu(II), m = 1,2; n = 1(äëÿ Fe) è 0 (äëÿ Cu) 

 
Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè âîäû äî 50 % â ñèñòåìå 

FeCl3Ï-ÑCl4-Í2Î ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñêîðîñòè îêñèãåíèðîâàíèÿ í-

ãåêñàäåêàíà, ÷òî ïîçâîëÿåò ñíèçèòü òåìïåðàòóðó ïðîöåññà, è êàê ñëåäñòâèå ê 

ïîâûøàíèþ ñåëåêòèâíîñòè. Ýòî, ïî-íàøåìó ìíåíèþ, ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì 

êîíôîðìàöèè ìàêðîëèãàíäà â ïðèñóòñòâèè âîäû, êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò 

áëàãîïðèÿòíîå äëÿ êèñëîðîäà ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ âõîäÿùèõ â ñîñòàâ 

êîîðäèíàöèîííîãî öåíòðà, è óñêîðÿåò ïðåâðàùåíèå í-ãåêñàäåêàíà. 

Ñõåìà ìåõàíèçìà îêñèãåíèðîâàíèÿ í-ãåêñàäåêàíà âêëþ÷àåò îáðàçîâàíèå 

è ðåäîêñ-ïðåâðàùåíèå ïðîìåæóòî÷íîãî êîìïëåêñà. 
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ÎÊÈÑËÈÒÅËÜÍÀß ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈß ÀÍÈËÈÍÀ Â ÐÀÑÒÂÎÐÀÕ  

Mo-V-ÔÎÑÔÎÐÍÛÕ ÃÅÒÅÐÎÏÎËÈÊÈÑËÎÒ 

 

Ñèìîíîâà Ì.Â.1, 2, Æèæèíà Å.Ã.2, Ðóññêèõ Â.Â.3, Ìàòâååâ Ê.È.2 

 
1Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, Íîâîñèáèðñê 

2Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 
3Íîâîñèáèðñêèé èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í.Í. Âîðîæöîâà ÑÎ ÐÀÍ, 

Íîâîñèáèðñê 

E-mail: smv@catalysis.nsk.su 

 

Ïîêàçàíî, ÷òî Mo-V-ôîñôîðíûå ãåòåðîïîëèêèñëîòû (ÃÏÊ-õ) ìîãóò èñïîëüçîâàòüñÿ êàê  
êàòàëèçàòîðû îêèñëåíèÿ àíèëèíà â ïîëèàíèëèí (ÏÀí) èëè 1,4-áåíçîõèíîí. Ïðè êîìíàòíîé 
òåìïåðàòóðå è íåäîñòàòêå ÃÏÊ-õ áîëåå 95 % ñóáñòðàòà îêèñëÿåòñÿ â ÏÀí. Ïðè 90-100 îÑ è 
îòíîøåíèè ÃÏÊ-õ : àíèëèí = 3 ñóáñòðàò îêèñëÿåòñÿ â 1,4-áåíçîõèíîí.  

 

N NHNHNNH2
[O] [O]

O O
z y

ÏÀí

(1)

 

Ïîëèàíèëèí (ÏÀí) – ýëåêòðîïðîâîäÿùèé ïîëèìåð èñïîëüçóåòñÿ â 

õèìè÷åñêèõ èñòî÷íèêàõ òîêà, à òàêæå â êà÷åñòâå êðàñèòåëÿ. Îáû÷íî ÏÀí 

ïîëó÷àþò ñòåõèîìåòðè÷åñêèì îêèñëåíèåì àíèëèíà è åãî ïðîèçâîäíûõ  

(ñõåìà 1) òàêèìè îêèñëèòåëÿìè, êàê S2O8
2-, Cr2O7

2- è ò.ä. 

Êàê ïðàâèëî, íåêàòàëèòè÷åñêèå ìåòîäû îêèñëåíèÿ àíèëèíîâ ñâÿçàíû ñ 

áîëüøèì êîëè÷åñòâîì îòõîäîâ. Ïîýòîìó ìû ïðåäëîæèëè íîâûé 

êàòàëèòè÷åñêèé ìåòîä îêèñëåíèÿ àíèëèíà è 2-ìåòèëàíèëèíà êèñëîðîäîì â 

ïðèñóòñòâèè ðàñòâîðîâ Mo-V-ôîñôîðíûõ ãåòåðîïîëèêèëîò ñîñòàâà  

H3+õPMo12-õVõO40 (ÃÏÊ-õ, õ - ÷èñëî àòîìîâ âàíàäèÿ â ìîëåêóëå, õ=3-4). Òàêèå 

ðàñòâîðû ïðèìåíÿþò â êà÷åñòâå ñåëåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïàðöèàëüíîãî 

îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Ðåàêöèè â 

ïðèñóòñòâèè ÃÏÊ-õ îáû÷íî ïðîâîäÿò â äâå ñòàäèè. Íà ïåðâîé èç íèõ ÃÏÊ-õ 

îêèñëÿåò ñóáñòðàò, à íà âòîðîé ñòàäèè ïîñëå îòäåëåíèÿ ïðîäóêòà 

âîññòàíîâëåííàÿ ÃÏÊ-õ îêèñëÿåòñÿ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì 

(ðåãåíåðèðóåòñÿ). 

Â ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîñòàâà ÃÏÊ-õ, ñîîòíîøåíèÿ  

ÃÏÊ-õ/àíèëèí, òåìïåðàòóðû ðåàêöèè íà âûõîä ÏÀí. Ïîêàçàíî, ÷òî, âàðüèðóÿ 
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óñëîâèÿ îêèñëåíèÿ àíèëèíà, â ïðèñóòñòâèè ÃÏÊ-õ ìîæíî ïîëó÷èòü ëèáî ÏÀí, 

ëèáî (ïðè èçáûòêå îêèñëèòåëÿ) 1,4-áåíçîõèíîí.  

Ìàêñèìàëüíûé âûõîä ÏÀí (95 % â ðàñ÷åòå íà èñõîäíûé àíèëèí) áûë 

äîñòèãíóò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ìîëüíîì îòíîøåíèè  

ÃÏÊ-3/àíèëèí=0.67. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åííûé ïðîäóêò îêèñëÿåòñÿ â  

1,4-áåíçîõèíîí â òðåõêðàòíîì èçáûòêå ÃÏÊ-3 ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 70 °Ñ. 

Åñëè àíèëèí ñðàçó ââîäèòü â èçáûòîê ÃÏÊ-õ ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå, òî 

îñíîâíûì ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ 1,4-áåíçîõèíîí. Àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè 

áûëè ïîëó÷åíû ïðè îêèñëåíèè 2-ìåòèëàíèëèíà. 

Ïîêàçàíî (ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, õèìè÷åñêèé àíàëèç), ÷òî ïîëó÷åííûå íàìè 

îáðàçöû ïîëèàíèëèíîâ â ìèêðîêîëè÷åñòâàõ ñîäåðæàò êîìïîíåíòû ÃÏÊ-õ. Èç 

ëèòåðàòóðû èçâåñòíî, ÷òî ðàçëè÷íûå äîïèðîâàíèÿ ÏÀí ïðèâîäÿò ê óâåëè÷åíèþ 

åãî ïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ, ïîýòîìó ìû ïîëàãàåì, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûå íàìè 

ìàòåðèàëû ÿâëÿþòñÿ ìîäèôèöèðîâàííûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏÀí ïîëó÷åííûìè 

íåêàòàëèòè÷åñêè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîâîäÿòñÿ êîìïëåêñíûå èññëåäîâàíèÿ 

ñâîéñòâ ýòèõ ïîëèìåðîâ. 

Ñèìîíîâà Ì.Â. âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü Ìåæäóíàðîäíîìó áëàãîòâî-

ðèòåëüíîìó íàó÷íîìó ôîíäó èì. Ê.È. Çàìàðàåâà çà ïîääåðæêó ðàáîòû. 
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ÂËÈßÍÈÅ ÏÐÈÐÎÄÛ ÍÎÑÈÒÅËß ÍÀ ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ È 

ÑÅËÅÊÒÈÂÍÎÑÒÜ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ ÃÈÄÐÎÎ×ÈÑÒÊÈ 

 

Þíóñîâ Ì.Ï., Àëèåâ Õ.Ì.1, Ìîëîäîæåíþê Ò.Á., Äæàëàëîâà Ø.Á. 

 

Óçáåêñêèé íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé èíñòèòóò  

èì. À.Ñ. Ñóëòàíîâà, Òàøêåíò, Óçáåêèñòàí 
1Ôåðãàíñêèé íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèé çàâîä, Ôåðãàíà, Óçáåêèñòàí 

E-mail: myunusov_uz@ ramdler.ru 

 

Èçó÷åí ãåíåçèñ êèñëîòíûõ ñâîéñòâ Ni-Mo êàòàëèçàòîðîâ íà  ðàçëè÷íûõ îáðàçöàõ 
àëþìîêàîëèíîâîãî  íîñèòåëÿ è èõ  âëèÿíèå íà ïðîöåññ ãèäðîãåíîëèçà òèîôåíà. 

 

Ìåòîäîì ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ 

àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë-èíäèêàòîðîâ îïðåäåëåíû êèñëîòíûå ñâîéñòâà 

êàòàëèçàòîðîâ ãèäðîî÷èñòêè è èõ èçìåíåíèå ïîä âîçäåéñòâèåì êîìïîíåíòîâ 

ðåàêöèîííîé ñðåäû. Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà íà 

ìîäèôèöèðîâàííîì àëþìîêàîëèíîâîì íîñèòåëå êèñëîòàìè ïðèâåäåíû â 

òàáë. 1.    

Òàáëèöà. 1. Êèñëîòíûå ñâîéñòâà  Ni-Mo êàòàëèçàòîðîâ  

Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ñ ðàçëè÷íûìè 
çíà÷åíèÿìè ðÊà,  

ììîëü/ã 
Îêñèäíàÿ ôîðìà Âîññòàíîâëåííàÿ 

ôîðìà 
Ïîñëå äåñîðáöèè 

òèîôåíà ïðè 370 îÑ 

 
Ìîäèôèêàòîð

Íîñèòåëÿ 

<-4 -4 ÷-
1 

-1÷2 -1÷2 2÷4 -1÷2 2 ÷4 

- 0,01 0,03 0,15 0,003 0,06 0,006 0,09 
HNO3 0,03 0,06 0,09 0,004 0,04 0,009 0,09 
H3PO4 0,02 0,11 0,24 0,15 0,09 0,05 0,14 
HNO3 +H3BO3 0,001 0,13 0,05 0,09 0,07 0,08 0,11 

 

Ïðîäóêòû òåðìîäåñîðáöèè òèîôåíà ñ ïîâåðõíîñòè  êàòàëèçàòîðà íà íå 

ìîäèôèöèðîâàííîì íîñèòåëå ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå òðåõ ìàêñèìóìîâ ïðè 250, 

350-400 è âûøå 700 îÑ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçëè÷íûì ôîðìàì 

âçàèìîäåéñòâèÿ àäñîðáàòà ñ àêòèâíûìè öåíòðàìè íà ýíåðãåòè÷åñêè 

íåîäíîðîäíîé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà. Ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç 
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ãàçîâ òåðìîäåñîðáöèè ïîêàçàë, ÷òî ïåðâîìó ïèêó òåðìîãðàììû ñîîòâåòñòâóåò 

äåñîðáöèè ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííîãî òèîôåíà, âòîðîìó - òèîôåí è 

ïðîäóêòû åãî ãèäðîãåíîëèçà, à òðåòüåìó - ïðåèìóùåñòâåííî Í2, ÑÎ2, ÑÍ4, 

Ñ2Í6 è Ñ2Í4. Òî åñòü ïðè 700 îÑ ïðîèñõîäèò ðåçêîå êà÷åñòâåííîå èçìåíåíèå 

ñîñòàâà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, îáóñëîâëåííîå èçìåíåíèåì ìåõàíèçìà ïðîòåêàíèÿ 

ïðîöåññà. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè ïî èçìåíåíèþ ñèëû 

è êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ïðîöåññå àäñîðáöèè è òåðìîäåñîðáöèè 

òèîôåíà ïîêàçûâàåò, ÷òî ñ ïîâåðõíîñòè âñåõ èçó÷åííûõ îáðàçöîâ ïðè 

òåìïåðàòóðå äî 250 îÑ äåñîðáèðóåòñÿ òèîôåí, àäñîðáèðîâàííûé íà ñëàáûõ 

êèñëîòíûõ öåíòðàõ ñ ðÊà>2. Â èíòåðâàëå 300-400 îÑ ñ êèñëîòíûõ öåíòðîâ 

ñðåäíåé ñèëû óäàëÿþòñÿ  òèîôåí, áóòåí è áîëåå ëåãêèå óãëåâîäîðîäû. Ñèëüíûå 

êèñëîòíûå öåíòðû íå îñâîáîæäàþòñÿ ïîëíîñòüþ äàæå ïðè âûñîêèõ 

òåìïåðàòóðàõ.  Ñîïîñòàâëåíà àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â 

ðåàêöèè ãèäðîãåíîëèçà òèîôåíà, îïðåäåëåííàÿ íà ïðîòî÷íîé 

ìèêðîêàòàëèòè÷åñêîé óñòàíîâêå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè â òîêå Í2. 

Àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü èçó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ, ðàññ÷èòàííûå ïî 

ðåçóëüòàòàì õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà,  ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. 

 
Òàáë. 2. Ðåçóëüòàòû èñïûòàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ Ni-Mo 

êàòàëèçàòîðîâ íà ìîäèôèöèðîâàííûõ íîñèòåëÿõ. 

Àêòèâíîñòü, % Ñåëåêòèâíîñòü, % 
350îÑ 4000Ñ 

Ìîäèôè
êàòîð 

íîñèòåëÿ 
300 
îÑ 

400 
îÑ ΣÑ2+Ñ3 í-Ñ4Í10 CnH2n ΣÑ2+Ñ3 í-Ñ4Í10 CnH2n 

- 35,3 46,3 0,5 35,0 51,1 10,3 62,3 19,7 
HNO3 33,7 44,8 1,4 41,2 46,7 15,4 60.3 22,4 
H3PO4 40,2 53,8 2,8 39,5 53,1 11,2 58,4 20,2 
HNO3 

+H3BO3 

48,8 68,3 0,05 43,4 52,2 0,7 70,3 23,4 

 

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàíèå àëþìîêàîëèíîâîãî íîñèòåëÿ àçîòíîé 

èëè ôîñôîðíîé êèñëîòîé, óâåëè÷èâàÿ êîíöåíòðàöèþ ñèëüíûõ êèñëîòíûõ 

öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ â îêñèäíîé ôîðìå, ïîâûøàåò èõ 

êðåêèðóþùèå ñâîéñòâà. Êèñëîòíûå öåíòðû ñðåäíåé ñèëû, ôîðìèðóþùèåñÿ 

ïðè ñîâìåñòíîì ìîäèôèöèðîâàíèè àçîòíîé è áîðíîé êèñëîòàìè, 

ñïîñîáñòâóþò ðîñòó êîíâåðñèè òèîôåíà è ãèäðèðóþùåé ôóíêöèè êàòàëèçàòîðà, 

îäíîâðåìåííî ïîäàâëÿÿ åãî êðåêèðóþùóþ ñïîñîáíîñòü. 
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×ÈÑËÎ ÀÊÒÈÂÍÛÕ ÖÅÍÒÐÎÂ È ÊÎÍÑÒÀÍÒÛ ÑÊÎÐÎÑÒÈ ÐÎÑÒÀ 

ÏÐÈ ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈÈ ÝÒÈËÅÍÀ ÍÀ ÃÎÌÎÃÅÍÍÛÕ 

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀÕ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ 2,6-ÁÈÑ(ÈÌÈÍÎ)ÏÈÐÈÄÈËÜÍÎÃÎ 

ÊÎÌÏËÅÊÑÀ ÆÅËÅÇÀ (II) 

 

Áàðàáàíîâ À.À., Áóêàòîâ Ã.Ä., Çàõàðîâ Â.À.  

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: barabanov@catalysis.nsk.su 

 

Íåäàâíî ïîÿâèëèñü ñîîáùåíèÿ î íîâûõ êàòàëèçàòîðàõ ïîëèìåðèçàöèè 

ýòèëåíà íà îñíîâå 2,6-áèñ(èìèíî)ïèðèäèíîâûõ êîìïëåêñîâ æåëåçà (II) [1, 2]. 

Ýòè êàòàëèçàòîðû â ñî÷åòàíèè ñ ðàçëè÷íûìè àëþìèíèéîðãàíè÷åñêèìè 

àêòèâàòîðàìè (ìåòèëàëþìîîêñàí (ÌÀÎ), òðèàëêèëû àëþìèíèÿ [3, 4]) 

îáëàäàþò âûñîêîé àêòèâíîñòüþ â ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà, ñðàâíèìîé ñ 

àêòèâíîñòüþ ìåòàëëîöåíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ. Õîòÿ â ïîñëåäíèå ãîäû ýòè 

ñèñòåìû àêòèâíî èññëåäîâàëèñü, â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóþò äëÿ íèõ äàííûå î 

÷èñëå àêòèâíûõ öåíòðîâ (ÑÐ) è êîíñòàíòàõ ñêîðîñòè ðîñòà (ÊÐ).  

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ ìåòîäà èíãèáèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèè ñ 

ïðèìåíåíèåì 14ÑÎ áûëè îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ÑÐ è ÊÐ ïðè ïîëèìåðèçàöèè ýòè-

ëåíà íà ãîìîãåííîì êàòàëèçàòîðå LFeCl2 (L: 2,6-(2,6-(Me)2C6H3N=CMe)2C5H3N) 

ñ èñïîëüçîâàíèåì ÌÀÎ è Al(i-Bu)3 â êà÷åñòâå ñîêàòàëèçàòîðîâ. Äëÿ îáåèõ 

ñèñòåì çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîëèìåðèçàöèè èìååò ðåçêî íåñòàöèîíàðíûé 

õàðàêòåð: íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ÿâëÿåòñÿ âûñîêîé (0.8-1.5⋅103 êã/ìîëüFe
.÷.àòì ïðè 

35 îÑ), îäíàêî áûñòðî ñíèæàåòñÿ (â ≈ 10 ðàç çà 10 ìèíóò). Çíà÷åíèÿ ÑÐ íà 

íà÷àëüíîé ñòàäèè ïîëèìåðèçàöèè ñîñòàâëÿþò 8 è 41 % îò îáùåãî ñîäåðæàíèÿ 

êîìïëåêñà æåëåçà äëÿ êàòàëèçàòîðîâ LFeCl2–ÌÀÎ è LFeCl2–Al(i-Bu)3, 

ñîîòâåòñòâåííî, çàòåì ñíèæàþòñÿ â 1.5–2 ðàçà çà 9 ìèíóò. Êîíñòàíòû ñêîðîñòè 

ðîñòà òàêæå ñíèæàþòñÿ ñ 5.104 äî 1.5.104 ë/(ìîëü.ñ) (LFeCl2–ÌÀÎ) è ñ 2.6.104 

äî 0.82 .104 ë/(ìîëü.ñ) (LFeCl2–Al(i-Bu)3) çà 9 ìèíóò ïîëèìåðèçàöèè. Òàêæå 

ïîëó÷åíû äàííûå î âëèÿíèè âðåìåíè ïîëèìåðèçàöèè íà ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó 

è ìîëåêóëÿðíî-ìàñîâîå ðàñïðåäåëåíèå ïîëó÷àåìîãî ïîëèýòèëåíà [5]. Â öåëîì, 

ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ïîëàãàòü ñëîæíûé ïîëèöåíòðîâûé ìåõàíèçì 



 

 207 

ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà íà ãîìîãåííîì êàòàëèçàòîðå íà îñíîâå êîìïëåêñà 

LFeCl2.  
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Èçó÷åíû êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà íà 

àêòèâèðîâàííûõ ìåòèëàëþìîêñàíîì äâóõêîìïîíåíòíûõ ãåòåðîáèìåòàëëè-

÷åñêèõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ íà îñíîâå 2,6-áèñ(èìèíî)ïèðèäèëüíûõ 

êîìïëåêñîâ äèõëîðèäà æåëåçà ñ çàìåñòèòåëÿìè R â îðòî-ïîëîæåíèè àðèëüíîé 

ãðóïïû (R1 = öèêëîãåêñèë, R2 = R3 = Ìå (I); R1 = R2 = iPr, R3 = H (III)) è 

1,2-áèñ(èìèíî)àöåíàôòèëüíûõ êîìïëåêñîâ äèáðîìèäà íèêåëÿ ñ çàìåñòèòåëÿìè 

â îðòî-ïîëîæåíèè àðèëüíîé ãðóïïû (R1 = öèêëîãåêñèë, R2 = R3 = Ìå (II);  

R1 = R2 = Me, R3 = H (IV)) ïðè ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ êîìïîíåíòîâ è 

òåìïåðàòóðå 50-70 oÑ. Ïîäòâåðæäåíà ñîâìåñòèìîñòü èñïîëüçóåìûõ 

êîìïîíåíòîâ ïðè ðàáîòå â îäíîì ðåàêòîðå è ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èõ 

ýôôåêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèýòèëåíà ñ ïðèåìëåìûìè 

ñêîðîñòÿìè, ðàçëè÷íîé ÌÌ è êîðîòêîöåïî÷å÷íîé ðàçâåòâëåííîñòüþ. 

Âûÿâëåíî, ÷òî îïòèìàëüíûìè ñòðóêòóðàìè êîìïîíåíòîâ áèíàðíîé 

êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû, ñîõðàíÿþùèìè âûñîêóþ àêòèâíîñòü, ðàçâåòâëåííîñòü 

è ìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòèêè ïîëèýòèëåíîâ, ÿâëÿþòñÿ áèñ(èìèíî)ïèðèäèí 

äèõëîðèäà æåëåçà ñ àëêèëüíûì çàìåñòèòåëåì â àðèëüíîé ãðóïïå (III) è 

áèñ(èìèíî)àöåíàôòèë äèáðîìèäà íèêåëÿ ñ öèêëîàëèôàòè÷åñêèì çàìåñòèòåëåì 

â àðèëüíîé ãðóïïå (II).  

Ðàññìîòðåíû îñîáåííîñòè ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì 

íàíåñåííûõ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè êîìïëåêñîâ I è II íà ñèëèêàãåëü ìàðêè 

Davison-952. Ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè, ÌÌ è ðàçâåòâëåííîñòü îáðàçóþùåãîñÿ 

ÏÝ çàâèñÿò îò ñïîñîáà è ïîðÿäêà íàíåñåíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïëåêñîâ. 
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Ðàçðàáîòàí íîâûé ïîäõîä ê ñèíòåçó N-âèíèëàçîëîâ, çàêëþ÷àþùèéñÿ â êàòàëèçèðóåìîì 
êîìïëåêñàìè ïàëëàäèÿ âçàèìîäåéñòâèè âèíèëãàëîãåíèäîâ c àçîëàìè (çàìåùåííûå ïèððîëû, èíäîëû, 
êàðáàçîë). Ñ ïîìîùüþ ýòîãî ïîäõîäà óäàëîñü ñèíòåçèðîâàòü ðàíåå íåäîñòóïíûå 2-(N-àçîëèë)èíäåíû. 
Íà îñíîâå ýòèõ ñîåäèíåíèé áûëè ïîëó÷åíû êîìïëåêñû öèðêîíèÿ, ÿâëÿþùèåñÿ íîâîé 
ðàçíîâèäíîñòüþ îñöèëëèðóþùèõ êàòàëèçàòîðîâ ïîëèìåðèçàöèè îëåôèíîâ. Ïðîâåäåíû 
ïðåäâàðèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè. 

 

Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî [1], ÷òî ââåäåíèå äîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé 

íåïîñðåäñòâåííî â Ñð-êîëüöî ñóùåñòâåííî óâåëè÷èâàåò àêòèâíîñòü 

ñîîòâåòñâóþùèõ êàòàëèçàòîðîâ. Îäíèì èç íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ äîíîðîâ 

ýëåêòðîííîé ïëîòîíîñòè ÿâëÿåòñÿ íåïîäåëåííàÿ ïàðà. Îäíàêî, èç-çà 

âîçìîæíîé êîîðäèíàöèè ñ êàòèîíîèäíîé ÷àñòèöåé, ÿâëÿþùåéñÿ èñòèííûì 

êàòàëèçàòîðîì, íàëè÷èå íåïîäåëåííûõ ïàð â ñòðóêòóðå êàòàëèçàòîðà 

íåæåëàòåëüíî. Êîìïðîìèññîì ìåæäó äîíîðíûìè ñâîéñòâàìè è ñïîñîáíîñòüþ 

ê íåæåëàòåëüíîé êîîðäèíàöèè ìîæåò ñòàòü âêëþ÷åíèå íåïîäåëåííîé ïàðû â  

π?-ñèñòåìó ãåòåðîöèêëà. Îäíàêî, ñóùåñòâóþùèå ìåòîäû ñèíòåçà N-âèíèëàçîëîâ 

[2] ïðèíöèïèàëüíî íå ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ïðîäóêòû ñ öèêëè÷åñêîé äâîéíîé 

ñâÿçüþ. 

Äëÿ ââåäåíèÿ ïèððîëüíîãî ôðàãìåíòà, ñâÿçàííîãî ÷åðåç àòîì àçîòà âî 

âòîðîå ïîëîæåíèå èíäåíèëüíîãî ôðàãìåíòà, íàìè áûë ðàçðàáîòàí 

îðèãèíàëüíûé ïîäõîä, âêëþ÷àþùèé îáðàçîâàíèå âèíèëàçîëîâ â ðåçóëüòàòå 

ïàëëàäèé-êàòàëèçèðóåìîé ðåàêöèè âèíèëãàëîãåíèäîâ ñ àçîëàìè. Îêàçàëîñü, 

÷òî ïðàâèëüíûé âûáîð îñíîâàíèÿ (íå ñëèøêîì ñëàáîãî, íî è íå ñëèøêîì 

ñèëüíîãî) ÿâëÿåòñÿ êëþ÷îì ê óñïåøíîìó ñèíòåçó öåëåâûõ ïðîäóêòîâ. 
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Ïîëó÷åííûå ëèãàíäû áûëè èñïîëüçîâàíû â ñèíòåçå áèñ-èíäåíèëüíûõ 

êîìïëåêñîâ öèðêîíèÿ è ãàôíèÿ. Òðè êîìïëåêñà ýòîãî òèïà áûëè 

îõàðàêòåðèçîâàíû ìåòîäîì ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.  

 
Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ â ïðèñóòñòâèè ñîêàòàëèçàòîðà (ÌÀÎ) ïðîÿâëÿþò 

âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà, ïðîïèëåíà è 

ñîïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà ñ îêòåíîì-1.  
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Â Èíñòèòóòå êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ ðàçðàáîòàí øèðîêèé íàáîð âûñîêîàêòèâíûõ íàíåñåííûõ 
êàòàëèçàòîðîâ ñóñïåíçèîííîé ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà, îòëè÷àþùèõñÿ ðàçìåðîì ÷àñòèö (5-30 
ìêì) è ñîñòàâîì àêòèâíîãî êîìïîíåíòà êàòàëèçàòîðà. Ìåòîäàìè ãåëü-ïðîíèêàþùåé 
õðîìàòîãðàôèè (ÃÏÕ) è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíî âëèÿíèå ñîñòàâà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà 
ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ íà ìîëåêóëÿðíûå õàðàêòåðèñòèêè ÏÝ.  

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü øèðîêîãî âàðüèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è ÌÌÐ ÏÝ ïðè 
èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ òèòàíà â êàòàëèçàòîðàõ, ïðè ââåäåíèè ñïåöèàëüíûõ ìîäèôèöèðóþùèõ 
äîáàâîê â ñîñòàâ ÒÌÊ, à òàêæå ïðè çàìåíå ñîåäèíåíèé òèòàíà íà ñîåäèíåíèÿ âàíàäèÿ.  

Ðàçðàáîòàííûå êàòàëèçàòîðû ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü øèðîêèé ìàðî÷íûé àññîðòèìåíò ÏÝ.  
 

Âûñîêîàêòèâíûå íàíåñåííûå êàòàëèçàòîðû öèãëåðîâñêîãî òèïà, â 

÷àñòíîñòè òèòàíìàãíèåâûå êàòàëèçàòîðû (TiCl4/MgCl2 +AlR3), ñ 70-õ ãîäîâ 

ïðîøëîãî âåêà íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ìèðîâîì ïðîèçâîäñòâå 

ïîëèîëåôèíîâ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëåå 50 % âñåãî ïîëèýòèëåíà ïîëó÷àþò 

íà òèòàíìàãíèåâûõ êàòàëèçàòîðàõ (ÒÌÊ). Òèòàíìàãíèåâûå êàòàëèçàòîðû 

ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü øèðîêèé ìàðî÷íûé àññîðòèìåíò ÏÝ çà ñ÷åò 

ðåãóëèðîâàíèÿ ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà (ââåäåíèå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê) è 

óñëîâèé ïîëèìåðèçàöèè (èñïîëüçîâàíèå âîäîðîäà â êà÷åñòâå ðåãóëÿòîðà 

ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, ñîïîëèìåðèçàöèÿ ñ α?-îëåôèíàìè äëÿ ðåãóëèðîâàíèÿ 

ïëîòíîñòè ÏÝ è äâóõñòàäèéíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÏÝ ñ 

áèìîäàëüíûì ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûì ðàñïðåäåëåíèåì (ÌÌÐ).  

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàíåñåííûå òèòàí- è âàíàäèéìàãíèåâûå 

êàòàëèçàòîðû ïîëó÷àëè ñîãëàñíî [1] íàíåñåíèåì àêòèâíîãî êîìïîíåíòà 

(ñîåäèíåíèÿ òèòàíà èëè âàíàäèÿ) è ìîäèôèöèðîâàííûõ äîáàâîê íà íîñèòåëü 

–âûñîêîäèñïåðñíûé õëîðèä ìàãíèÿ ñ çàäàííîé ìîðôîëîãèåé, ïîëó÷åííûé 

õëîðèðîâàíèåì ìàãíèéîðãàíè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà Mg2Ph4Cl2 nD. 

Ñèíòåçèðîâàííûå ïî ýòîìó ñïîñîáó íàíåñåííûå òèòàíìàãíèåâûå è 

âàíàäèéìàãíèåâûå êàòàëèçàòîðû èìåþò óëó÷øåííóþ ìîðôîëîãèþ, âûñîêóþ 
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è ñòàöèîíàðíóþ àêòèâíîñòü ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîëèìåðèçàöèè 70-90 îÑ, 

ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ïîëèìåð ñ ðàçëè÷íûì ðàçìåðîì ÷àñòèö â îáëàñòè îò 100 

äî 500 ìèêðîí, óçêèì ðàñïðåäåëåíèåì ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì (âåëè÷èíà 

SPAN< 0.8) è ñ âûñîêèì íàñûïíûì âåñîì (> 0.35 ã/ìë).  

Âàðüèðîâàíèå ñîñòàâà êàòàëèçàòîðà è óñëîâèé ïîëèìåðèçàöèè ïîçâîëÿþò 

ðåãóëèðîâàòü ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó îò ñâåðõâûñîêîé (10?106 êã/ìîëü) äî î÷åíü 

íèçêîé (10.?103 êã/ìîëü), à òàêæå ðåãóëèðîâàòü ÌÌÐ ÏÝ îò óçêîãî  

(Mw/Mn= 3-5, ëèòüåâûå ìàðêè ÏÝ) äî øèðîêîãî (Mw/Mn=25-30, òðóáíûå 

ìàðêè ÏÝ).  

Ìåòîäîì ÃÏÕ áûëè èññëåäîâàíû ïîëèìåðû, ïîëó÷åííûå íà 

âûñîêîàêòèâíûõ òèòàí- è âàíàäèéìàãíèåâûõ êàòàëèçàòîðàõ (ÂÌÊ), è 

ïîëó÷åíû äàííûå î õàðàêòåðå ÌÌÐ ÏÝ. Áûëî íàéäåíî, ÷òî íà ÂÌÊ 

ïîëó÷àåòñÿ ÏÝ ñ øèðîêèì áèìîäàëüíûì ÌÌÐ; òèòàíìàãíèåâûå 

êàòàëèçàòîðû ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ÏÝ òîëüêî ñ óçêèì è ñðåäíèì 

óíèìîäàëüíûì ÌÌÐ.  

Ïðè ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà íà ÂÌÊ èçó÷åíî âëèÿíèå âîäîðîäà, 

èñïîëüçóåìîãî â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíîãî ïåðåíîñ÷èêà ïîëèìåðíîé öåïè, íà 

ÌÌÐ ÏÝ. Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà ïðèâîäèò ê 

çíà÷èòåëüíîìó óøèðåíèþ ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÏÝ 

âñëåäñòâèå ñäâèãà íèçêîìîëåêóëÿðíîãî ïèêà íà êðèâîé ÌÌÐ. Â òî æå ñàìîå 

âðåìÿ âûñîêîìîëåêóëÿðíîå ïëå÷î ñîõðàíÿåò îäíî è òî æå ïîëîæåíèå íà 

êðèâîé ÌÌÐ ïðè ðàçëè÷íîé êîíöåíòðàöèè âîäîðîäà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî 

÷àñòü àêòèâíûõ öåíòðîâ â ÂÌÊ íå ïðèíèìàþò ó÷àñòèÿ â ðåàêöèè ïåðåíîñà 

öåïè ñ âîäîðîäîì.  

Ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ ÌÌÐ ÏÝ ðàññ÷èòàíû êîíñòàíòû ðåàêöèè 

ïåðåíîñà öåïè ñ âîäîðîäîì. 

 

Ëèòåðàòóðà 

1. Ïàòåíò ÐÔ ¹ 2064836 C1, 1996. 
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ÄÈÌÅÐÈÇÀÖÈß ÝÒÈËÅÍÀ ÍÀ ÃÅÒÅÐÎÃÅÍÈÇÈÐÎÂÀÍÍÛÕ 

ÊÎÌÏËÅÊÑÀÕ Ni(0), ÏÎËÓ×ÅÍÍÛÕ ÌÅÒÎÄÎÌ 

ÊÎÎÐÄÈÍÀÖÈÎÍÍÎÃÎ ÑÂßÇÛÂÀÍÈß 

 

Ìóíøèåâà Ì.Ê., Òàãèåâ Ä.Á., Àáäóëëàåâà Ô.À. 

 

Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ ïðîáëåì Íàöèîíàëüíîé Àêàäåìèè íàóê Àçåðáàéäæàíà, 

Áàêó, Àçåðáàéäæàí 

E-mail: chem@dcacs.ab.az 

 

Ñèíòåçèðîâàí ãåòåðîãåíèçèðîâàííûé ìåòàëëîêîìïëåêñ íóëüâàëåíòíîãî íèêåëÿ 
ëèãàíäíûì îáìåíîì ìåæäó òðèôåíèëôîñôèíîâûì è ãåêñàýòèëòðèàìèäîôîñôèíîâûì 
êîìïëåêñàìè Ni(0) è õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûì íîñèòåëåì – êðåìíåçåìîì, 
ñîäåðæàùèì êîìïëåêñîîáðàçóþùóþ ãðóïïèðîâêó – N(PR2)2, ãäå R = C6H5 èëè –N(C2H5)2.  
Èññëåäîâàíà åãî êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà. 

 

Ãåòåðîãåíèçèðîâàííûå êîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, îáëàäàÿ 

âàæíåéøèìè ñâîéñòâàìè ãîìîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ – âûñîêîé àêòèâíîñòüþ 

è ñåëåêòèâíîñòüþ ïðîöåññîâ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ, õàðàêòåðèçóþòñÿ 

ïîâûøåííîé ñòàáèëüíîñòüþ è òåõíîëîãè÷íîñòüþ, ÷òî îòëè÷àåò ãåòåðîãåííûå 

ñèñòåìû.  

Ãåòåðîãåíèçèðîâàííûå êîìïëåêñû Ni(0) ïîëó÷àëè ëèãàíäíûì îáìåíîì 

ìåæäó òðèôåíèëôîñôèíîâûì è ãåêñàýòèëòðèàìèäîôîñôèíîâûì 

êîìïëåêñàìè Ni(0) è õèìè÷åñêè ìîäèôèöèðîâàííûì íîñèòåëåì – 

ñèëîõðîìîì Ñ-120, ñîäåðæàùèì íà ïîâåðõíîñòè äâà òèïà 

êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ öåíòðîâ: -NH2 è N(PR2)2, ëèáî èñêëþ÷èòåëüíî 

N(PR2)2 – ãðóïïû, ãäå R=C6H5 èëè -N(C2H5)2. Ýòè êîìïëåêñû, 

àêòèâèðîâàííûå AlEt2Cl, áûëè èññëåäîâàíû â îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà. Â 

ñîïîñòàâèìûõ óñëîâèÿõ â ýòîé ðåàêöèè èçó÷àëèñü òàêæå èõ ãîìîãåííûå 

àíàëîãè.  

Óñòàíîâëåíû ñóùåñòâåííûå îòëè÷èÿ â ïðîèçâîäèòåëüíîñòè è 

ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà îëèãîìåðèçàöèè äëÿ êàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ 

òèïîâ. Íàèáîëüøóþ íà÷àëüíóþ àêòèâíîñòü (11-13 êìîëü Ñ2H4/ìîëü Ni ìèí) 

îáíàðóæèë ãîìîãåííûé êàòàëèçàòîð. Îäíàêî òàêóþ àêòèâíîñòü îí ïðîÿâëÿåò 

ïåðâûå 10-15 ìèí ðàáîòû, ðåçêî ñíèæàÿ åå ê êîíöó ïåðâîãî ÷àñà. Â òî æå 
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âðåìÿ ãåòåðîãåíèçèðîâàííûé îáðàçåö ñïóñòÿ ÷àñ ðàáîòû ïðàêòè÷åñêè 

ïîëíîñòüþ ñîõðàíèë íà÷àëüíóþ àêòèâíîñòü.  

Èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ãåòåðîãåíèçèðîâàííûå îáðàçöû 

õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì áóòåíîâ â êàòàëèçàòîðå, 

äîõîäÿùèì äî 98 ìàñ. %. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðàçëè÷íûå ôàêòîðû (äàâëåíèå, 

òåìïåðàòóðà, ìîëüíîå îòíîøåíèå Al/Ni) îêàçûâàþò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå 

íà àêòèâíîñòü ãåòåðîãåíèçèðîâàííîãî êîìïëåêñà íèêåëÿ (0), ñåëåêòèâíîñòü 

æå ïðîöåññà îò ýòèõ ôàêòîðîâ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò.  

 

Ëèòåðàòóðà 

1. Ìóíøèåâà Ì.Ê. «Ãåòåðîãåíèçàöèÿ ôîñôèíîâûõ êîìïëåêñîâ íèêåëÿ (0) è 
èçó÷åíèå èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â îëèãîìåðèçàöèè ýòèëåíà» // 
Àçåðá. õèì. æóðí. 1999. ¹2.Ñ.104. 
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ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈß ÃÎÌÎÃÅÍÍÛÕ 

ÌÅÒÀËËÎÖÅÍÎÂÛÕ ÑÈÑÒÅÌ Me2Si(Ind)2ZrCl2/MAO/Al(i-Bu)3 È 

ÍÀÍÅÑÅÍÍÛÕ ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ SiO2/MAO/Me2Si(Ind)2ZrCl2 

ÌÅÒÎÄÀÌÈ UV/vis È ÈÊ ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈÈ 

 

Ïàí÷åíêî Â.Í., Çàõàðîâ Â.À., Ïàóêøòèñ Å.À., Ïîçèìåíêî Â.À.1 

 

Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ, Íîâîñèáèðñê 
1Íîâîñèáèðñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò, Íîâîñèáèðñê 

E-mail: Panchenko@catalysis.nsk.su 

 

Ìåòîäàìè ÈÊ è UV/vis ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åíû ïðîöåññû ôîðìèðîâàíèÿ ãîìîãåííûõ 
ìåòàëëîöåíîâûõ ñèñòåì Me2Si(Ind)2ZrCl2/MAO/Al(i-Bu)3 (I) è íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ 
SiO2/MAO/Me2Si(Ind)2ZrCl2, àêòèâèðîâàííûõ Al(i-Bu)3 (II). Ïîêàçàíî, ÷òî àêòèâíûìè 
öåíòðàìè èññëåäóåìûõ ñèñòåì ÿâëÿþòñÿ ãåòåðîÿäåðíûå êîìïëåêñû öèðêîíèÿ [Me2Si(Ind)2Zr-µ-
(R)2Al(i-Bu)2]+. Èçó÷åíî âëèÿíèå Al(i-Bu)3 íà àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ (I) è (II) â 
ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà. Ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ àêòèâíîñòü äëÿ êàòàëèàçîðà (I) 
íàáëþäàåòñÿ ïðè [Al(i-Bu)3]/[Zr] ðàâíîì 240-360 è äëÿ êàòàëèçàòîðà (II) ïðè [Al(i-Bu)3]/[Zr] 
ðàâíîì 500-2000. 

 

Â ïîñëåäíèå äåñÿòü ëåò â ëèòåðàòóðå èíòåíñèâíî èññëåäóþòñÿ ãîìîãåííûå 

ñèñòåìû (ÃÌÖÊ) ìåòàëëîöåí-ìåòèëàëþìîêñàí (ÌÀÎ). Ýòè ñèñòåìû 

ïðîÿâëÿþò âûñîêóþ àêòèâíîñòü â ïîëèìåðèçàöèè è ñîïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà 

ñ α-îëåôèíàìè è ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ïîëèìåðû ñ çàäàííîé ìîëåêóëÿðíîé 

ñòðóêòóðîé. Âìåñòå ñ òåì íàèáîëüøèé èíòåðåñ ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ 

ïðåäñòàâëÿþò íàíåñåííûå ìåòàëëîöåíîâûå êàòàëèçàòîðû (ÍÌÖÊ), ò.ê. 

ãîìîãåííûå êàòàëèçàòîðû íå ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â íàèáîëåå 

ñîâðåìåííûõ è ïðîèçâîäèòåëüíûõ ïðîöåññàõ ïîëèìåðèçàöèè èç-çà 

íåóäîâëåòâîðèòåëüíîé ìîðôîëîãèè ïîëó÷àåìîãî ïîëèìåðà. Îäíèì èç íàèáîëåå 

ðàñïðîñòðàíåííûõ ïîäõîäîâ ê ñèíòåçó ÍÌÖÊ ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå â 

êà÷åñòâå íîñèòåëÿ ñèëèêàãåëÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî ÌÀÎ (SiO2/MAO). 

Èìååòñÿ áîëüøîå ÷èñëî ðàáîò, â êîòîðûõ äëÿ àêòèâàöèè êàòàëèçàòîðîâ 

SiO2/MAO/L2ZrCl2 èñïîëüçóþò ñîêàòàëèçàòîð Al(i-Bu)3 (ÒÈÁÀ). Îäíàêî 

ìåõàíèçì àêòèâàöèè îñòàåòñÿ ïîêà íåÿñíûì. 

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäàìè ÈÊ è UV/vis ñïåêòðîñêîïèè èçó÷åí ïðîöåññ 

ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ ãîìîãåííûõ ñèñòåì: Me2Si(Ind)2ZrCl2/MAO 

(I) â òîëóîëå è Me2Si(Ind)2ZrCl2/MAO/Al(i-Bu)3 (II) â ãåïòàíå. Ïîêàçàíî, ÷òî 
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ìîëüíîå îòíîøåíèå MAO/Zr â ñèñòåìå (I) âëèÿåò íà ñîñòàâ îáðàçóþùèñÿ 

ñîåäèíåíèé öèðêîíèÿ. Ïðè ìîëüíûõ îòíîøåíèÿõ MAO/Zr < 40 ïðîèñõîäèò 

îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèÿ Me2Si(Ind)2ZrCl(Me) (A). Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ 

ãèïñîõðîìíûé ñäâèã ïîëîñ ïåðåíîñà çàðÿäà (ÏÏÇ) â UV/vis ñïåêòðå  

(446→409 íì). Ïðè óâåëè÷åíèè ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå 

êàòèîííûõ ÷àñòèö: ÌÀÎ/Zr < 200 – ìîíîÿäåðíûé êîìïëåêñ öèðêîíèÿ 

[Me2Si(Ind)2ZrMe]+ (B),  MAO/Zr > 1000 – ãåòåðîÿäåðíûé êîìïëåêñ öèðêîíèÿ 

[Me2Si(Ind)2Zr-µ-(Me)2AlMe2]+ (C). Ïðîöåññû êàòèîíèçàöèè ñîïðîâîæäàåòñÿ 

áàòîõðîìíûì ñäâèãîì ÏÏÇ: 409 íì (A)→456 íì (B)→496 íì (C). Íà 

îñíîâàíèè äàííûõ ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî 

ïðåäøåñòâåííèêàìè ÀÖ ÿâëÿþòñÿ ñîåäèíåíèÿ öèðêîíèÿ (C). 

Èññëåäîâàíèå ñèñòåìû (II) ïîêàçàëî, ÷òî ïðè ââåäåíèè ÒÈÁÀ ïðîèñõîäèò 

îáðàçîâàíèå äâóõ ñîåäèíåíèé öèðêîíèÿ, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ â UV/vis 

ñïåêòðå ÏÏÇ 385 (D) è 496 íì (E).  Íà îñíîâàíèè äàííûõ ÈÊÑ áûë ñäåëàí 

âûâîä î òîì, ÷òî â ñèñòåìå (II) îáðàçóþòñÿ ãåòåðîÿäåðíûå ñîåäèíåíèÿ 

öèðêîíèÿ. Áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå ìîëüíîãî îòíîøåíèÿ ÒÈÁÀ/Zr ïðè íèçêîì 

ìîëüíîì îòíîøåíèè MAO/Zr (100) íà àêòèâíîñòü â ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà. 

Ïîêàçàíî, ÷òî ìàêñèìàëüíàÿ àêòèâíîñòü íàáëþäàåòñÿ ïðè ìîëüíîì îòíîøåíèè 

ÒÈÁÀ/Zr 240-300. Íà îñíîâàíèè äàííûõ UV/vis ñïåêòðîñêîïèè áûë ñäåëàí 

âûâîä î òîì, ÷òî ýòî ñâÿçàíî ñ êîíöåíòðàöèåé è òèïîì îáðàçóþùèõñÿ 

ñîåäèíåíèé öèðêîíèÿ.  

Ìåòîäàìè UV/vis è DRIFT ñïåêòðîñêîïèè áûëè èçó÷åíû ïîâåðõíîñòíûå 

ñîåäèíåíèÿ öèðêîíèÿ, îáðàçóþùèåñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè öèðêîíîöåíà 

Me2Si(Ind)2ZrÕ2 (Õ=Cl, Me) ñ íîñèòåëåì SiO2/MAO. Òàêæå áûë èçó÷åí 

ïðîöåññ àêòèâàöèè êàòàëèçàòîðîâ ÒÈÁÀ. Ïîêàçàíî, ÷òî êàòèîíû öèðêîíèÿ (B) 

è ñîåäèíåíèÿ öèðêîíèÿ íåèçâåñòíîãî ñîñòàâà îáðàçóþòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè 

Me2Si(Ind)2ZrÌå2 ñ íîñèòåëåì SiO2/MAO. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ýòèìè 

ñîåäèíåíèÿìè çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ öèðêîíèÿ â êàòàëèçàòîðå. Ñîãëàñíî 

äàííûì DRIFTS ýòè ñîåäèíåíèÿ íå ñîäåðæàò Zr-Me ñâÿçåé. Ñäåëàíî 

ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðè àêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà ÒÈÁÀ ïðîèñõîäèò 

àëêèëèðîâàíèå öèðêîíîöåíà ñ îáðàçîâàíèåì ãåòåðîÿäåðíûõ êàòèîííûõ 

ñòðóêòóð [Me2Si(Ind)2Zr-µ-(R)2Al(i-Bu)2]+, àíàëîãè÷íûõ ñòðóêòóðàì (Å), 

íàáëþäàåìûì â ãîìîãåííîé ñèñòåìå (II).  
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Ìåòîäîì ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ èññëåäîâàíî ñîñòîÿíèå 
âíóòðåííèõ äîíîðîâ â òèòàí-ìàãíèåâûõ êàòàëèçàòîðàõ ñòåðåîñïåöèôè÷åñêîé 
ïîëèìåðèçàöèè ïðîïèëåíà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÈÊ ñïåêòðû êàðáîíèëüíûõ ãðóïï âíóòðåííèõ 
äîíîðîâ ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå ñóïåðïîçèöèè íåñêîëüêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, 
õàðàêòåðèçóþùèõ êîìïëåêñû äîíîðîâ íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ MgCl2. Â ðàìêàõ ýòîé 
ìîäåëè ðàññ÷èòàíî êîëè÷åñòâî èíäèâèäóàëüíûõ êîìïëåêñîâ ÝÁ è ÄÁÔ íà ïîâåðõíîñòè 
MgCl2. Íàéäåíî, ÷òî ÝÁ îáðàçóåò òðè îñíîâíûõ òèïà êîìïëåêñîâ íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. 
Â ñëó÷àå ÄÁÔ ïðåîáëàäàåò îäèí èç êîìïëåêñîâ. Ñîäåðæàíèå ÝÁ è ÄÁÔ íà ïîâåðõíîñòè 
íîñèòåëÿ ñíèæàåòñÿ â ïðèñóòñòâèè TiCl4. TiCl4 âëèÿåò íà ðàñïðåäåëåíèå êîìïëåêñîâ ÝÁ, íî 
íå ÄÁÔ. Äëÿ êàòàëèçàòîðîâ TiCl4/ÝÁ/MgCl2 è TiCl4/ÄÁÔ/MgCl2 ïðåäëîæåíà ìîäåëü 
ðàñïðåäåëåíèÿ TiCl4 íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî íàèáîëåå ñëàáûå êîìïëåêñû 
âíóòðåííèõ äîíîðîâ ïðåäïî÷òèòåëüíî óäàëÿþòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ 
àëþìèíèéîðãàíè÷åñêèì ñîêàòàëèçàòîðîì. 

 

Âíóòðåííèé äîíîð ÿâëÿåòñÿ âàæíûì êîìïîíåíòîì, îòâåòñòâåííûì çà 

ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòü íàíåñ¸ííûõ êàòàëèçàòîðîâ Öèãëåðà-Íàòòà 

ïîëèìåðèçàöèè ïðîïèëåíà [1]. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âíóòðåííèé äîíîð 

ñâÿçûâàåòñÿ ñ íîñèòåëåì MgCl2 è íå âçàèìîäåéñòâóåò ñ àäñîðáèðîâàííûì TiCl4 

[2 ,3].  Ïîëàãàåòñÿ, ÷òî âíóòðåííèé äîíîð áëîêèðóåò íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ 

öåíòðû, êîòîðûå, ïðè àäñîðáöèè íà íèõ TiCl4, îáðàçóþò ïðåäøåñòâåííèêè 

íåñòåðåîñïåöèôè÷åñêèõ àêòèâíûõ öåíòðîâ [4]. Òàêæå áûëî ïðåäïîëîæåíî, ÷òî, 

àäñîðáèðóÿñü íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ, âíóòðåííèé äîíîð ìîæåò ïåðåâîäèòü 

íåñòåðåîñïåöèôè÷åñêèå àêòèâíûå öåíòû â ñòåðåîñïåöèôè÷åñêèå[5]. Ðÿä 

òåîðåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé âûïîëíåí ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ ðîëè 

âíóòðåííåãî äîíîðà â êàòàëèçàòîðàõ Öèãëåðà-Íàòòà [6], íî òîëüêî 

îãðàíè÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ñîîáùàëè î ðàñïðåäåëåíèè 

âíóòðåííåãî äîíîðà íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Òàê ìåòîäîì ßÌÐ 13C CP-MAS 

ïîêàçàíî, ÷òî âíóòðåííèå äîíîðû (ÝÁ è äè-èçîáóòèëôòàëàò) àäñîðáèðóþòñÿ íà 

ðàçíûõ öåíòðàõ ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ MgCl2  [7]. 



 

 218 

ÈÊ ñïåêòðîñêîïèÿ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ 

ïîëåçíûõ ìåòîäîâ â èçó÷åíèè ðàçëè÷íûõ ïîâåðõíîñòíûõ ñîåäèíåíèé â òâ¸ðäûõ 

êàòàëèçàòîðàõ. Ýòîò ìåòîä ìîæåò áûòü ïðèìåí¸í äëÿ èçó÷åíèÿ ñîñòîÿíèÿ 

âíóòðåííåãî äîíîðà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, ò.ê. ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 

êàðáîíèëüíûõ ãðóïï ÷óâñòâèòåëüíû ê ñïîñîáó êîîðäèíàöèè. Îáû÷íî, ñïåêòðû 

ïîãëîùåíèÿ êàðáîíèëüíûõ ãðóïï âíóòðåííåãî äîíîðà èìåþò íåñèììåòðè÷íóþ 

ôîðìó êàê ñëåäñòâèå ðàçëè÷íûõ êîìïëåêñîâ äîíîðà, ñîñóùåñòâóþùèõ íà 

ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà.[8] Â íàøåé ðàáîòå áûëè èññëåäîâàíû îáðàçöû, 

ïîëó÷åííûå âçàèìîäåéñòâèåì âíóòðåííèõ äîíîðîâ (ýòèëáåíçîàò – ÝÁ, 

äèáóäèëôòàëàò – ÄÁÔ) è TiCl4 ñ âûñîêîäèñïåðñíûì MgCl2 è Mg(OEt)2. Áûëà 

âûáðàíà ìîäåëü äëÿ ðàçëîæåíèÿ ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ êàðáîíèëüíûõ ãðóïï íà 

íåñêîëüêî êîìïîíåíò îò èíäèâèäóàëüíûõ ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ 

âíóòðåííèõ äîíîðîâ, ïî-âèäèìîìó, ñ 3-, 4- è 5-òè êîîðäèíèðîâàííûìè 

èîíàìè Mg íîñèòåëÿ. Â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè áûëà ïîëó÷åíà 

êîëè÷åñòâåííàÿ èíôîðìàöèÿ î ñîäåðæàíèè ðàçëè÷íûõ êîìïëåêñîâ ÝÁ è ÄÁÔ. 

Íàéäåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè TiCl4 ÝÁ àäñîðáèðóåòñÿ íà 4-õ êîîðäèíèðîâàííûõ 

èîíàõ Mg, è TiCl4 íå âëèÿåò íà ðàñïðåäåëåíèå êîìïëåêñîâ ÄÁÔ. Î÷åâèäíàÿ 

êîíêóðåíöèÿ âíóòðåííèõ äîíîðîâ è TiCl4 çà îäíè è òå æå öåíòðû àäñîðáöèè 

ïîçâîëèëà óñòàíîâèòü ðàñïðåäåëåíèå TiCl4 íà ðàçíûõ èîíàõ Mg. Ïîëó÷åííàÿ 

ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ èíôîðìàöèÿ ïîëåçíà êàê äëÿ ïîíèìàíèÿ ðàçëè÷èÿ ñâîéñòâ 

êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ ÝÁ è ÄÁÔ, òàê è ðàçâèòèÿ áîëåå ýôôåêòèâíûõ 

êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîêàòàëèçàòîðà AlEt3 íà 

ðàñïðåäåëåíèå âíóòðåííèõ äîíîðîâ.   
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Èññëåäîâàíû ïðîöåññû ïîëèìåðèçàöèè è ñîïîëèìåðèçàöèè âèíèëöèêëîãåêñàíà (ÂÖÃ) ñ α-
îëåôèíàìè â ïðèñóòñòâèè ðÿäà ãåòåðîãåííûõ è ãîìîãåííûõ ìåòàëëîöåíîâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ 
ñèñòåì íîâîãî ïîêîëåíèÿ, à òàêæå èçó÷åíû ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ. Èñïîëüçîâàëè 
ãåòåðîãåííûå êàòàëèçàòîðû: α-TiCl3 è òèòàíîìàãíèåâûé êàòàëèçàòîð 
TiCl4/MgCl2/äèáóòèëôòàëàò (TMK), à òàêæå ãîìîãåííûå êîìïëåêñû íà îñíîâå àíñà-
ìåòàëëîöåíîâ (ÌÖ) ñ ðàçëè÷íûì òèïîì ñèììåòðèè: Ñ1-ñèììåòðèè: Me2C(3-Me-Cp)(Flu)ZrCl2 
(MÖ-1), Ñ2- ñèììåòðèè: ðàö-Me2Si(2-Me-4-Ph-Ind)2ZrCl2 (ÌÖ-3), ðàö-(CH2)2Ind2ZrCl2 (ÌÖ-4), 
ðàö-Me2SiInd2ZrCl2 (MÖ-5), ðàö- Me2CInd2ZrCl2 (MÖ-7), Ñs-ñèììåòðèè: Ph2C(Cp)(Flu)ZrCl2 
(MÖ-2), Me2CCpFluZrCl2 (MÖ-6). Ïîêàçàíî, ÷òî ïðèìåíåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå 
ÒÌÊ è ÌÖ â ïîëèìåðèçàöèè è ñîïîëèìåðèçàöèè ÂÖÃ ñ α-îëåôèíàìè, ïîçâîëÿåò ñ âûñîêîé 
ýôôåêòèâíîñòüþ ïîëó÷àòü êàê êðèñòàëëè÷åñêèå, òàê è àìîðôíûå ïîëèìåðû ñ ðàçëè÷íûìè 
ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûìè õàðàêòåðèñòèêàìè. 

 

Èçîòàêòè÷åñêèé ïîëèâèíèëöèêëîãåêñàí (ÏÂÖÃ) îáëàäàåò òàêèìè öåííûìè 

ñâîéñòâàìè, êàê âûñîêàÿ òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, òåðìîñòàáèëüíîñòü è 

õîðîøèå äèýëåêòðè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè. Òðàäèöèîííî ÏÂÖÃ ïîëó÷àþò 

ïîëèìåðèçàöèåé ÂÖÃ íà êàòàëèçàòîðàõ Öèãëåðà-Íàòòà. Îòêðûòèå íàíåñåííûõ 

ÒÌÊ è ãîìîãåííûõ ÌÖ ïîçâîëèëî ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü ýôôåêòèâíîñòü 

ýòîãî ïðîöåññà. Ïîêàçàíî, ÷òî àêòèâíîñòü èññëåäîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ â 

ïîëèìåðèçàöèè ÂÖÃ óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó: α-TiCl3 < ÒÌÊ < ÌÖ. 

Ìàêñèìàëüíîé àêòèâíîñòüþ, â ∼400 ðàç ïðåâûøàþùåé àêòèâíîñòü α-TiCl3, 

îáëàäàþò ÌÖ Ñ2-ñèììåòðèè ñ íåçàìåùåííûìè áèñèíäåíèëüíûìè ëèãàíäàìè: 

(ÌÖ-5, ÌÖ-4, ÌÖ-7). 

ÏÂÖÃ, ïîëó÷åííûé íà ãåòåðîãåííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ, ÿâëÿåòñÿ 

òâåðäûì àìîðôíî-êðèñòàëëè÷åñêèì ïðîäóêòîì. Ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ, 

ñèíòåçèðîâàííûõ íà ãîìîãåííûõ ñèñòåìàõ, êàðäèíàëüíî ðàçëè÷àþòñÿ â 

çàâèñèìîñòè îò òèïà èñïîëüçóåìîãî ÌÖ. Â ïðèñóòñòâèè ÌÖ Ñ2-ñèììåòðèè 
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áûëè ïîëó÷åíû êðèñòàëëè÷åñêèå ïîðîøêîîáðàçíûå âåùåñòâà, â òî âðåìÿ êàê 

ïðè èñïîëüçîâàíèè ÌÖ 

Ñ1- è ÑS- ñèììåòðèè - àìîðôíûå âÿçêèå 

ïðîäóêòû (ðèñ.1.). Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïîëèìåðîâ, 

ñèíòåçèðîâàííûõ êàê íà ÒÌÊ, òàê è íà ÌÖ 

Ñ1 è Ñ2-ñèììåòðèè, ïðèñóòñòâóåò ïîëîñà  

952 ñì-1, õàðàêòåðèçóþùàÿ èçîòàêòè÷åñêîå 

ïðèñîåäèíåíèå çâåíüåâ ÂÖÃ. Ïîëîñû 748 ñì-1 

è 929 ñì-1 (1178 ñì-1), òèïè÷íûå äëÿ ÏÂÖÃ, 

ïîëó÷åííîãî íà êàòèîííûõ êàòàëèçàòîðàõ, 

îòñóòñòâóþò â ýòèõ îáðàçöàõ. Òàêèì îáðàçîì, 

õàðàêòåðíûé äëÿ êàòèîííûõ êàòàëèçàòîðîâ 

ìåõàíèçì 1-3 âíåäðåíèÿ íå ðåàëèçóåòñÿ ïðè 

ïîëèìåðèçàöèè ÂÖÃ íà ÒÌÊ è íà ÌÖ.  

ÌÌÐ îáðàçöîâ ÏÂÖÃ, ñèíòåçèðîâàííûõ 

êàê íà ãåòåðîãåííûõ ÒÌÊ, òàê è íà ãîìîãåííûõ ÌÖ, èìååò áèìîäàëüíûé 

õàðàêòåð, êîòîðûé ñâèäåòåëüñòâóåò î íåîäíîðîäíîñòè àêòèâíûõ öåíòðîâ ýòèõ 

êàòàëèçàòîðîâ â ïîëèìåðèçàöèè ÂÖÃ.  

Ââåäåíèå ñîìîíîìåðà (ýòèëåíà, ïðîïèëåíà è ãåêñåíà-1) â ðåàêöèîííóþ 

ñðåäó âûçûâàåò àêòèâàöèþ âñåõ èññëåäîâàííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì. Ïðè 

ýòîì, êàê ïðàâèëî, ñîõðàíÿåòñÿ èçîñïåöèôè÷åñêèé õàðàêòåð 

ñòåðåîðåãóëèðîâàíèÿ. Â ñëó÷àå ÌÖ-1 è ÌÖ-5 èíäåêñ èçîòàêòè÷íîñòè 

ñîïîëèìåðîâ ÂÖÃ ñ ýòèëåíîì è ïðîïèëåíîì äàæå âîçðàñòàåò, ïðèáëèæàÿñü ê 

ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûì çíà÷åíèÿì è, êàê ñëåäñòâèå, óâåëè÷èâàåòñÿ èõ 

ñòåïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ôèðìû “Bayer AG”, 

Leverkusen 

 

 

 

Ðèñ. 1. ÏÂÖÃ, ñèíòåçèðîâàí-

íûé íà ÌÖ-2 (à) è íà ÌÖ-3 (á) 
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Èçó÷åíà êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïðè ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà 11 

ôåíîêñè-èìèííûõ êîìïëåêñîâ òèòàíà, îòëè÷àþùèõñÿ õàðàêòåðîì çàìåñòèòåëÿ 

ó èìèííîãî àçîòà. Ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñóùåñòâåííî 

çàâèñèò îò îáúåìà çàìåñòèòåëÿ ó èìèííîãî àçîòà. 

Ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïëåêñà áèñ[N-(3-òðåò-5-ìåòèëñàëèöèëèäåí)-

àíèëèíàòî]-TiCl2 îáíàðóæåíà âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè æèâîé ïîëèìåðèçàöèè. 

Ñîïîñòàâëåíû ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñîâ áèñ[N-(3-

òðåò-5-ìåòèëñàëèöèëèäåí)àíèëèíàòî]-TiCl2 è áèñ[N-(3-òðåò-5-ìåòèëñàëè-

öèëèäåí)-àíèëèíàòî]ZrCl2 è ïðåäëîæåíî îáúÿñíåíèå ðàçëè÷èÿ êèíåòè÷åñêèõ 

ïàðàìåòðîâ ïîëèìåðèçàöèè íà îñíîâå ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé, ñêàçûâàþùèõñÿ 

íà ïðîòåêàíèè ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé. 
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ÑÂÎÉÑÒÂ Â ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈÈ ÝÒÈËÅÍÀ ÍÀÍÅÑÅÍÍÛÕ 

ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÎÂ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ 2,6-ÁÈÑ(ÈÌÈÍÎ)ÏÈÐÈÄÈËÜÍÛÕ 

ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ ÆÅËÅÇÀ (II) 
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Âçàèìîäåéñòâèåì äèõëîðèäà 2,6-áèñ[1-(2,6-äèìåòèëôåíèëèìèíî)-ýòèë] ïèðèäèí æåëåçà 
(II) (LFeCl2) ñ îêñèäíûìè íîñèòåëÿìè è íîñèòåëÿìè, ìîäèôèöèðîâàííûìè òðèàëêèëàìè 
àëþìèíèÿ, ïîëó÷åíû íàíåñåííûå êàòàëèçàòîðû, îáëàäàþùèå âûñîêîé è ñòàáèëüíîé 
àêòèâíîñòüþ â ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà â ïðèñóòñòâèè ñîêàòàëèçàòîðà ÒÈÁÀ. LFeCl2, 
íàíåñåííûé íà ìîäèôèöèðîâàííûå íîñèòåëè, àêòèâåí áåç àëþìèíèéîðãàíè÷åñêîãî 
ñîêàòàëèçàòîðà.  

Ìåòîäàìè ÈÊÑ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ è ÓÔÑ ïîëó÷åíû äàííûå î ïðîöåññàõ 
âçàèìîäåéñòâèÿ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï íîñèòåëåé ñ LFeCl2 è ñîñòîÿíèè ïîâåðõíîñòíûõ 
ñîåäèíåíèé æåëåçà.  

 

Â ïîñëåäíèå ãîäû íîâûå íàíåñåííûå êàòàëèçàòîðû ïîëèìåðèçàöèè 
îëåôèíîâ, ñîäåðæàùèå â êà÷åñòâå àêòèâíîãî êîìïîíåíòà áèñ(èìèíî) 
ïèðèäèëüíûå êîìïëåêñû æåëåçà (II), áëàãîäàðÿ ñâîåé âûñîêîé àêòèâíîñòè è 

ñòàáèëüíîñòè ïðèâëåêàþò âñå áîëüøåå âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé [1-5].  
Â äàííîé ðàáîòå èçó÷åíû íàíåñåííûå êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷åííûå 

âçàèìîäåéñòâèåì äèõëîðèäà 2,6-áèñ[1-(2,6-äèìåòèëôåíèëèìèíî)-ýòèë] 
ïèðèäèí æåëåçà (II) (LFeCl2) ñ ðÿäîì íîñèòåëåé (îêñèäíûå íîñèòåëè - SiO2 è 

Al2O3 è SiO2 è Al2O3, ìîäèôèöèðîâàííûå òðèàëêèëàìè àëþìèíèÿ 
(Al2O3/AlMe3, SiO2/AlMe3). Â ïðèñóòñòâèè Al(i-Bu)3 êàê ñîêàòàëèçàòîðà, 
ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû îáëàäàëè âûñîêîé è ñòàáèëüíîé àêòèâíîñòüþ â 
ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà (äî 1000 ã ÏÝ/ ã Fe). Êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷åííûå ñ 

èñïîëüçîâàíèåì íîñèòåëåé Al2O3/AlMe3 è SiO2/AlMe3 áûëè àêòèâíû áåç 
äîïîëíèòåëüíîãî ââåäåíèÿ ñîêàòàëèçàòîðà â ïîëèìåðèçàöèîííóþ ñðåäó, ÷òî 
óêàçûâàåò íà âîçìîæíîñòü àêòèâàöèè LFeCl2 ïîâåðõíîñòíûìè ÀÎÑ. Ïîëó÷åíû 

äàííûå î âëèÿíèè ðÿäà ïàðàìåòðîâ  ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè (êîíöåíòðàöèÿ 
ñîêàòàëèçàòîðà, äàâëåíèå âîäîðîäà, òåìïåðàòóðà è âðåìÿ) íà àêòèâíîñòü è 
ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèìåðà. Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà 
èíãèáèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèè 14ÑÎ îïðåäåëåíû ÷èñëî àêòèâíûõ öåíòðîâ (Ñð) 

è êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðîñòà (Êð) ïðè ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà íà êàòàëèçàòîðàõ 
SiO2/LFeCl2 è Al2O3/LFeCl2. 
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Ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ ÈÊ ñïåêòðîñêîïèè äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ (ÈÊÑ 
ÄÎ) ( â òîì ÷èñëå ÈÊÑ ÄÎ àäñîðáèðîâàííîé ìîëåêóëû-çîíäà ÑÎ) è ÓÔÑ 
èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå LFeCl2 ñ ïîâåðõíîñòíûìè ôóíêöèîíàëüíûìè 
ãðóïïàìè íîñèòåëåé â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ. 

Ïîêàçàíî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå êîìïëåêñà æåëåçà ñ íîñèòåëåì îïðåäåëÿåòñÿ 
ïðèðîäîé åãî ïîâåðõíîñòíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï. Çàêðåïëåíèå LFeCl2 íà 
ïîâåðõíîñòè SiO2 ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ âîäîðîäíûõ 
ñâÿçåé ìåæäó ÎÍ-ãðóïïàìè ñèëèêàãåëÿ è ëèãàíäîì L êîìïëåêñà æåëåçà. Ïðè 

íàíåñåíèè LFeCl2 íà Al2O3 ïðîòåêàåò âçàèìîäåéñòâèå êîìïëåêñà æåëåçà êàê ñ 
ÎÍ-ãðóïïàìè, òàê è ñ ïîâåðõíîñòíûìè Ëüþèñîâñêèìè êèñëîòíûìè öåíòðàìè 
(ËÊÖ) íîñèòåëÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ êàòàëèçàòîðîâ ñ áîëåå 

âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðàìè 
SiO2/LFeCl2. Ïðè àäñîðáöèè LFeCl2 íà íîñèòåëè Al2O3/AlMe3, SiO2/AlMe3 íà 
ïîâåðõíîñòè íîñèòåëåé îáðàçóþòñÿ àëêèëèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ æåëåçà, 
àêòèâíûå â ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà.  

Ìîäèôèêàöèåé øèðîêîïîðèñòîãî ñèëèêàãåëÿ ÀÎÑ [6] ñèíòåçèðîâàíû 
íîñèòåëè, ñîõðàíÿþùèå ñòðóêòóðó SiO2, íî ñîäåðæàùèå ïîâåðõíîñòíûå 
êèñëîòíûå öåíòðû, àíàëîãè÷íûå ËÊÖ è ÁÊÖ Al2O3 (íîñèòåëè SiO2/(Al)). Ïðè 
íàíåñåíèè LFeCl2 ôîðìèðóþòñÿ íàíåñåííûå êàòàëèçàòîðû SiO2/(Al)/LFeCl2 ñ 

áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì 
SiO2 çà ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êîìïëåêñà æåëåçà ñ êèñëîòíûìè 
öåíòðàìè ýòèõ íîñèòåëåé. Êàòàëèçàòîðû, ïîëó÷åííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì 

íîñèòåëåé SiO2/(Al), îáåñïå÷èâàþò âûñîêèé âûõîä ïîëèìåðà (äî 5 êã/ã 
êàòàëèçàòîðà) è îáðàçîâàíèå ïîëèìåðà ñ õîðîøåé ìîðôîëîãèåé, 
ñîîòâåòñòâóþùåé ìîðôîëîãèè ñèëèêàãåëÿ. 
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Â ðàáîòå ðàññìîòðåíû íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè 

êàïðîëàêòàìà, èíèöèèðóåìîãî îêñèäàìè ìåòàëëîâ (γ-Al2O3) è (TiO2), è 

âîçìîæíîñòè ïîâûøåíèÿ èõ ýôôåêòèâíîñòè ïóòåì òåðìîîáðàáîòêè è 

âàðüèðîâàíèÿ äèñïåðñíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, âêëþ÷àÿ è íàíîðàçìåðíûå.  

Äàííûå êèíåòèêè ïîëèìåðèçàöèè êàïðîëàêòàìà â ïðèñóòñòâèè 

íåîðãàíè÷åñêèõ äèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ  ñâèäåòåëüñòâóåò î ñïåöèôè÷íîñòè 

ïðîöåññà îáóñëîâëåííîé, ïðåæäå âñåãî, âëèÿíèåì ïðèðîäû ïîâåðõíîñòè íà 

âñå ýëåìåíòàðíûå ñòàäèè ïîëèìåðèçàöèè è ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ 

ìàêðîìîëåêóë.  

Íàðÿäó ñ ïðîöåññàìè ñìåñåâîãî íàïîëíåíèÿ ïðè ïîëó÷åíèè ìàòåðèàëîâ 

îáùåãî íàçíà÷åíèÿ ïîëèìåðèçàöèÿ íà äèñïåðñíîé ïîâåðõíîñòè ñîçäàåò 

äîïîëíèòåëüíûå âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿ âûñîêîíàïîëíåííûõ ìàòåðèàëîâ ñ 

îñîáûì êîìïëåêñîì ñâîéñòâ (âûñîêîìîäóëüíûå êîìïîçèòû, ìàòåðèàëû ñ 

óëó÷øåííûìè ýëåêòðîïðîâîäÿùèìè è êîíñòðóêöèîííûìè õàðàêòåðèñ-

òèêàìè, áëàãîäàðÿ êîìïëåêñíîìó ñî÷åòàíèþ íàïîëíèòåëåé) è äð. 

Áåçóñëîâíî, èíòåðåñíûì â ýòîì ðÿäó ñëåäóåò ñ÷èòàòü èññëåäîâàíèå 

îñîáåííîñòåé ïîëèìåðèçàöèè ëàêòàìîâ â ïðèñóòñòâèè îêñèäà àëþìèíèÿ è 

äð., îáóñëîâëåííîå íàëè÷èåì íåñêîëüêèõ òèïîâ öåíòðîâ àäñîðáöèè íà 

äèñïåðñíîé ïîâåðõíîñòè, âîçìîæíîñòüþ âàðüèðîâàíèÿ óðîâíÿ äèñïåðñíîñòè 

âïëîòü äî íàíîðàçìåðîâ è äð., ÷òî è ñîñòàâëÿåò ôóíäàìåíòàëüíûé àñïåêò 

äàííûõ èññëåäîâàíèé.   

Â ñâÿçè ñ âûøåèçëîæåííûì, íàìè îñâîåíà çîëü – ãåëü òåõíîëîãèÿ 

ïîëó÷åíèÿ ïîðîøêîâ îêñèäà àëþìèíèÿ ñî ñëàáî àãëîìåðèðîâàííûìè 
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àìîðôíûìè è êðèñòàëëè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè ðàçìåðîì ìåíåå 100 íì. 

Ìåòîäèêà îñíîâàíà íà çàêðåïëåíèè íåîáõîäèìîãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó 

÷àñòèöàìè ïðè ñèíòåçå îêñèäà àëþìèíèÿ èç ñóñïåíçèè íèòðàòà àëþìèíèÿ â 

ïðèñóòñòâèè ÏÀÂ. 

Ïîêàçàíî âëèÿíèå êîíöåíòðàöèè ÏÀÂ (Tween-80, Oktanol-1) íà 

îñîáåííîñòè çîëü-ãåëü ïðîöåññà  ôîðìèðîâàíèÿ íàíîîêñèäîâ ìåòàëëîâ (íà 

ïðèìåðå îêñèäà àëþìèíèÿ). 

Ïî äàííûì êîìïëåêñíûõ èññëåäîâàíèé ïîâåðõíîñòíûõ ñâîéñòâ 

íàíîîêñèäîâ àëþìèíèÿ è òèòàíà è àäñîðáöèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé èõ ñ 

êàïðîëàêòàìîì ïîêàçàíà ðåøàþùàÿ ðîëü óðîâíÿ äèñïåðñíîñòè íà 

ýôôåêòèâíîñòü ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ïîëèìåðèçàöèè. 

Íà ïðèìåðå íàíîîêñèäîâ, ïîëó÷åííûõ íàìè, à òàêæå êîëëåãàìè èç 

Ãåðìàíèè (Óíèâåðñèòåò Ôðèäðèõà Øèëëåðà, Éåíà) îñóùåñòâëåíû 

êèíåòè÷åñêèå  èññëåäîâàíèÿ èõ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè â ïðîöåññå 

ïîëèìåðèçàöèè êàïðîëàêòàìà.  
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè Al2O3 îò óðîâíÿ 

äèñïåðñíîñòè. 
 
Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå íàíîîêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîçâîëÿåò 

çíà÷èòåëüíî óâåëè÷èòü ýôôåêòèâíîñòü èõ êàòàëèòè÷åñêèõ ôóíêöèé, ÷òî 

ñâÿçàíî ñ âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè è ïðèðîäîé 

öåíòðîâ. 

Ðàññìîòðåíî âëèÿíèå óðîâíÿ äèñïåðñíîñòè è êîíöåíòðàöèè 

êàòàëèçàòîðîâ îêñèäîâ àëþìèíèÿ è òèòàíà íà ñâîéñòâà ñèíòåçèðîâàííûõ â 

èõ ïðèñóòñòâèè îáðàçöîâ ïîëèàìèäà-6.  
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Ïðåäâàðèòåëüíàÿ îöåíêà ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê êîìïîçèöèé íà 

îñíîâå ÏÀ-6, ïîëó÷åííûõ â ïðèñóòñòâèè (3 %) íàíîîêñèäîâ àëþìèíèÿ è 

òèòàíà (àíàòàç) ïîêàçûâàåò, ÷òî îíè íàõîäÿòñÿ â òåõ æå ïðåäåëàõ  

(15-35 òûñ.), êàê è â ñëó÷àå ñ 10 % ìàñ. ?γ-Al2O3 îáû÷íîé äèñïåðñíîñòè. 

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî íàíîäèñïåðñíûå íåîðãàíè÷åñêèå 

ìàòåðèàëû (íà ïðèìåðå îêñèäîâ ìåòàëëîâ) ìîãóò áûòü ðåêîìåíäîâàíû â 

êà÷åñòâå âûñîêîýôôåêòèâíûõ íàïîëíèòåëåé è êàòàëèçàòîðîâ ïîëèìåðèçàöèè 

ëàêòàìîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàïîëíåííûõ ïîëèàìèäîâ ñî ñïåöèàëüíûìè 

ñâîéñòâàìè. 
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ÇÀÊÀÐÈÍÀ Íåëëè Àñêàðîâíà 
Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà  
è ýëåêòðîõèìèè 
èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî ÌÎÍ ÐÊ 
óë. Êóíàåâà, 142 
480100 Àëìàòû  
Êàçàõñòàí  
Òåë.: (3272) 91-67-90 
Ôàêñ: (3272) 91-57-22 
E-mail: orgcat@nursat.kz 

ÇÀÊÈÐÎÂÀ Àëüôèÿ Ãàáäðàõìàíîâíà 
Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà  
èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ 
Ëåíèíñêèé ïðîñï., 29 
119991 Ìîñêâà 
Òåë.: (095) 955-42-71 
Ôàêñ: (095) 230-22-24 
E-mail: tretjakov@ips.ac.ru 

ÇÀÊÓÌÁÀÅÂÀ Ã. Ä. 
Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà è 
ýëåêòîõèìèè  
èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî ÌÎÍ ÐÊ 
óë. Êóíàåâà, 142 
480100 Àëìàòû  
Êàçàõñòàí 
E-mail: orgcat@nursat.kz 

ÇÀÕÀÐÎÂ Âëàäèìèð Àëåêñàíäðîâè÷ 
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 330-82-34 
Ôàêñ: (383) 330-80-56 
E-mail: zva@catalysis.ru 

ÈÂÀÍ×ÅÂ Ñåðãåé Ñòåïàíîâè÷ 
Ñàíêò-Ïåòåðáóãñêèé ôèëèàë  
Èíñòèòóòà êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Äîáðîëþáîâà, 14 
197198 Ñàíêò-Ïåòåðáóðã 
Òåë.: (812) 238-08-90 
Ôàêñ: (812) 233-00-02 
E-mail: ivanchev@SM2270.spb.edu 

ÈÂÀÍ×ÅÂÀ Íåîíèëà Èâàíîâíà 
Ïåòåðáóðãñêèé ôèëèàë Èíñòèòóòà êàòàëèçà  
èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Äîáðîëþáîâà, 14 
197198 Ñàíêò-Ïåòåðáóðã 
Òåë.: (812) 238-08-90 
Ôàêñ: (812) 233-00-02 
E-mail: ivanchev@SM2270.spb.edu 

ÈÑÌÀÃÈËÎÂ Çèíôåð Ðèøàòîâè÷ 
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 330-62-19 
Ôàêñ: (383) 339-73-52 
E-mail: zri@catalysis.nsk.su 

ÈÒÊÓËÎÂÀ Øîëïàí Ñåìáàåâíà 
Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà  
è ýëåêòðîõèìèè  
èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî ÌÎÍ ÐÊ 
óë. Êóíàåâà, 142 
480100 Àëìàòû  
Êàçàõñòàí  
Òåë.: (3272) 91-68-26 
Ôàêñ: (3272) 91-57-22 
E-mail: itkulova@nursat.kz 

ÈÙÅÍÊÎ Àðêàäèé Âëàäèìèðîâè÷ 
Èíñòèòóò êàòàëèçà  
èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 336-17-68 
Ôàêñ: (383) 330-80-56 
E-mail: arvi@gorodok.net 

ÈÙÅÍÊÎ Åâãåíèÿ Âèêòîðîâíà 
Èíñòèòóò êàòàëèçà  
èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 339-72-96 
Ôàêñ: (383) 330-80-56 
E-mail: lazareva@catalysis.nsk.su 

ÊÀÄÈÐÁÅÊÎÂ Êàéðàò À. 
ÄÃÏ Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ íàóê  
èì. À.Á. Áåêòóðîâà 
óë. Óàëèõàíîâà, 106 
480100 Àëìàòû  
Êàçàõñòàí  
Òåë.: (3272) 91-53-05 
E-mail: kkairati@mail.ru 
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ÊÀÐÛÌÎÂÀ Ðàøèäà Õàôèçîâíà 
Èíñòèòóò ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè  
óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ 
óë. Íåôòåçàâîäñêàÿ, 54 
644040 Îìñê 
Òåë.: (3812) 67-26-16 
Ôàêñ: (3812) 64-61-56 
E-mail: rashida@incat.okno.ru 

ÊÈÑËÈÖÀ Îëüãà Âèòàëüåâíà 
Òâåðñêîé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé 
óíèâåðñèòåò 
íàá. À. Íèêèòèíà, 22 
170026 Òâåðü 
Òåë.: (0822) 44-93-17 
Ôàêñ: (0822) 44-93-17 
E-mail: kislitza@bio.tstu.tver.ru 

ÊÈÕÒßÍÈÍ Îëåã Âëàäèìèðîâè÷ 
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 330-98-27 
Ôàêñ: (383) 330-80-56 
E-mail: kihtanin@catalysis.nsk.su 

ÊËßÌÊÈÍÀ Àëëà Íèñîíîâíà 
Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé ôèçèêè 
èì. Í.Í. Ñåìåíîâà ÐÀÍ 
óë. Êîñûãèíà, 4 
119991 Ìîñêâà 
Òåë.: (095) 939-73-71 
Ôàêñ: (095) 137-82-84 
E-mail: klyamkina@center.chph.ras.ru 

ÊÎÁÐÀÊÎÂ Èâàí Êîíñòàíòèíîâè÷ 
Ðîññèéñêèé ãîñóäàðñòâåííûé 
óíèâåðñèòåò íåôòè è ãàçà èì. È.Ì. Ãóáêèíà 
Ëåíèíñêèé ïðîñï., 65 
119991 Ìîñêâà 
Òåë.: (095) 938-36-41 
Ôàêñ: (095) 135-53-03 
E-mail: woodcock@mail.ru 

ÊÎËÅÑÍÈ×ÅÍÊÎ Íàòàëèÿ Âàñèëüåâíà 
Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà  
èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ 
Ëåíèíñêèé ïðîñï., 29 
119991 Ìîñêâà 
Òåë.: (095) 955-42-89 
Ôàêñ: (095) 954-47-99 
E-mail: nvk@ips.ac.ru 

ÊÎÍÓÑÏÀÅÂ Ñàïàðêàëè Ðåòàåâè÷ 
ÄÃÏ Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ íàóê  
èì. À.Á. Áåêòóðîâà 
óë. Óàëèõàíîâà, 106 
480100 Àëìàòû  
Êàçàõñòàí  
Òåë.: (3272) 91-53-05 
E-mail: kkairati@mail.ru 

ÊÎÐÍÀÓÕÎÂÀ Íàòàëüÿ Àëåêñååâíà 
Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîãî êàòàëèçà  
è ýëåêòðîõèìèè  
èì. Ä.Â. Ñîêîëüñêîãî ÌÎÍ ÐÊ 
óë. Êóíàåâà, 142 
480100 Àëìàòû  
Êàçàõñòàí  
Òåë.: (3272) 91-67-90 
Ôàêñ: (3272)  91-57-22 
E-mail: nelly_zakarina@rambler.ru 

ÊÓÇÍÅÖÎÂ Áîðèñ Íèêîëàåâè÷ 
Èíñòèòóò õèìèè è õèìè÷åñêîé  
òåõíîëîãèè ÑÎ ÐÀÍ 
Àêàäåìãîðîäîê 
660036 Êðàñíîÿðñê 
Òåë.: (3912) 49-48-94 
Ôàêñ: (3912) 43-93-42 
E-mail: bnk@icct.ru, inm@icct.ru 

ÊÓËÈÅÂÀ Ã. Ñ. 
Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ  
èì. Þ.Ã. Ìàìåäàëèåâà ÍÀÍ Àçåðáàéäæàíà 
ïðîñïåêò Õîäæàëû, 30 
Az 1025 Áàêó   
Àçåðáàéäæàí 
Òåë.: (99412) 490-24-76 
Ôàêñ: (99412)490-35-20 
E-mail: anipcp@dcacs.ab.az 

ËÀÂÐÅÍÎÂ Àëåêñàíäð Âàëåíòèíîâè÷ 
Èíñòèòóò ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè  
óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ 
óë. Íåôòåçàâîäñêàÿ, 54 
644040 Îìñê 
Òåë.: (3812) 66-43-14 
E-mail: lavr@incat.okno.ru 

ËÀÏÈÄÓÑ Àëüáåðò Ëüâîâè÷ 
Èíñòèòóò îpãàíè÷åñêîé õèìèè  
èì. Í.Ä. Çåëèíñêîãî ÐÀÍ 
Ëåíèíñêèé ïðîñï., 47 
117913 Ìîñêâà 
Òåë.: (095) 938-36-75 
Ôàêñ: (095) 135-53-03 
E-mail: albert@ioc.ac.ru 

ËÀÐÈ×ÅÂ Þðèé Âàñèëüåâè÷ 
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (382) 330-67-71 
Ôàêñ: (382) 330-80-56 
E-mail: larichev@catalysis.nsk.su 

ËÅÁÅÄÅÂ Àðòåì Þðüåâè÷ 
Õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò ÌÃÓ  
èì. Ì.Â. Ëîìîíîñîâà 
Âîðîáüåâû ãîðû, ÃÑÏ-3 
119899 Ìîñêâà 
Òåë.: (095) 939-35-65 
E-mail: artirm@mail.ru 
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ËÅÐÌÎÍÒÎÂ Àíàòîëèé Ñåðãååâè÷ 
Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà  
èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ 
Ëåíèíñêèé ïðîñï., 29 
119991 ÃÑÏ-1 Ìîñêâà, 
Òåë.: (095) 955-42-71 
Ôàêñ: (095) 230-22-24 
E-mail: tretjakov@ips.ac.ru 

ËÈÑÈÖÛÍ Àëåêñàíäð Ñåðãååâè÷ 
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (382) 333-16-06 
Ôàêñ: (382) 333-16-06 
E-mail: liss@catalysis.nsk.su 

ËÈÕÎËÎÁÎÂ Âëàäèìèð Àëåêñàíäðîâè÷ 
Èíñòèòóò ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè  
óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ 
óë. Íåôòåçàâîäñêàÿ, 54 
644040 Îìñê 
Òåë.: (3812) 66-04-50 
Ôàêñ: (3812) 64-61-56 
E-mail: val@incat.okno.ru 

ËÞÁÓØÊÈÍ Ðîìàí Àëåêñàäðîâè÷ 
Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà  
èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ 
Ëåíèíñêèé ïðîñï., 29 
119991 ÃÑÏ-1 Ìîñêâà, 
Òåë.: (095) 955-42-71 
Ôàêñ: (095) 230-22-24 
E-mail: romelio@ips.ac.ru 

ÌÀÃÀÅÂ Îëåã Âàëåðüåâè÷ 
Òîìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò 
ïðîñï. Ëåíèíà, 36 
634050 Òîìñê 
Òåë.: (3822) 42-03-86 
E-mail: mov_26@mail.ru 

ÌÀÊÑÈÌÎÂ Ãåííàäèé Ìèõàéëîâè÷ 
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 330-72-84 
Ôàêñ: (383) 330-80-56 
E-mail: maks@catalysis.nsk.su 

ÌÀÌÅÄÎÂÀ Òàðàíà Àñëàí êûçû 
Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ  
èì. Þ.Ã. Ìàìåäàëèåâà 
Ïðîñï. Õîäæàëû, 30 
Az 1025 Áàêó  
Àçåðáàéäæàí 
Òåë.: (99412) 490-24-76 
Ôàêñ: (99412) 490-35-20 
E-mail: anipcp@dcacs.ab.az 

ÌÀÑÞÒÈÍÀ Òàìàðà Íèêîëàåâíà 
Èíñòèòóò íåôòåõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà  
èì. À.Â. Òîï÷èåâà ÐÀÍ 
Ëåíèíñêèé ïðîñï.,  29 
119991 ÃÑÏ-1 Ìîñêâà, 
Òåë.: (095) 955-42-71 
Ôàêñ: (095) 230-22-24 
E-mail: tretjakov@ips.ac.ru 

ÌÀÒÂÅÅÂ Àíäðåé Âèêòîðîâè÷ 
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 339-73-15 
Ôàêñ: (383) 330-80-56 
E-mail: matveev@catalysis.nsk.su 

ÌÀÕÀÌÀÒÕÀÍÎÂ Ðóñòàì Àçèìæàíîâè÷ 
Èíñòèòóò íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ 
ïðocï. Îêòÿáðÿ, 141 
450075 Óôà Áàøêîðòîñòàí 
Òåë.: (3472) 31-27-50 
Ôàêñ: (3472) 31-27-50 
E-mail: rest@mail.ru 

ÌÀÖÜÊÎ Ìèõàèë Àëåêñàíäðîâè÷ 
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
Ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 339-72-92 
Ôàêñ: (383) 330-80-56 
E-mail: matsko@catalysis.ru 

ÌÈÊÅÍÀÑ Òàòüÿíà Áîðèñîâíà 
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 339-72-92 
Ôàêñ: (383) 330-80-56 
E-mail: Mikenas@catalysis.nsk.su 

ÌÎÉÑÀ Ðàèñà Ìèõàéëîâíà 
ÍÈÈ Íîâûõ õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé  
è ìàòåðèàëîâ, ïðè ÊàçÍÓ èì. àëü-Ôàðàáè 
óë. Êàðàñàé-áàòûðà, 95à 
480012 Àëìàòû  
Êàçàõñòàí  
Òåë.: (3272) 63-56-80 
Ôàêñ: (3272) 63-56-80 
E-mail: bulbul2203@mail.ru 

ÌÎÐÎÇ Ýëëà Ìèõàéëîâíà 
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 330-63-00 
Ôàêñ: (383) 330-80-56 
E-mail: emoroz@catalysis.nsk.su 
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ÌÓÍØÈÅÂÀ Ìèíà Êåðèìîâíà 
Èíñòèòóò õèìè÷åñêèõ ïðîáëåì  
ÍÀÍ Àçåðáàéäæàíà 
ïðîñï. Ã. Äæàâèäà, 29 
AZ1143 Áàêó  
Àçåðáàéäæàí 
Òåë.: (994 12) 438-97-65 
Ôàêñ: (994 12) 497-05-93 
E-mail: chem@dcacs.ab.az 

ÍÀÑÈÅÂÀ Ì. Ñ. 
ÊàçÍÓ èì. àëü-Ôàðàáè, õèìè÷åñêèé ôàêóëüòåò 
óë. Êàðàñàé áàòûðà, 95à 
48001 Àëìàòû  
Êàçàõñòàí  
Òåë.: (3272) 63-56-80 
Ôàêñ: (3272) 63-56-80 
E-mail: rinctm@kazsu.kz 

ÍÅÄÎÐÅÇÎÂÀ Ïîëèíà Ìèõàéëîâíà 
Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé ôèçèêè  
èì. Í.Í. Ñåìåíîâà ÐÀÍ 
óë. Êîñûãèíà,  4 
119991 Ìîñêâà 
Òåë.: (095) 939-73-71 
Ôàêñ: (095) 137-82-84 
E-mail: pned@chph.ras.ru 

ÍÈÊÈÒÈÍ Âàëåíòèí Åâãåíüåâè÷ 
«OAO Êàòàëèçàòîð» 
óë. Òèõàÿ, 1 
630058 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 334-50-40 
Ôàêñ: (383) 333-22-52 
E-mail: nve@katcom.ru 

ÎÄßÊÎÂ Âèêòîð Ôèëàãðèåâè÷ 
Èíñòèòóò êàòàëèçà èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà ÑÎ ÐÀÍ 
ïðîñï. Àêàä. Ëàâðåíòüåâà, 5 
630090 Íîâîñèáèðñê 
Òåë.: (383) 330-60-63 
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