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Введение
Углеродные адсорбенты широко применяют-

ся в качестве носителей катализаторов. Однако 

большинство промышленных активных углей ха-

рактеризуются низкой механической прочностью 

(60—75 %), значительным содержанием зольных 

примесей (5—20 мас.%) и слаборазвитой мезопорис-

той структурой. Эти факторы не позволяют вести 

высокоселективные каталитические процессы, осо-

бенно при жестких режимах эксплуатации катали-

заторов в движущихся и псевдоожиженных слоях. 

Чтобы расширить области применения углеродных 

адсорбентов как носителей катализаторов и повы-

шения эффективности каталитических процессов, 

нужны разработки беззольных углеродных адсор-

бентов с существенно улучшенными эксплуатаци-

онными свойствами.

В связи с этим представляется перспективным 

использовать при разработке таких адсорбентов 

нетрадиционные виды сырья — синтетические мо-

номерные и полимерные продукты [1—3], что поз-

воляет получать практически беззольные активные 

угли с требуемыми физико-механическими, хими-

ческими и адсорбционными характеристиками. 

Одним из многообещающих синтетических мате-

риалов является фурфурол — продукт первичной 

переработки пентозансодержащего растительного 

сырья. Вследствие доступности сырья и высокой 



42 Катализ в промышленности, № 2, 2012

Отечественные катализаторы

Таблица 1
Время желатинизации фурфурола 
в присутствии минеральных кислот

Объемное соотношение 
компонентов

Время желатинизации, 
мин

С4Н3ОСНО НСl Эксперимент Расчет по (1)

100

100

100

100

100

100

7

10

25

33,3

50

66

325

240

157

118

62

50

302

260

151

117

68

47

С4Н3ОСНО Н2SО4 Эксперимент Расчет по (2)

100

100

100

100

100

100

2,5

4

6

10

12

18

290

109

60

33

23

10

284

113

60

29

22

11,5

реакционной способности он является одним из са-

мых распространенных на мировом рынке продук-

тов для производства разнообразных мономерных и 

полимерных материалов. Крупнотоннажное произ-

водство фурфурола в Российской Федерации, обла-

дающей значительными и воспроизводимыми запа-

сами растительного сырья, позволяет использовать 

его для создания промышленной технологии полу-

чения углеродных адсорбентов, характеризующих-

ся по сравнению с известными марками активных 

углей существенно улучшенными физико-механи-

ческими и адсорбционными свойствами [4—6]. 

Однако по всем существующим технологиям пе-

реработки фурфурола получают жидкие или твер-

дые легкоплавкие смолы, которые используются в 

дальнейшем после их смешения с наполнителями и 

отвердителями для выпуска технологических изде-

лий. Данные же о непосредственном использовании 

фурфурола для получения отвержденных техноло-

гических изделий, тем более частиц со сфероидаль-

ной формой, отсутствуют. Из сказанного делаем вы-

вод: необходима разработка принципиально нового 

одностадийного осмоления фурфурола, формова-

ния сферического продукта и его отверждения.

Изучение закономерностей отверждения 
фурфурола в присутствии кислот

При осмолении фурфурола в присутствии кис-

лотных катализаторов раствор быстро теряет про-

зрачность. Однако смесь остается подвижной жид-

костью. Особенность ее отверждения — наличие 

резкой границы между жидким и желеобразным 

состояниями. Время желатинизации (τж) фурфуро-

ла является важным параметром для организации 

процесса формования сферического продукта.

В табл. 1 приведены значения времени жела-

тинизации фурфурола в присутствии концентри-

рованных соляной (35—40 мас.%) и серной кислот 

(92 мас.%) при комнатной температуре.

Представленные данные свидетельствуют о зна-

чительно более энергичном осмолении фурфурола 

в присутствии серной кислоты. Так, при объемном 

соотношении компонентов (кислота/фурфурол) С =

= 0,1 время отверждения фурфурола с серной кис-

лотой в 7 раз меньше, чем в присутствии соляной 

кислоты. Это объясняется, по-видимому, высокой 

гигроскопичностью серной кислоты, связывающей 

воду, являющейся одним из продуктов поликонден-

сации фурфурола. Анализ полученных эксперимен-

тальных данных позволил установить зависимости 

значений τж (мин) от параметра С:

τж = –14 – 274lgCHCl,  (1)

τж = –19 + 48[lg(CH2SO4
·102)]–2. (2)

Эти данные, как видно из табл. 1, можно исполь-

зовать для нахождения значений времени желати-

низации.

Следует отметить существенное влияние тем-

пературы на время желатинизации композиций. 

Например, проведение процесса не при комнатной 

температуре, а при 75 °С для CH2SO4
 = 0,1 снижает 

значение τж с 33 до 1,5 мин.

Влияние реакции сополимеризации 
на скорость отверждения фурфурола

Процесс осмоления и отверждения фурфурола 

значительно ускоряется, если в композицию поми-

мо кислот вводятся органические вещества, спо-

собные вступать с мономером в реакции сополиме-

ризации. Активными компонентами осмоления и 

отверждения фурфурола в кислой среде являются 

разнообразные мономерные и полимерные продук-

ты (например, ацетон, фенол, пропиловый альде-

гид, диэтиленгликоль, фурфуриловый спирт, фор-



43Катализ в промышленности, № 2, 2012

Отечественные катализаторы

Таблица 2
Время желатинизации фурфурола в присутствии ацетона, эпоксидной смолы ЭД-20 и серной кислоты

Объемное соотношение компонентов Время 
желатинизации, 

τж, мин

Объемное соотношение компонентов Время 
желатинизации, 

τж, минС4Н3ОСНО Ацетон Н2SО4 С4Н3ОСНО ЭД-20 Н2SО4

100

100

100

100

1

2

3

4

10

10

10

10

8,1

6

5,1

4

100

100

100

100

1

2

3

4,6

10

10

10

7

6,9

2,1

<1

2,5

малин, различные термореактивные синтетические 

смолы (фенольные, эпоксидные), лесохимическая и 

каменноугольная смолы, а также различные смеси 

указанных веществ). Представленные в табл. 2 в ка-

честве примера данные свидетельствуют о высокой 

активности вводимых компонентов. Даже при ма-

лых количествах ацетона и эпоксидной смолы (С =

= 0,02) время желатинизации сокращается при 

CH2SO4
 = 0,1 с 33 (см. табл. 1) до 6 и 2,1 мин, соот-

ветственно. Ввиду низкой концентрации вводимых 

компонентов вряд ли можно допустить, что только 

реакции сополимеризации существенно снижают 

значение τж. По-видимому, взаимодействие фурфу-

рола с указанными добавками катализирует основ-

ную реакцию гомополимеризации фурфурола. 

При высоких скоростях желатинизации (τж <

< 10 мин), являющейся начальной стадией отверж-

дения фурфурола, происходит глубокое протекание 

процесса, приводящее к формированию жесткой, 

пространственно-сетчатой структуры резита, т.е. к 

отверждению композиций, сопровождающемуся их 

разогреванием с выделением паров продуктов ре-

акций. Окончательное время отверждения компо-

зиций составляет обычно 70—140 % от времени их 

желатинизации.

Таким образом, введением в фурфурол различ-

ных активных компонентов, также как и увеличе-

нием температуры процесса, можно достичь очень 

низких значений времени желатинизации, что ука-

зывает на возможность организации одностадийно-

го процесса формования сферического продукта и 

его отверждения.

Получение сферического углеродного 
адсорбента ФАС

На рис. 1 приведена технологическая схема по-

лучения активного угля ФАС (фурфурольный ад-

сорбент сферический). Продукт формировали в 

трубчатом реакторе высотой 1,5 м, заполненном 

минеральным маслом при температуре 100—110 °С. 

Фурфурол с серной кислотой и активными органи-

ческими добавками смешивали в смесителе, объем 

которого подбирали так, чтобы время пребывания 

в нем смеси не превышало времени ее желатиниза-

ции. Частично осмоленная в смесителе композиция 

самотеком поступала в распределитель, из фильер 

которого в виде струй в слой горячего масла, где они, 

в зависимости от его вязкости, дробились на капли 

нужного диаметра. Окончательное осмоление и тер-

моотверждение продукта в реакторе происходило за 

15—18 с. Из реактора продукт непрерывно поступал 

в накопитель (на схеме не показан), после заполне-

ния которого направлялся на центрифугирование. 

Отделенный на центрифуге от масла продукт, пред-

ставлявший собой сфероидальные зерна размером 

1—3 мм (основная фракция 2—3 мм), направляли на 

термообработку.

Термообработку сформованного продукта про-

водили во вращающихся электропечах в токе диок-

Рис. 1. Технологическая схема получения активного угля 
ФАС
1–3 – емкости для хранения фурфурола, кислоты, масла; 
4 – смеситель; 5 – реактор; 6 – центрифуга; 7 – печь карбони-
зации; 8 – печь активации; 9 – рассев; 10 –тара
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сида углерода при постепенном подъеме температу-

ры от 150 до 820 °С при скорости нагрева 10 °С/мин. 

Активировали термообработанный продукт смесью 

паров воды и диоксида углерода (соотношение 3/1) 

также во вращающихся электропечах при темпе-

ратуре 850—870 °С. Образовавшиеся в процессах 

карбонизации и активации газо- и парообразные 

продукты после прохождения печи дожигания от-

сасывались в атмосферу. Далее активированный 

уголь отсеивали от пыли и крупных включений и 

направляли на магнитную сепарацию. В барабан-

ном магнитном сепараторе ПБСУ 40/10 продукт 

освобождался от металлической окалины реторт 

печей карбонизации и активации. Полученный уг-

леродный адсорбент ФАС представлял собой сферо-

идальные гранулы диаметром 0,7—2,5 мм с гладкой, 

блестящей и непылящей поверхностью. 

Исследование первичной и пористой 
структур и адсорбционных свойств 
карбонизованных и активированных ФАС 

Полученные углеродные адсорбенты исследова-

лись методами дериватографии, рентгеноструктурно-

го анализа, адсорбционными и ртутной порометрии. 

Дифференциально-термический анализ угле-

родных адсорбентов (ДТА) проводили на дерива-

тографе МОМ ОД-103 в атмосфере азота при скоро-

сти нагрева 5 К/мин. 

Дифракционные спектры подпрессованных в 

кварцевых кюветах порошков снимали на приборе 

Дрон-5 с использованием фильтрованного FeKα-

излучения. Рентгенографическую плотность ρ рас-

считывали в соответствии с [7]. Величины межплос-

костного расстояния d002 определяли по уравнению 

Вольфа-Брегга, а средние значения высоты паке-

тов Lc и их диаметра La рассчитывали по формулам 

Шеррфа-Селякова [8]. 

Параметры пористой структуры определяли на 

поромере ПА-3М.

Изотермы адсорбции паров бензола получены при 

293 К на высоковакуумной сорбционной установке 

с пружинными кварцевыми микровесами чувстви-

тельностью около 20 мкг при нагрузке до 0,2 г.

Карбонизованные сферические углеродные адсор-
бенты. На рис. 2 приведены дериватограммы потери 

массы Δm/Δmост·ΔТ, К–1 от температуры карбониза-

ции термоотвержденных образцов. Видно, что де-

риватограммы для сферического продукта и дроб-

леного образца, полученного в результате блочной 

полимеризации и отверждения фурфурола, прак-

тически совпадают. Наиболее выраженные макси-

мумы на дифференциальных кривых потери массы 

наблюдаются около 200 °С и наиболее значитель-

ные — при 450—500 °С. Оба продукта характеризуют-

ся и одинаковыми значениями выхода углеродного 

остатка ω при 950 °С. Однако после термообработ-

ки сферического продукта получается значитель-

но более плотный продукт, насыпная плотность 

которого составляет 670—700 г/дм3, в то время как 

для дробленого — 440—460 г/дм3. Это обусловлено 

существенными различиями в условиях термоот-

верждения фурфурола. При получении дробленого 

продукта отверждение композиции объемом 200 мл 

проводили при температуре, близкой к комнатной. 

При жидкостном формовании объем одной капли, 

нагреваемой до 100 °С всего за несколько секунд, 

составляет только ~ 4·10–3 см3. Столь значительные 

различия в процессах отверждения и при этом, по-

видимому, наличие гидростатического давления 

сжатия капли за счет поверхностного натяжения 

сферического мениска приводят к формированию 

более бездефектного, в 1,5 раза более плотного про-

дукта.

В табл. 3 приведены содержание атомов элемен-

тов и результаты рентгеноструктурного анализа уг-

Рис. 2. Интегральные и дифференциальные кривые 
потери массы (Δm/Δmост·ΔТ) при термодеструкции сфе-
рических (1, 3) и дробленых (2, 4) продуктов отверждения 
фурфурола (ω – выход углеродного остатка)
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леродных остатков, полученных при карбонизации 

сформованного сферического продукта.

Результаты рентгеноструктурного анализа ука-

зывают, что при термообработке до 400 °С образцы 

остаются рентгеноаморфными. При повышении 

температуры от 400 до 550 °С, когда резко умень-

шается масса образца и значительно снижается 

содержание кислорода ввиду разрушения фурано-

вых циклов с образованием циклически полиме-

ризованного углерода, происходит формирование 

пакетов углеродных сеток. Дальнейшее повыше-

ние температуры сопровождается упорядочением 

структуры, выражающемся в уменьшении значе-

ний d002 и Lс, увеличением плотности углерода, ко-

личества углерода, упорядоченного в пакеты, и их 

диаметра.

В табл. 4 приведены результаты ртутнопоромет-

рических исследований развития мезо- и макропо-

ристой структур при карбонизации сформованного 

сферического продукта. Приведенные данные сви-

детельствуют о практическом отсутствии в образцах 

пор размером более 50 нм и менее 10 нм. Основной 

объем крупных мезопор распределен в узком интер-

вале эквивалентных радиусов 25—50 нм и форми-

руется в основном на ранней стадии термообработ-

ки — при температурах ниже 420 °С.

На рис. 3 и 4 показаны изотермы адсорбции 

паров бензола на карбонизованных и активиро-

ванных сферических углеродных адсорбентах. 

Изотермы на рис. 4 демонстрируют две сущест-

венно различающихся группы. К первой относят-

ся изотермы на рентгеноаморфных образцах. Их 

отличием являются малые значения адсорбции 

при низких давлениях и подъем изотерм в облас-

ти полимолекулярной адсорбции. Вторую груп-

пу составляют изотермы адсорбции, полученные 

в результате карбонизации продукта при 550—

850 °С и характеризующиеся, как отмечалось выше, 

Рис. 4. Изотермы адсорбции паров бензола на сферичес-
ких углеродных адсорбентах ФАС, активированных 
до значений насыпной плотности (Δ, г/дм3): 605 (1), 425 (2), 
343 (3) и 309 (4) (а – величина адсорбции, Р/Рs – относи-
тельное давление паров бензола)

Таблица 3
Изменение параметров первичной структуры 
и содержания атомов элементов состава угле-
родных остатков в процессе карбонизации сфор-
мованного сферического продукта

Параметры
Температура карбонизации, °С

150 300 400 550 700 850

d002

нм

Рентгеноаморфный 0,391 0,386 0,385

Lc –“– 1,20 1,09 1,07

La –“– 2,97 3,55 3,77

ρ, г/см3 –“– 2,0 2,07 2,10

% упоряд. 
углерода

–“– 23,0 37,0 40,0

С

%

68,8 74,6 83,1 92,8 96,2 98,1

О 24,7 20,1 12,0 2,5 1,4 0,3

Н 5,7 4,7 4,4 4,2 2,0 1,3

S 1,1 0,6 0,5 0,5 0,4 0,3

Рис. 3. Изотермы адсорбции паров бензола на образцах 
сформованного сферического продукта, термообработан-
ных при различных температурах (Р/Рs – относительное 
давление паров бензола)
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наличием пакетов углеродных сеток циклически 

полимеризованного углерода. Это типичные изо-

термы адсорбции на микропористых адсорбентах 

с характерным для них крутым подъемом кривых 

при низких давлениях.

В табл. 5 представлены характеристики микро- и 

мезопористой структуры карбонизованного сфери-

ческого продукта, полученные по результатам обра-

ботки изотерм адсорбции в соответствии с δ-мето-

дом [9, 10]. 

Из приведенных данных следует, что образцы, 

термообработанные при 100—420 °С, не содержат 

микропор. Формирование основного объема пор 

молекулярных размеров происходит в узком темпе-

ратурном интервале — от 420 до 550 °С, когда в ходе 

процессов ароматизации структуры образуются па-

кеты углеродных сеток.

Активированные сферические углеродные адсор-
бенты ФАС (угли). Приведенные на рис. 4 изотермы 

адсорбции бензола на ряде активированных адсор-

бентов свидетельствуют о присутствии в углях как 

микропор, так и крупных мезопор, заполняющихся 

при высоких относительных давлениях.

Как видно из табл. 6, при развитии суммарной 

пористости до 1,50 см3/г угли не содержат макропор, 

а весь объем пор обусловлен наличием лишь сор-

бирующих микро- и мезопор, причем увеличение 

в процессе активирования объемов мезопор с 0,37 

до 0,70 см3/г не вызвано увеличением их размеров 

или образованием новых мезопор, поскольку их 

объемная доля остается практически неизменной — 

0,22—0,24 см3/см3 слоя. Следовательно, параметры 

мезопористой структуры определяются характерис-

тиками исходного карбонизованного материала, 

а увеличение при активировании объема мезопор, 

отнесенного к единице массы, связано лишь с про-

цессом газификации углерода при развитии мик-

ропористой структуры от 0,18 до 0,28 см3/см3 слоя 

(0,29—0,80 см3/г) в результате увеличения линейных 

размеров микропор с 1,21 до 1,75 нм.

Активировали термообработанный продукт 

при температуре 850—870 °С в течение 6 ч, что поз-

волило получить образцы с различной пористой 

структурой.

Как и следовало ожидать, использование в ка-

честве исходного сырья синтетического мономера — 

фурфурола — обусловливает получение практичес-

ки беззольных активных углей. Однако наиболее 

характерная особенность сферических углеродных 

адсорбентов ФАС заключается в их уникально вы-

сокой механической прочности. Так, при активиро-

Таблица 4 
Изменение параметров пористой структуры сформованного сферического продукта в процессе 
карбонизации

Температура 
карбонизации, °С

Объем пор (см3/г) в интервале эквивалентных радиусов (нм) Ртутно-параметри-
ческий объем, 

VHg, см3/г5–10 10–25 25–50 50–100 > 100

200

320

370

420

550

700

870

0,00

0,00

0,01

0,00

0,01

0,01

0,02

0,01

0,04

0,06

0,09

0,07

0,07

0,03

0,11

0,18

0,24

0,26

0,27

0,25

0,29

0,02

0,02

0,02

0,03

0,02

0,02

0,02

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,00

0,14

0,24

0,33

0,38

0,37

0,35

0,36

Таблица 5
Изменение текстурных характеристик 
сформованного сферического продукта в процессе 
карбонизации

Температура 
карбонизации, 

°С

Объем 
микропор, 

см3/г

Поверхность 
мезопор, 

м2/г

100 0,00 70

200 0,01 70

320 0,00 100

420 0,01 100

550 0,14 40

700 0,15 31

850 0,16 34
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вании до развития суммарной пористости 1,50 см3/г 

и объема микропор 0,80 см3/г показатель прочности 

при истирании не опускается ниже 98 % и для боль-

шинства активных углей близок к 100 %. Столь вы-

сокие значения находятся на пределе принятого ме-

тода определения прочности при истирании. В связи 

с этим в отношении ФАС была изменена методика 

и увеличено время помола в стержневой мельнице 

с 3 мин до 30 ч. При этом величина прочности уг-

ля ФАС с VΣ = 1,22 см3/г составила 98 %, что соот-

ветствует коэффициенту скорости истирания К =

= 1,1·10–3 %·мин–1. Активные же угли типа АГ и 

СКТ с прочностью 80 % образуют в течение 3 мин 

помола 20 % пыли, что соответствует значению К =

= 6,67 %·мин–1. Следовательно, скорость истира-

ния углей ФАС более чем на 3 порядка ниже, чем 

у промышленных марок активных углей. Также 

высоки прочностные свойства сферических адсор-

бентов ФАС на раздавливание. Значение разруша-

ющей гранулы силы Fp в процессе активирования 

изменяется от 220 до 190 Н, что в 17 и 40 раз больше 

значений Fp, соответствующих гранулам углей АГ-3 

и АГ-5.

Результаты рассмотренных методик носят от-

носительный характер, представлялось небезын-

тересным определить такой физико-механический 

показатель углеродного материала, как предел про-

чности на сжатие — σс. Его ориентировочная оцен-

ка приводит к значениям σс = 740÷40 МПа, в 3—7 

раз большим величин предела прочности на сжатие 

таких материалов, как гранит, кварцит, текстолит, 

электроугли, и сопоставимым со значениями σс для 

чугуна (400—1000 МПа) [14, 15].

Заключение

В результате изучения процессов отверждения 

фурфурола в присутствии кислот и активных, сов-

мещающихся с мономером органических добавок, 

разработана новая технология жидкостного формо-

вания сферического продукта путем совмещения 3 

традиционно раздельных стадий: 1) осмоление фур-

фурола в результате реакций поликонденсации и 

полимеризации; 2) формование сферического про-

дукта; 3) его отверждение.

Отработаны параметры карбонизации и акти-

вирования сформованного продукта, приводящие 

к получению беззольного, уникально высокопроч-

ного углеродного адсорбента, что обусловливает его 

перспективность как носителя катализаторов при 

жестких режимах эксплуатации — в движущемся и 

псевдоожиженном слоях. 
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Характеристики активированных сферических углеродных адсорбентов ФАС

Насыпная 
плотность, 

г/дм3
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Размер 
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(Vмезо), 
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(Vмакро), см3/г
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объемного заполнения микропор [13].
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Введение
Промышленными катализаторами окисления 

СО являются системы на основе металлов платино-

вой группы и оксидов переходных металлов, в основ-

УДК 66.094.373 :
: 661.865.5 : 661.856

РАЗРАБОТКА СПОСОБА СИНТЕЗА 
НАНЕСЕННЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 
ДЛЯ ОКИСЛЕНИЯ МОНООКСИДА УГЛЕРОДА 
С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ГИДРОЗОЛЕЙ 
CeO2–ZrO2

© 2012 г. Н.Н. Гаврилова, 
Е.Ю. Либерман, О.В. Яровая, 

А.Г. Кошкин, В.В. Назаров, 
А.И. Михайличенко

Российский химико-технологический университет 
им. Д.И. Менделеева, Москва

Гаврилова Н.Н. – канд. хим. наук, ассистент. Тел.: (499) 978-56-70. 
Е-mail: gavrilovann@yahoo.com

Либерман Е.Ю. – канд. хим. наук, доцент. Е-mail: el-liberman@yandex.ru

Яровая О.В. – канд. хим. наук, доцент. Тел. тот же. Е-mail: Y_O_V@yahoo.com

Кошкин А.Г. – ассистент. Е-mail: tijbfpbb@gmail.com

Назаров В.В. – д-р хим. наук, зав. кафедрой коллоидной химии. 
Тел.: (499) 978-60-10. Е-mail: nazarov@muctr.ru

Михайличенко А.И. – д-р хим. наук, зав. кафедрой технологии неоргани-
ческих веществ. Тел.: (499) 978-78-73. Е-mail: mikhayli7@gmail.com

ном оксидов хрома, меди или никеля [1]. Ограничен-

ность ресурсов благородных металлов и их высокая 

стоимость вынуждают к поиску новых каталити-

ческих систем. Перспективными альтернативны-

ми катализаторами являются многокомпонентные 

системы на основе твердых растворов CeO2–ZrO2 и 

оксидов переходных металлов, в частности оксида 

меди. Благодаря уникальным окислительно-воста-

новительным свойствам и кислородонакопитель-

ной способности, использование смешанных окси-

дов CeO2–ZrO2 значительно повышает термическую 

устойчивость катализатора и улучшает работу ката-


