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Введение
К содержанию диеновых и винилароматических 

углеводородов в пиробензине состава, мас.%: 

Бензол  .............................................................  51—55

Толуол .............................................................. 20—25

Ксилол ................................................................  5—6

Стирол ................................................................  6—8

Циклопентадиен ......................................  1,43—1,79

Изопрен .....................................................  0,01—0,03

Транс-пиперилен .....................................  0,07—0,14

Гексадиен .................................................. 0,60—0,75

Метилциклопентадиен ........................... 2,59—2,78,

используемом для получения бензола, предъявля-

ются достаточно жесткие требования. Наиболее 
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распространенным методом очистки пиробензина 

от примесей диеновых и винилароматических уг-

леводородов является их селективное гидрирова-

ние [1]. Условия процесса определяют применение 

достаточно активных катализаторов, таких как на-

несенные на оксид алюминия палладиевые ката-

литические системы [2], характеризующиеся однако 

существенным недостатком — быстрой дезактива-

цией вследствие побочных каталитических реак-

ций олигомеризации непредельных соединений на 

кислотно-основных центрах оксида алюминия [3—

6]. Именно они определяют структуру, длину оли-

гомерной цепи, количество и скорость накопления 

углеводородных отложений на поверхности катали-

затора, обусловливая устойчивость работы катали-

затора и его межрегенерационный период эксплу-

атации. Образующиеся олигомеры дезактивируют 

катализатор, снижая его активность и межрегенера-

ционный период работы.

Предложено химическое модифицирование, 

которым можно оптимизировать спектр кислотно-

сти носителя и получить катализатор, обладающий 

высокой селективностью и межрегенерационным 

сроком службы за счет низкого количества образу-

ющихся олигомерных отложений.

Цель данной работы — исследование влияния 

текстурных и кислотно-основных свойств оксидов 

алюминия, модифицированных щелочными до-

бавками на побочные реакции олигомеризации и 

стабильность работы Pd—Al2O3-катализаторов гид-

рирования диеновых и винилароматических угле-

водородов в пиробензине.
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Экспериментальная часть
В качестве объектов исследования были проана-

лизированы четыре образца Pd/Al2O3 катализаторов. 

При синтезе Pd/Al2O3-катализаторов в качестве но-

сителей Н1 и Н2 использовали гранулы δ-модифи-

каций оксида алюминия, полученных 5-ч прокали-

ванием на воздухе при 900 °С двух промышленных 

экструдатов псевдобемита с разными текстурными 

характеристиками. Оксиды алюминия перед нане-

сением соли палладия пропитывали по влагопогла-

щении растворами щелочи (NaOH) разной концен-

трации. Содержание натрия в катализаторах, мас.%: 

0,25 (образцы № 1 и № 3) и 0,50 (образцы № 2 и № 4). 

После сушки при 110 °С наносили ацетилацетонат 

палладия [Pd(АсАс)2] из бензола. Восстанавливали 

катализаторы 4 ч в реакторе в водороде при 200 °С 

c последующей сушкой при 300 °С.

Испытывали катализаторы в течение 60 ч на про-

точно-циркуляционной установке с объемом загруз-

ки 50 см3, используя БТК-фракцию производства 

завода «Этилен» ОАО «Нижнекамскнефтехим», при 

4,0 МПа, 30—50 °С, объемной скорости подачи сырья 

2,5 ч–1 и расходе водорода 500 мл/мин.

Для определения текстурных характеристик 

(удельной поверхности, порометрического объема) 

задействовали универсальный анализатор «ASAP 

2400» фирмы «Micromeritics» (США). Удельная по-

верхность Sуд определялась методом термодесор-

бции азота, исходя из принятой площади поверх-

ности молекулы азота 0,162 нм2. Плотность азота в 

нормальном жидком состоянии — 0,808 г/см3. Точ-

ность измерения Sуд составляла ± 3 %. Изотермы 

адсорбции получены при 77 К (–196 °С), после дега-

зации катализатора при 500 °С до остаточного дав-

ления 10–4 мм.рт.ст. (13,3 мПа). Порометрический 

объем и распределение пор по размерам расчиты-

вали по десорбционной ветви изотермы, пользуясь 

стандартной процедурой Баррета–Джойнера–Хай-

ленда [7]. Точность измерения ± 13 %.

РФА проводился на дифрактометре ДРОН-2 с 

монохромным фильтром при длинноволновом из-

лучении CuKα. Диапазон углов записи 2θ = 5÷95 

град; режим записи дифрактограмм — 30 кВ, 15 мА.

ИК спектры получены при температуре —83 °С 

на японском Фурье-спектрометре «Shiumadzu 8300» 

с разрешением 4 см–1 и числом накоплений спектров 

50. Образцы предварительно прессовали в таблетки 

плотностью 7—17 мг/см3, прокаливали в ИК кюве-

те 1 ч при 250 °С в вакууме до остаточного давления 

(10–4÷10–5)·133 Па и охлаждали до –110 °С жидким 

азотом. Для определения характеристик и коли-

чества льюисовых кислотных центров и палладия 

на поверхности катализатора в качестве молекулы-

зонда использовали СО [8], который адсорбировали 

при температуре жидкого азота в интервале давле-

ний (0,1÷10)·133 Па.

Концентрацию льюисовых кислотных центров 

оценивали из интегральной интенсивности соот-

ветствующих этим центрам полос поглощения в 

спектрах адсорбированного СО с использовани-

ем коэффициентов интегрального поглощения А0 

= 0,13 (νСО—2130) [8]. Силу льюисовых кислотных 

центров характеризовали теплотой адсорбции СО, 

которую определяли корреляционным уравнением 

QC = 10,5 + 0,5 (νСО – 2130), где νСО,i — частота ко-

лебаний СО, адсорбированного на i-том льюсовом 

кислотном центре.

Протонные или бренстедовы кислотные центры 

находили по интенсивностям полос поглощения 

гидроксильных групп, проявляющихся в диапазоне 

3550 — 3796 см–1 (мостиковые и терминальные ОH-

группы). В качестве молекул зондов для идентифи-

кации БКЦ использовали СО [8].

Дополнительно проанализированы отложения, 

образованные на наружной поверхности катализа-

торов, методом ИК спектроскопии на ИК спектро-

метре «Spectrum 100» фирмы «Perkin Elmer».

Обсуждение результатов

Известно, что олигомеризующая активность 

катализаторов гидрирования зависит от количест-

ва и силы, доступных для реагирующих молекул 

поверхностных кислотных центров Бренстеда и 

Льюиса оксидов алюминия. Один из способов мо-

дифицирования кислотно-основных характерис-

тик катализатора введение в его состав химических 

модификаторов. Наиболее часто для уменьшения 

концентрации и силы бренстедовых и льюисовых 

центров используют щелочные добавки [8]. В дан-

ной работе в качестве модифицирующего соедине-

ния для уменьшения кислотности носителей ис-

пользовали гидроксид натрия. Как было показано 

[9], δ-Al2O3 характеризуется низкой кислотностью, 

что обеспечивает уменьшение количества образу-

ющихся олигомеров на его поверхности. Поэтому 

введение разных количеств натрия осуществляли 

пропиткой гранул оксидов алюминия δ-модифика-

ции (рис. 1) — Н1 и Н2, полученных изотермической 

обработкой при 900 °С экструдатов промышленного 
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псевдобемита двух марок с разными текстурными 

характеристиками. Концентрация натрия в составе 

носителей — 0,25 и 0,5 мас.%, при которых, согласно 

[8], наиболее значительны изменения поверхност-

ной концентрации кислотно-основных центров в 

алюмоксидных носителях.

Пористая система носителей Н1 и Н2 описывает-

ся изотермой адсорбции азота II-IV типа по класси-

фикации БДДТ с петлей гистерезиса Н1 (ИЮПАК) 

[7] (рис. 2), что свидетельствует о цилиндрических 

порах в оксиде, открытых со всех сторон. Петля 

гистерезиса уширяется в области относительных 

давлений р/р0 = 0,6÷0,9, указывая на многообразие 

мезопор.

Построение t-графиков (рис. 3) для носителей Н1 

и Н2 показало, что t-кривая при экстраполяции ее 

первоначальной линейной части к оси ординат про-

ходит через начало координат, свидетельствуя об от-

сутствии микропористой составляющей в пористой 

системе носителей [7].

Из анализа t-графиков также следует, что от-

клонение t-кривой для носителей Н1 от линейнос-

ти происходит при относительном давлении р/р0 =

= 0,50, что значительно меньше нижней точки (р/р0 =

= 0,60) гистерезисной петли изотермы (табл. 1). Это 

указывает на наличие в пористой системе носителя 

конических или клиновидных пор [7], для которых 

характерна безгистерезисная капиллярная конден-

сация при низких относительных давлениях. Для 

носителя Н2 поры конической и клиновидной фор-

мы не идентифицируются, так как относительные 

давления, отклонения t-кривой и начала гистерези-

са одинаковы.

Существование пор клиновидного строения для 

носителя Н1 может быть обусловлено микротрещи-

нами на поверхности первичных кристаллов или их 

некогерентным ориентированием. Однако в порис-

той системе носителя Н1 микропоры отсутствуют, и 

наиболее вероятно, что формирование данных пор 

происходит вследствие некогерентного ориентиро-

вания частиц оксидов алюминия.

Пористая структура носителей Н1 и Н2 характе-

ризуется мономодальным распределением пор по 

Рис. 1. Дифрактограммы алюмооксидных носителей 
H1 и H2

Рис. 2. Изотермы адсорбции азота носителей Н1 (а), Н2 (б)

Рис. 3. t-графики носителей Н1 (а), Н2 (б)
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размерам с максимум распределения объема пор в 

области диаметров 8—16 нм и 16 нм соответственно 

(рис. 4). Величины удельной поверхности носите-

лей Н1 и Н2 составляют 124 и 188 м2/г, а поромет-

рические объемы равны 0,53 и 0,71 см3/г (табл. 2). 

Порометрический объем и величина удельной по-

верхности носителей Н1 распределены преимущест-

венно в области диаметров пор 5—15 нм, на которые 

приходится до 77,3 и 68,3 % от общего объема пор и 

величины поверхности соответственно. Широкие 

поры диаметром > 15 нм определяют наибольший 

вклад (до 60,7 и 76,6 %) в величины порового про-

странства и удельной поверхности носителя Н2 (см. 

табл. 2).

На основании результатов анализа текстурных 

характеристик носителей и данных каталитических 

испытаний в лабораторных условиях был рассчитан 

модуль Тиле, величина которого характеризует об-

ласть прохождения реакции олигомеризации нена-

сыщенных углеводородов на катализаторе (табл. 3). 

Модуль Тиле для образцов № 1 и № 2, синтезиро-

ванных с использованием носителя Н1 равен 0,75 и 

0,53 (больше, чем для образцов № 3 и № 4, для кото-

рых он составляет 0,41 и 0,26 соответственно). Более 

высокие значения модуля Тиле для оксидов алюми-

ния на основе носителя Н1, вероятно, обусловлены 

наличием в пористой структуре оксида алюминия 

пор клиновидной и конической формы и бульшим 

вкладом пор диаметром 5—15 нм в общий поромет-

рический объем.

Таблица 1
Величины относительного давления, соответствующие началам гистерезиса 
(из изотермы адсорбции азота) – А и капиллярной конденсации (из t-графиков) – Б

Образец
А Б

ΔV, см3/г
р/ро Vг, см3/г р/ро t, пм Vк, см3/г

Н1 0,60 0,091 0,50 589 0,080 0,011

Н2 0,74 0,112 0,74 789 0,112 0,000

П р и м е ч а н и е .  ΔV = Vг–Vк; Vг – порометрический объем, соответствующий началу гистерезиса; Vк – поромет-
рический объем, соответствующий капиллярной конденсации в точке отклонения t-кривой от линейности; t – тол-
щина адсорбционной пленки азота.

Таблица 2
Текстурные характеристики алюмооксидных носителей

Носитель Vп, см3/г Sуд, м2/г 

Распределения Vп – числитель, Sуд – знаменатель и их доли (%), 
приходящиеся на поры диаметром, нм

<5,0 5,0–10 10–15 >15

Н1 0,53 124
0,006

4,1

(1,2)

(3,3)

0,145

47,1

(27,4)

(38,0)

0,217

48,7

(40,9)

(39,3)

0,162

24,1

(30,5)

(19,4)

Н2 0,71 188
0,010

9,3

(1,4)

(5,0)

0,042

22,6

(6,0)

(12,0)

0,113

41,9

(16,0)

(22,3)

0,541

114,1

(76,6)

(60,7)

Рис. 4. Порограммы алюмоксидных образцов носителей 
Н1 (1), Н2 (2)
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Кислотность катализаторов, приготовленных 

на основе модифицированных носителей Н1 и Н2 

оценивали методом ИК спектроскопии. Повер-

хность оксида алюминия представляет совокуп-

ность кислотных и основных центров разной силы 

[8—15]. Известно, что при гидрировании диеновых 

и винилароматических углеводородов на поверх-

ности катализатора идут побочные реакции оли-

гомеризации непредельных углеводородов, ката-

лизируемые бренстедовыми кислотными центрами 

с энтальпией реакции отрыва протона РА = 1380÷
÷1440 кДж/моль [8—15]. Данные центры определя-

ются протонами мостиковых ОН-групп, которые 

характеризуются полосами поглощения в ИК спек-

трах в области низких частот 3670—3790 см–1. ИК 

спектроскопическое исследование методом прямо-

го наблюдения показало, что катализаторы, приго-

товленные с использованием модифицированных 

натрием носителей Н1 и Н2, характеризуются раз-

ной концентрацией кислотных центров Бренстеда 

Таблица 3
Расчетные значения модуля Тиле (ψ)

Образец Vп, см3/г Sуд, м2/г Dср, нм φсв, см3/ 
см3

Dэф· (10–3), 
м2/ч

uS·10–5, моль/ 
(м2·ч) ψ

№ 1
0,53 124 16,45 0,3498

8,98

1,84 0,75

№ 2 1,30 0,53

№ 3
0,71 188 21,64 0,4801

1,61 0,41

№ 4 1,04 0,26

П р и м е ч а н и е .  Vп – общий порометрический объем; Sуд –удельная поверхность; Dср – средний диаметр пор; 
φсв – пористость – доля объема пористого тела, приходящиеся на поры (относительный свободный объем); 
Dэф – эффективный коэффициент диффузии; uS – удельная каталитическая активность

Таблица 4
Положение максимумов полос поглощения гидроксильных групп и их концентрация образцов 
№ 1–№ 4 катализатора

Тип центра νон, см-1 РА, кДж/моль
№ 1 [0,5 % Pd/
Н1(0,25 % Na)]

№ 2 (0,5 % Pd/
Н1(0,5 % Na)]

№ 3 (0,5 % Pd/
Н2(0,25 % Na)]

№ 3 (0,5 % Pd/
Н2(0,5 % Na)]

N, мкмоль/г (%)

Б1 [Al5(-OH-)Al4] 3663 1380-1440 24 (10,4) 14 (10,2) 14 (9,0) 9 (8,7)

Б2 [Al6(-OH-)Al4] 3688 1380 45 (19,6) 29 (21,2) 29 (18,7) 25 (24,3)

Б3 [Al6(-OH-)Al5] 3710 1410 23 (10,0) 19 (13,9) 13 (8,4) 8 (7,8)

Б4 [Al6(-OH-)Al6] 3736 1440 78 (33,9) 40 (29,2) 64 (41,3) 38 (36,9)

Б5 [Al6OH] 3759 1550-1590 37 (16,1) 18 (13,1) 23 (14,8) 14 (13,6)

Б6 [Al4OH] 3787 1490 23 (10,0) 17 (12,4) 12 (7,7) 9 (8,7)

ΣN, мкмоль/г; мкмоль/м2 230; 2,23 137; 1,27 192; 1,02 103; 0,61

Концентрация центров Бренстеда по ИК спектрам ОН-групп:

ΣN [Б1 + Б2 + Б3 + Б4], мкмоль/г; мкмоль/м2 170; 1,37 102; 0,82 120; 0,64 80; 0,43

Концентрация центров Бренстеда по ИК спектрам адсорбции СО (νсо = 2157-2159 см–1):

ΣN, мкмоль/г; мкмоль/м2 39,1; 0,32 24,1; 0,19 34,3; 0,18 19,7; 0,10

П р и м е ч а н и е .  РА – энтальпия реакции отрыва протона от кислотного остатка; Al6, Al5, Al4 – окта-, пента- 
и тетраэдрически координированные атомы Al соответственно; концентрация бренстедовых кислотных центров 
при частоте валентных колебаний комплексов Al–OH…CO, νсо = 2157÷2159 см–1.
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(табл. 4). Наибольшей концентрацией данных цен-

тров (170 и 120 мкмоль/г) обладают катализаторы 

с содержанием натрия 0,25 мас.% (образцы № 1 и 

№ 3), нанесенного на носители Н1 и Н2. С увели-

чение содержания щелочного элемента в катализа-

торах до 0,5 мас.% (образцы № 2 и № 4) количество 

центров Бренстеда уменьшается до 102 и 80 мкмоль/г 

соответственно.

Для определения типа и количества мостиковых 

центров Бренстеда, способных взаимодействовать 

с электронно-донорными соединениями оценка 

общей бренстедовой кислотности была также вы-

полнена методом Н-связей, по интенсивностям по-

лос поглощения комплексов AlOH...CO при νОН = 

2152÷2162 см–1, которая показала (см. табл. 4), что 

среди полученных образцов наибольшей концен-

трацией кислотных центров: 39,1 и 34,3 мкмоль/г 

обладают катализаторы № 1 и № 3. Образцы № 2 и 

№ 4 характеризуются меньшим содержанием цен-

тров Бренстеда: 24,1 и 19,7 мкмоль/г соответствен-

но. При этом количество протонодонорных групп 

согласно ИК спектроскопии адсорбированного СО 

сопоставимо с концентрацией бренстедовых цент-

ров при νон = 3688 см–1 (РА = 1380 кДж/моль).

Скорость процесса накопления олигомерных от-

ложений на поверхности катализатора определяется 

также силой активной льюисовой кислотно-основной 

пары. На инициирование реакции олигомеризации с 

образованием карбокатиона преобладающе влияет 

сила кислотного центра Льюиса [15—17].

Льюисову кислотность катализаторов характе-

ризовали по ИК спектрам адсорбированного СО. 

Для образцов катализатора идентифицируются по-

лосы поглощения в диапазонах νСО, см–1: 2182—2183, 

2201—2206, которые определяются Льюисовыми 

центрами разной силы с теплотами адсорбции QСО 

от 27 до 38 кДж/моль (табл. 5).

Количество апротонных центров, как и содер-

жание ОН-групп, уменьшается с увеличением кон-

центрации натрия в катализаторах. Содержание 

льюисовых центров с QСО ≥ 35,0 кДж/моль, способ-

ных активировать олигомеризацию непредельных 

углеводородов [14—17] в образцах № 1 и № 2, равно 

27,6 и 8,9 мкмоль/г, в образцах № 3 и № 4, приго-

товленных с использованием носителя Н2 — 4,0 % 

(19,4 мкмоль/г) и 0,7 % (3,1 мкмоль/г) соответствен-

но (см. табл. 5).

Оценка общего содержания кислотных центров 

Бренстеда и Льюиса, участвующих в инициировании 

реакций олигомеризации ненасыщенных углеводо-

родов, методом ИК спектроскопии адсорбирован-

ного моноксида углерода показала, что кислотность 

катализаторов уменьшается при переходе от образца 

№ 1 к катализаторам № 3, № 2 и № 4 с 66,7 до 53,7, 

33,0 и 23,5 мкмоль/г соответственно (табл. 6).

Согласно анализу олигомерных отложений на 

поверхности нанесенных на оксид алюминия Pd-

катализаторов методом ИК спектроскопии, продук-

ты уплотнения представлены, в основном, соедине-

ниями олигомеров стирола и алкилбензола (рис. 5). 

Таблица 5
Льюисовы кислотные центры экспериментальных образцов катализатора

Тип центров νCО, см–1 QСО, кДж/моль

№ 1 [0,5 % Pd/
Н1(0,25 % Na)]

№ 2 (0,5 % Pd/
Н1(0,5 % Na)]

№ 3 (0,5 % Pd/
Н2(0,25 % Na)]

№ 4 (0,5 % Pd/
Н2(0,5 % Na)]

NСО, мкмоль/г (%)

L1 – слабые 2182–2183 27–30 550 (95,2) 500 (98,3) 460 (96,0) 416 (99,3)

L2 – средней силы 2201–2206 35–38 27,6 (4,8) 8,9 (1,7) 19,4 (4,0) 3,1 (0,7)

ΣNСО, мкмоль/г; мкмоль/м2 577,6; 4,66 508,9; 4,10 479,4; 2,55 419,1; 2,23

Концентрация средних (L2) льюисовых центров: 

ΣNсо [L2], мкмоль/г; мкмоль/м2 27,6; 0,22 8,9; 0,06 19,4; 0,10 3,9; 0,02
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Наибольшее количество отложений соответствует 

олигомерам стирола. При этом интенсивность по-

лос поглощения в ИК спектрах, характеризующих 

количество отложений на поверхности катализато-

ров наибольшая для образцов № 1 и № 3, по сравне-

нию, с катализаторами № 2 и № 4.

Согласно результатам лабораторных каталити-

ческих испытаний, суммарная скорость образова-

ния олигомеров коррелирует с общим количеством 

средних (L2) центров Льюиса и центров Бренстеда с 

νон = 3688 см–1 (см. табл. 6). С увеличением концен-

трации центров Бренстеда (Б2) и Льюиса (L2) с 23,6 

до 66,7 мкмоль/г количество образующихся олиго-

меров увеличивается на 23,6 мкг/(гкат·ч).

Скорость образования адсорбированных на по-

верхности носителей олигомерных соединений, 

обусловливающих стабильность работы катализа-

торов, в значительной мере определяется концен-

трацией (L2) апротонных центров (по сравнению с 

суммарным содержанием центров Бренстеда и Лью-

иса). При переходе от образца № 1 к образцам № 2, 

№ 3 и № 4 отмечается уменьшение концентрации L2 

центров Льюиса в 7,1 раз (с 27,5 до 3,9 мкмоль/г), что 

сопровождается снижением скорости образования 

поверхностных олигомеров в 9,4 раза — с 34,0 до 3,6 

мкг/(гкат·ч)  (см. табл. 6). Однако для образцов № 1 и 

№ 3 с одинаковым содержанием натрия (0,25 мас.%) 

уменьшение концентрации льюисовых центров на 

29,5 % (27,5 до 19,4 мкмоль/г) приводит к непро-

порциональному снижению количества адсорби-

рованных олигомеров с 34,0 до 15,1 мкг/(гкат·ч) или 

до 55,6 %. При этом доля олигомеров, десорбиро-

ванных в жидкую фазу, для образца № 3 (67,9 %) 

примерно вдвое больше, чем для катализатора № 1 

(37,0 %). Вероятно, непропорциональное снижение 

количества образующихся на поверхности олиго-

меров при переходе от образца № 1 к катализатору 

№ 3 обусловлено более сильным диффузионным ог-

раничением для образца № 1 (ψ = 0,75) в результате 

наличия клиновидных и конических пор и мезопор 

диаметром 5—15 нм, по сравнению, с образцом № 2 

(ψ = 0,41). Кроме того, для образца № 1 характерна 

бóльшая поверхностная концентрация апротонных 

центров (0,22 мкмоль/м2), в отличие от катализато-

ра № 3 (0,10 мкмоль/м2), что в совокупности с диф-

фузионными ограничениями обусловливает более 

высокую вероятность адсорбции ненасыщенных 

соединений с последующей олигомеризацией на 

поверхности носителя.

Для образцов № 2 и № 4 (см. табл. 6), с содержа-

нием натрия 0,5 мас.% в носителях Н1 и Н2 коли-

чество образующихся олигомеров на поверхности 

пропорционально содержанию льюисовых центров 

и уменьшается от 7,9 до 3,6 мкг/(гкат·ч), т.е. на 54,4 % 

при снижении концентрации апротонных центров с 

8,8 до 3,9 мкмоль/г, т.е. на 55,7 %. При этом вклад де-

сорбированных в жидкую фазу олигомерных соеди-

нений в общие количества образующихся продуктов 

уплотнения для обоих носителей примерно одина-

ков — 79,3 и 88,2 %. Отсутствие влияния пористой 

структуры на количество адсорбированных на по-

верхности носителей Н1 и Н2 олигомеров, вероятно, 

обусловлено значительным уменьшением содержа-

ния льюисовых центров на единицу площади по-

верхности оксида алюминия (0,06 и 0,02 мкмоль/м2) 

при увеличении содержания натрия до 0,5 мас.%. 

Снижение поверхностной концентрации льюисовых 

центров, обусловливает низкую вероятность адсорб-

ции непредельных соединений на апротонных цент-

рах с последующей их олигомеризацией.

Результаты каталитических испытаний лабо-

раторных образцов синтезированных с использо-

ванием в качестве исходного соединения ацетил-

ацетоната палладия приведены в табл. 6. Согласно 

результатам исследований [9], наиболее оптимальны 

для гидрирования диеновых углеводородов образцы 

катализаторов, синтезированные нанесением 0,5 

Рис. 5. ИК спектры хлороформенных экстрактов катали-
заторов
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мас.% Pd. Поэтому концентрация активного компо-

нента в исследуемых образцах составила 0,5 мас.%. 

Эффективность работы катализаторов оценивалась 

в течение 60 ч по изменению концентрации диено-

вых углеводородов в продуктах реакции. 

Образцы катализаторов, приготовленные с при-

менением носителей Н1 и Н2, модифицированных 

0,25 мас.% Na и характеризующихся высокими кон-

центрациями льюисовых центров, наименее ста-

бильны в реакции гидрирования диеновых соеди-

нений в составе пиробензина. У образцов на основе 

носителей Н1 и Н2 (по 0,25 мас.% Na) содержание ди-

еновых углеводородов в гидрогенезате (по йодному 

числу) увеличивается в 4,6 и 2,75 раза соответствен-

но, что свидетельствует о снижении гидрирующей 

активности данных образцов в результате реакций 

образования поверхностных олигомеров. 

Наиболее стабильны среди исследованных об-

разцов катализаторы, синтезированные с исполь-

зованием носителей Н1 и Н2, содержащих 0,5 мас.% 

Na. Концентрация диеновых углеводородов в гидро-

генезате образца, приготовленного на основе носи-

теля Н1 (0,50 мас.% Na) увеличивается за 60 ч работы 

только в 1,4 раза, а катализатора, синтезированного 

с применением носителя Н2 (0,50 мас.% Na), остает-

ся примерно постоянной (см. табл. 6).

Заключение

С целью оптимизации химического состава ката-

лизаторов селективного гидрирования диеновых и ви-

нилароматических углеводородов в составе пиробен-

зина исследовано влияние кислотных и текстурных 

характеристик алюмоксидных носителей, модифици-

рования натрием на олигомеризующию активность 

и стабильность каталитических характеристик нане-

сенных на оксид алюминия Pd-катализаторов.

Установлено, что количество образующихся оли-

гомерных соединений определяется общей концен-

трацией льюисовых с QСО > 35 кДж/моль и бренс-

тедовых с νон = 3688 см–1 центров. Рост содержания 

данных центров на поверхности катализаторов от 

23,5 до 66,7 мкмоль/г сопровождается увеличением 

на 24,6 мкг/(гкат·ч) скорости реакции образования 

олигомеров.

Показано, что сильные апротонные центры с 

QСО > 35 кДж/моль определяют количество адсор-

бированных на поверхности носителя олигомерных 

соединений и обусловливают межрегенерационный 

период работы катализаторов. Кроме того, наличие 

в оксиде алюминия клиновидных или конических 

пор и распределение порометрического объема пре-

имущественно в диапазоне 5—15 нм определяют 

диффузионные ограничения и в совокупности с вы-

сокой поверхностной концентрацией апротонных 

центров обусловливают высокую скорость образо-

вания олигомеров и их адсорбцию на поверхности 

катализатора.

Определены требования к носителю катализа-

торов селективного гидрирования диеновых и ви-

нилароматических углеводородов: высокотемпера-

турные δ-модификации Al2O3, характеризующиеся 

низкой концентрацией сильных апротонных цент-

ров с QСО > 35 кДж/моль и преимущественным рас-

Таблица 6
Каталитические характеристики и олигомеризующая активность образцов Pd/Al2O3 
катализатора гидрирования пиробензина

Образец ΣN [L2 + Б2], 
мкмоль/г

N [L2], 
мкмоль/г

Скорость образования, мкг/(гкат·ч), олигомеров: ДЧ, г J2/100 г в период 
работы

десорбированных 
в жидкую фазу, 

(%)

адсорбированных 
на поверхности 
катализатора, 

(%)

суммарная

начальный 
(4 ч)

конечный 
(60 ч)

Диеновое число, 
гр. J2/100 гр.

Образцы, синтезированные с использованием носителя Н1:

№ 1 66,7 27,5 20,0 (37,0) 34,0 (63,0) 54,0 0,80 3,70

№ 2 33,0 8,8 30,2 (79,3) 7,9 (20,1) 38,1 0,63 0,90

Образцы, синтезированные с использованием носителя Н2:

№ 3 53,7 19,4 32,1 (68,0) 15,1 (32,0) 47,2 0,72 1,98

№ 4 23,5 3,9 26,8 (87,8) 3,6 (12,2) 29,4 0,68 0,73
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пределением порометрического объема в области 

пор с dп > 15 нм, отсутствием конических и клино-

видных пор. Использование данного носителя для 

синтеза катализатора с содержанием 0,5 мас.% Pd, 

нанесенного из ацетилацетонатного комплекса поз-

воляет при давлении в реакторе 4 МПа, температу-

ре 30 °С, объемной скорости подачи сырья 2,5 ч–1 и 

расходе водорода 500 мл/мин гидрировать диеновые 

и винилароматические углеводороды с высокой ста-

бильной активностью (Д.Ч. = 0,68 г J2/100 г) и малым 

количеством образующихся продуктов уплотнения: 

V = 3,6 мкг/(гкат·ч).
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Международная научная конференция по химии 

и химическому образованию «Свиридовские чте-

ния» проводится с 2004 г. в Минске раз в два года. Ее 

организаторы – Научно-исследовательский инсти-

тут физико-химических проблем (НИИ ФХП БГУ) 

и химический факультет Белорусского госунивер-

ситета (БГУ).

Конференция посвящена памяти выдающего-

ся ученого и педагога – академика НАН Беларуси 

Вадима Васильевича Свиридова (1931-2002гг), орга-

низовавшего и в течение многих лет возглавлявше-

го НИИ ФХП БГУ. Он, являясь также заведующим 
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кафедрой неорганической химии химического фа-

культета БГУ, создал крупнейшую научную школу 

химии твердого тела, фотохимии, гетерогенного 

катализа, синтетической неорганической химии и 

нанохимии, внес большой вклад в становление хи-

мической науки и развитие высшего образования 

в Республике Беларусь. В настоящее время учени-

ки В.В. Свиридова, продолжая его тематику, ведут 

исследования в новых направлениях (нано-, элект-

ро- и фотоэлектрохимия, биокатализаторы, химия 

комплексных соединений и т.д.) 
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