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Введение
Жидкофазное окисление кислородом воздуха 

при повышенных температуре (180—320 °С) и дав-

лении (2—15 МПа) — перспективный метод очистки 

больших объемов сточных вод с высокими концент-

рациями опасных и не поддающихся биологической 

деструкции экотоксикантов. Метод предложен в 

50-х гг. ХХ в. в США и уже к концу 90-х гг. приме-

нялся на сотнях водоочистных сооружений в Евро-

пе, Америке и Японии для предварительной очистки 

вод перед биологической очисткой [1, 2]. Достоинс-

тва такого аэробного окисления: использование 
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экологически чистого окислителя, не требующего 

применения дополнительных мер безопасности и 

затрат на транспортировку, а также отсутствие сре-

ди продуктов окисления опасных веществ, таких 

как NOx, SO2, HCl, диоксины и фураны. В России 

промышленных технологий для обезвреживания 

сточных вод данным методом пока нет, поэтому 

актуальность и перспективность их разработки не-

сомненны.

Использование катализаторов позволяет сущес-

твенно снизить температуру и давление аэробного 

окисления и добиться высокой степени минерали-

зации органических экотоксикантов. Для облегче-

ния аэробного окисления различных органических 

соединений исследовались различные гетероген-

ные катализаторы, включая благородные металлы 

(Ru, Rh, Pd, Ir, Pt, Au) и оксиды некоторых переход-

ных металлов (Fe, Mn, Cu, Cr, Co, Ni, Mo, Ce). На-

иболее активными и устойчивыми катализаторами 

обсуждаемых процессов оказались высокодисперс-

ные благородные металлы (Pt, Pd, Ru, Au), закреп-

ленные на устойчивых в агрессивной водной среде 

носителях (TiO2, ZrO2, CeO2, полимеры, углеродные 

материалы) [3—7]. Катализаторы на основе руте-

ния по сравнению с катализаторами, содержащими 
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иные благородные металлы, не только предпочти-

тельнее с точки зрения активности и селективности 

в отношении глубокого окисления различных орга-

нических субстратов, но и привлекательнее с эконо-

мической точки зрения ввиду относительно низкой 

стоимости рутения. Глубокое окисление фенолов в 

присутствии рутениевых катализаторов достигается 

при умеренных температурах (140—180 °С). При этом 

нанесенные рутениевые катализаторы демонстриру-

ют высокую устойчивость к вымыванию активного 

компонента и отравлению продуктами неполного 

окисления (зауглероживанию).

В литературе, касающейся аэробного окисле-

ния, имеется большое количество примеров, сви-

детельствующих о более высокой активности ката-

лизаторов на углеродных носителях по сравнению 

с оксидными. В качестве возможных причин более 

высокой активности называют высокую адсорбци-

онную способность углеродных материалов (УМ) 

по отношению к субстрату, способность УМ взаи-

модействовать с активным компонентом, высокую 

дисперсность нанесенного на УМ каталитически 

активного металла и равномерное распределение по 

размерам его частиц [8—10]. 

Каталитические свойства закрепленных на УМ 

нанодисперсных металлов существенно зависят 

от метода предобработки носителя. Например, 

предварительное окисление углеродного носителя 

30 %-ной HNO3, смесью HNO3 и H2SO4, раствором 

Na2CO3 по-разному влияло на каталитическую ак-

тивность Pt-, Ru- и Cu-образцов в аэробном окисле-

нии анилина [11]. Активность катализатора Ru/C в 

аэробном окислении бензилового спирта в бензаль-

дегид уменьшалась с увеличением температуры тер-

мообработки предварительно окисленного смесью 

HNO3 и H2SO4 углеродного носителя, т.е. с умень-

шением концентрации карбоксильных групп [12]. 

Имеются сообщения о том, что УМ без нане-

сенного активного компонента также проявляют 

каталитическую активность, сравнимую с актив-

ностью нанесенных металлических катализаторов в 

окислении воздухом органических субстратов: фе-

нола, замещенных фенолов, анилина и красителей 

[13—18]. Эту активность связывают либо с наличием 

на поверхности УМ хемособированного кислорода, 

либо с присутствием оснóвных центров. Например, 

сообщалось, что предварительное окисление УМ 

сильными окислителями HNO3 и Н2О2 приводит к 

значительному увеличению конверсии фенола [13] 

и анилина [14], что позволило сделать вывод об ак-

тивности кислородсодержащих групп. Напротив, 

по данным [18], каталитическая активность УМ в 

окислении фенола после окисления поверхности 

образцов с помощью H2O2, (NH4)2S2O8 и HNO3 либо 

не изменялась, либо немного уменьшалась. В связи с 

этим авторы предположили, что причина снижения 

активности связана с уменьшением концентрации 

оснóвных центров на поверхности, ответственных 

за генерирование свободных радикалов из молеку-

лярного кислорода.

В наших предыдущих работах было исследова-

но влияние морфологии углеродных катализаторов 

и концентрации кислотных кислородсодержащих 

групп на их поверхности, измеренной методами кис-

лотно-основного титрования и РФЭС, на каталити-

ческую активность образцов в реакции глубокого 

окисления органических субстратов пероксидом во-

дорода [19, 20]. Показано, что «чистые» углеродные 

катализаторы, не содержащие примесей переходных 

металлов, хотя и не обладают значительной катали-

тической активностью в пероксидном окислении, 

но ускоряют окисление, катализируемое ионами же-

леза, находящимися в растворе. При этом скорость 

реакции увеличивается с уменьшением количества 

карбоксильных и лактонных групп на поверхности 

углеродного материала.

Целью данной работы является исследование 

влияния природы и количественного состава повер-

хностных кислородсодержащих групп на каталити-

ческие свойства углеродных и Ru/C катализаторов в 

глубоком жидкофазном аэробном окислении. В ка-

честве модельного субстрата в данной работе вы-

бран фенол — устойчивое к окислению соединение, 

являющееся одним из наиболее распространенных 

экотоксикантов. В качестве исходного углеродного 

катализатора и носителя для Ru-содержащих ка-

тализаторов взят мезопористый графитоподобный 

УМ «Сибунит-4» (S4). Методики получения на ос-

нове S4 образцов с различными поверхностными 

кислородсодержащими группами и результаты де-

тального физико-химического исследования полу-

ченных углеродных образцов описаны в [21].

Экспериментальная часть

В настоящей работе без предварительной очис-

тки использовались реактивы ЧДА: C6H5OH («Ре-

ахим»), C2H5OH («Реахим»), NaHCO3 («Реахим»), 

Na2CO3 («Реахим»), NaOH («Реахим»), HNO3 («Реа-

хим»); C2H5ONa («Acros»), Ru(NO)(NO3)3 («Alfa Aesar»); 
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газовые смеси 20 об.% О2 в N2 («искусственный воз-

дух») и 1 об.% О2 в Ar. Для приготовления всех рас-

творов применяли воду, очищенную на установке 

Milli-Q («Millipore», Франция).

Окисленные углеродные образцы готовили из 

коммерческого мезопористого углеродного матери-

ала «Cибунит-4» (S4), окисляя его кислородом сме-

си 1 об.% О2 в Ar в отсутствие паров воды при 400 °С 

(S4-О1) и смеси 20 об.% О2 в N2 в присутствии паров 

воды при 450 °С в течение 4 ч (S4-О20); пероксидом 

водорода в течение 0,5 ч и 2 сут до полного разло-

жения пероксида водорода (S4-Н0,5 и S4-Н); гипох-

лоритом натрия в течение 20 мин и 3,5 ч (S4-Cl0,3 и 

S4-Cl3,5); азотной кислотой при 90 и 110 °С (S4-N90 

и S4-N110) [21].

Рутениевые катализаторы на основе исходного и 

окисленных образцов S4 (3 % Ru/C) получали мето-

дом пропитки по влагоемкости водным раствором 

Ru(NO)(NO3)3 (84,8 г Ru/л) с последующей сушкой 

при комнатной температуре в течение 2—3 ч и при 

60 °С в течение 12 ч. Восстановление активного ком-

понента проводили в токе водорода (200 мл/мин) 

при 300 °С в течение 2 ч, температуру увеличивали 

со скоростью 1 °С/мин, после остывания до комнат-

ной температуры в атмосфере водорода катализатор 

пассивировали газовой смесью 1 % О2 в азоте [22].

Текстурные характеристики образцов определя-

ли по изотермам адсорбции N2 при 77 К на установке 

ASAP-2400 («Micromeritics», США). Рентгенофазо-

вый анализ Ru-содержащих образцов проводили на 

дифрактометре Bruker D5005 («Siemens») с CuKα-из-

лучением в диапазоне углов 2θ = 3÷80° с шагом 0,02°. 

Электронные микрофотографии высокого разре-

шения и распределение частиц рутения по разме-

рам для Ru/C катализаторов были получены с помо-

щью просвечивающего электронного микроскопа 

JEM-2010 с ускоряющим напряжением 200 кВ и раз-

решением 1,4 Å. Гистограммы распределения частиц 

по размерам были получены в результате статисти-

ческой (200—500 частиц) обработки микрофотогра-

фий. Значения среднестатистического линейного 

(<dl>) и средневзвещенного (<ds>) диаметров нане-

сенных частиц рассчитывали по формулам [23]:

<dl> = Σdi /N,

<ds> = Σdi
3/Σdi

2,

где di — диаметр нанесенной частицы, N — общее 

число частиц.

Окисление фенола поводили в автоклаве, изго-

товленном из материала Хастеллой C276, объемом 

300 мл («Parr Instrument Inc.», США) при температу-

ре 140 °С, общем давлении «искусственного воздуха» 

(смесь O2/N2 = 1/5) 5,0 МПа при постоянном пере-

мешивании (1200 об/мин) механической мешалкой 

пропеллерного типа с магнитным приводом. В авто-

клав помещали 150 мл 0,021 М (2 г/л) водного раство-

ра фенола и 500 мг катализатора, продували трижды 

аргоном при перемешивании и нагревали. При до-

стижении заданной температуры начинали реак-

цию, подавая «искусственный воздух» и поднимая 

давление в реакторе до 50 атм. В ходе эксперимен-

тов отбирали пробы для определения концентрации 

фенола и общего органического углерода (ООУ). 

Концентрацию фенола и некоторых продуктов 

его окисления (гидрохинон, пирокатехин) опреде-

ляли методом ВЭЖХ на хроматографе Prominence 

20 LC, («Shimadzu», Япония) на колонке Synergi 

Hydro-RP 4 мкм, 250 мм × 4,6 мм («Phenomenex», 

США), элюент — 35 % AcCN, 65 % H2O, УФ-детек-

тор (λ = 210 нм). Поскольку идентификация и коли-

чественное определение всех промежуточных про-

дуктов окисления фенола не входили в задачи этой 

работы, баланс по углероду сводили, используя кон-

центрацию общего органического углерода (ООУ) в 

водном растворе, которую определяли на приборе 

ТОС Analyzer 5050A («Shimadzu», Япония). Концен-

трацию рутения в растворах определяли методом 

атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно 

связанной плазмой на спектрометре Activa, «Horiba 

Jobin Yvon SAS», Франция). 

Результаты и их обсуждение

Исследование катализаторов физико-химически-
ми методами. Текстурные характеристики окис-

ленных углеродных образцов и катализаторов 3 % 

Ru/C (табл. 1) показывают, что в результате окис-

лительной обработки удельная площадь поверхнос-

ти (SBET) всех углеродных образцов уменьшается. 

Наибольшие изменения SBET наблюдаются при ис-

пользовании наиболее сильных окислителей: ги-

похлорита натрия и азотной кислоты. Общий объем 

и средний диаметр пор всех окисленных образцов, 

кроме S4-Cl3,5, меньше, чем у исходного образца S4. 

Общая удельная концентрация кислотных групп на 

поверхности образцов, определенная методом кис-

лотно-основного титрования, уменьшается в ряду: 

S4-N110 > S4-Cl3,5 > S4-N90 > S4-Cl0,3 > S4-О20 >

> S4-Н > S4-Н0,5 > S4-O1 ≈ S4. Более подробно ре-

зультаты физико-химических исследований окис-
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ленных углеродных образцов описаны в нашей пре-

дыдущей статье [21].

Нанесение рутения на поверхность исходного 

образца (S4) и его окисленных образцов также при-

водит к уменьшению удельной площади поверхнос-

ти и объема пор (см. табл. 1), что можно объяснить 

блокированием некоторых пор носителей частица-

ми активного компонента. Наиболее заметно эти 

параметры уменьшаются в случае катализаторов на 

S4 (SBET — на 20 %, Vпор — на 25 %) и S4-N90 (SBET — 

на 28 %, Vпор — на 37 %). Средний диаметр пор ката-

лизаторов в пределах ошибки эксперимента не от-

личается от среднего диаметра пор носителей.

Ru-содержащие катализаторы были исследованы 

методом рентгенофазового анализа (РФА), их рент-

генограммы представлены на рис. 1. Для сравнения 

приведена рентгенограмма неокисленного носите-

ля S4: на ней имеются дифракционные максиму-

мы от плоскостей графита [(2θ = 25,5° (002) и 2θ =

= 43,1° (100)]. Независимо от процедуры предобра-

ботки носителя на рентгенограммах катализаторов 

с нанесенным металлом не обнаружены рефлексы 

при 2θ = 38,4°, 42,2°, 44,0°, соответствующие гексаго-

нальной структуре рутения. Отсутствие этих линий 

свидетельствует о высокой дисперсности активного 

металла в составе образцов. 

Морфология катализаторов, приготовленных 

на носителях S4, S4-О20, S4-Н, S4-N90, S4-N110, 

была исследована методом просвечивающей элект-

ронной микроскопии. Результаты статистической об-

работки микрофотографий представлены в табл. 2. 

В качестве примера на рис. 2 показаны микрофо-

тографии и распределение частиц по размерам для 

катализаторов Ru/S4, Ru/S4-О20 и Ru/S4-Н. Все об-

разцы, кроме Ru/S4-Н, содержат частицы рутения 

округлой формы. На поверхности Ru/S4-Н имеются 

частицы неправильной формы. Наиболее широкое 

распределение частиц по размерам (от 0,6 до 8,7 нм) 

наблюдается для катализатора на неокисленнном 

S4; это распределение характеризуется максималь-

ными как среднестатистическим (dl), так и средне-

взвешенным (ds) диаметром частиц. На всех окис-

ленных образцах образуются частицы меньшего 

Таблица 1
Текстурные характеристики углеродных носителей и рутениевых катализаторов (3 мас.% Ru) 
на их основе

Носитель

Удельная поверхность 
(SBET), м2/г

Объем пор 
(Vпор) cм3/г

Средний диаметр пор 
<d пор >, нм

Носитель Катализатор Носитель Катализатор Носитель Катализатор 

S4 379 305 0,63 0,47 6,6 6,2

S4-О1 327 299 0,42 0,41 5,2 5,5

S4-О20 348 314 0,44 0,47 5,1 6,0

S4-H0,5 308 286 0,39 0,42 5,0 5,9

S4-H 358 304 0,51 0,46 5,8 6,0

S4-Cl0,3 268 235 0,37 0,37 5,5 6,3

S4-Cl3,5 224 205 0,43 0,36 7,7 7,0

S4-N90 340 244 0,51 0,32 6,0 5,2

S4-N110 250 207 0,41 0,35 6,6 6,7

Рис. 1. Рентгенограммы углеродного носителя S4 и руте-
ниевых катализаторов, приготовленных на исходном (S4) 
и окисленных в разных условиях образцах носителя S4
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размера и с более узким распределением по разме-

рам. Диаметр частиц уменьшается в ряду: Ru/S4 >

> Ru/S4-N110 > Ru/S4-О20 > Ru/S4-N90 > Ru/S4-Н. 

Дисперсность рутения (DRu) в катализаторах рас-

считывали по формуле 

где молярная масса рутения МRu = 0,101 кг/моль, 

плотность металлического рутения ρ = 12410 кг/м3, 

средняя эффективная площадь атома металла на по-

верхности aRu = 6,13·10-20 м2, N0 — число Авогадро, 

ds — средневзвешенный диаметр частиц рутения [23]. 

Дисперсность увеличивается с уменьшением 

размеров частиц (см. табл. 2). Отметим, что для ка-

тализатора Ru/S4-Н дисперсность оказалась больше 

единицы. С учетом ошибки определения средних 

диаметров частиц это значит, что все атомы рутения 

находятся на поверхности и доступны для реаген-

тов.

Таким образом, можно полагать, что в процессе 

приготовления катализаторов на окисленном носи-

теле происходит взаимодействие отрицательно за-

ряженных поверхностных функциональных групп 

и ионов рутения, что препятствует спеканию частиц 

рутения в ходе восстановления катализатора при 

высокой температуре [8]. Следовательно, окисление 

носителя способствует улучшению диспергирова-

ния активного компонента и получению катализа-

тора с более равномерным распределением частиц 

по размерам.

Отметим, что если в катализаторах с меньшей 

дисперсностью методом ПЭМ наблюдаются только 

металлические частицы рутения, то на поверхнос-

ти образцов Ru/S4-Н и Ru/S4-N90 кроме частиц Ru0 

наблюдаются также частицы RuO2, причем концен-

трация таких частиц выше в случае наиболее дис-

персного катализатора Ru/S4-Н. Фазовое состояние 

рутения (Ru0 и RuO2) было идентифицировано по 

рентгенограммам частиц (см. рис. 2). По-видимому, 

в ходе пассивирования катализаторов газовой сме-

сью, содержащей 1 % кислорода, в катализаторах с 

мелкими частицами происходит более полный пе-

реход рутения из металлического состояния в ок-

сид. Вероятно, это связано с тем, что химический 

потенциал металла в наночастицах повышается с 

уменьшением их размера [24] и активный компонент 

в составе таких частиц практически полностью до-

ступен для реакции окисления. Попытка перевести 

весь рутений в составе высокодисперсного катали-

затора в металлическое состояние путем повторно-

го восстановления при более высокой температуре 

(400 °С) в токе водорода не привела к желаемому ре-

зультату, а только способствовала увеличению раз-

меров частиц металлического рутения вследствие 

их спекания (см. табл. 2). 

Исследование каталитических свойств. Для изу-

чения роли кислородсодержащих групп на повер-

хности углерода в аэробном окислении образцы 

окисленных S4-носителей и приготовленные на их 

основе рутениевые катализаторы были испытаны в 

окислении фенола при одинаковых (модельных) ус-

Таблица 2
Размеры частиц и дисперсность Ru в приготовленных катализаторах (результаты статистической 
обработки данных ПЭМ)

Катализатор
Размеры частиц Ru, нм*

DRu
dmin dmax <dl> <ds>

3% Ru/S4 0,63 8,65 2,35±1,16 3,01 0,44

3% Ru/S4-О20 0,65 2,72 1,51±0,42 1,74 0,76

3% Ru/S4-H 0,47 1,97 1,05±0,28 1,21 1,09

3% Ru/S4-H** 0,49 4,09 1,42±0,28 1,76 0,75

3% Ru/S4-N90 0,49 3,51 1,22±0,42 1,56 0,85

3% Ru/S4-N90** 0,59 3,66 1,60±0,51 1,94 0,68

3% Ru/S4-N110 0,88 6,71 1,97±0,82 2,34 0,57
* dmin, dmax – минимальный и максимальный диаметр частиц; <dl> = Σdi /N – средний размер частиц; 
    <ds> = Σdi

3/Σdi
2 – средневзвешенный размер на единицу поверхности. DRu – дисперсность рутения.

** Катализатор повторно восстановлен в токе водорода при 400 °С.
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ловиях проведения реакции (табл. 3, 4 и рис. 3, 4). 

Хотя эти условия не позволяют достичь ПДК по фе-

нолу (0,001 мг/л), они удобны для сравнения актив-

ности катализаторов.

В качестве характеристик активности исследу-

емых углеродных катализаторов использовались 

значения начальной скорости окисления фенола 

(WPhOH, ммоль/(л·ч)), начальной скорости уменьше-

Рис. 2. Электронные микрофотографии высокого разрешения (а, в, д) и распределение по размерам частиц 
рутения (б, г, е) для катализаторов 3 % Ru/S4 (а, б); 3 % Ru/S4-О20 (в, г); 3 % Ru/S4-Н (д, е). Стрелками показаны 
частицы рутения, для которых проведен рентгенофазовый анализ и определены межплоскостные расстояния, соот-
ветствующие либо Ru, либо RuO2. Na – число частиц рутения определенного размера, Ns – суммарное число проанали-
зированных частиц рутения
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ния концентрации общего органического углерода 

(ООУ) в водном растворе (WООУ, мг С/(л·ч)), конвер-

сия фенола (χPhOH, %) и конверсия общего органи-

ческого углерода в растворе (χООУ, %). Последняя 

характеристика свидетельствует о степени полной 

минерализации субстрата, т.е. превращении его в 

воду и углекислый газ.

С целью выявления влияния дисперсности руте-

ния DRu на каталитические свойства для образцов, 

исследованных методом ПЭМ, были рассчитаны 

значения удельной каталитической активности 

(TOF, Turnover frequency) — частоты оборотов ато-

мов поверхностного рутения в каталитическом про-

цессе: 

TOF = WPhOH(моль/(л·с))/(ν (мольRu/л)⋅DRu). 

Реакция аэробной окислительной деструкции 

фенола в присутствии гетерогенных катализаторов 

Таблица 3
Каталитические свойства углеродных образцов в реакции окисления фенола кислородом воздуха 
в водном растворе 

Образец
Начальная скорость 
окисления фенола 
WPhOH, ммоль/(л·ч)

Конверсия фенола 
χPhOH, %

Начальная скорость 
окисления ООУ* 
WООУ, мг С/(л·ч)

Конверсия ООУ 
χООУ, %

Без катализатора 0,15 7 – 7

S4 0,80 26 19,4 24

S4-О1 1,26 30 18,5 24

S4-О20 1,48 40 18,0 24

S4-H0.5 2,00 51 18,3 23

S4-H 1,26 34 19,1 27

S4-Cl0.3 0,95 35 14,8 18

S4-Cl3.5 0,28 10 6,4 10

S4-N90 0,94 24 11,5 16

S4-N110 0,64 18 4,2 7

Условия проведения реакции: 0,02 М С6Н5ОН, 3,3 г/л катализатора, t = 140 °C, Р = 50 атм, время реакции 8 ч. 
* ООУ – общий органический углерод.

Таблица 4
Каталитические свойства катализаторов 3% Ru/C в реакции окисления фенола кислородом воздуха 
в водном растворе 

Катализатор
Начальная скорость 
окисления фенола 
WPhOH, ммоль/(л·ч)

Конверсия 
фенола 
χPhOH, %

Каталитическая 
активность TOF, 

ч–1

Начальная 
скорость 

окисления ООУ 
WООУ, мг С/(л·ч)

Конверсия ООУ 
χООУ, %

3 % Ru/S4 8,45 89 19636 448 77

3 % Ru/S4-О1 8,51 80 – 502 74

3 % Ru/S4-О20 9,08 90 12152 430 73

3 % Ru/S4-H0,5 8,28 79 – 347 69

3 % Ru/S4-H 1,41 12 1316 77 18

3 % Ru/S4-Cl0,3 6,06 71 – 327 63

3 % Ru/S4-Cl3,5 7,96 75 – 303 63

3 % Ru/S4-N90 13,18 95 16650 431 78

3 % Ru/S4-N110 8,16 80 14729 306 61

Условия проведения реакции: 0,02 М С6Н5ОН, 3,3 г/л катализатора, t = 140 °C, Р = 50 атм, 
время реакции: 4 ч - для окисления фенола, 8 ч – для ООУ.
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происходит в трехфазной системе. Окислитель ис-

ходно находится в газовой фазе, субстрат находится 

в жидкой фазе, а катализатор — твердый. Поэтому 

реакция может лимитироваться: во-первых, массо-

переносом кислорода из газовой фазы в жидкую; 

во-вторых, диффузией реагентов к поверхности ка-

тализатора; в-третьих, диффузией внутри зерна ка-

тализатора и, наконец, собственно каталитической 

реакцией. Для выяснения вклада процессов массо-

переноса в общую кинетику обычно проводят серии 

экспериментов с различной частотой вращения ме-

шалки и/или с различной загрузкой катализатора, а 

также с различным размером зерна катализатора. 

Влияние частоты вращения мешалки на кинети-

ку окисления различных органических субстратов 

исследовано в работах [25, 26], где показано, что при 

вращении механической мешалки типа «пропел-

лер» с частотой более 1200 об/мин в реакторе, ана-

логичном использованному в нашей работе, реак-

ция аэробного окисления различных органических 

субстратов протекает в кинетическом режиме и не 

лимитируется массопереносом кислорода из газа в 

жидкость. Для исключения влияния внешней диф-

фузии были проведены эксперименты с различной 

навеской катализатора 3 % Ru/S4-O20, который, 

как далее будет показано, является самым активным. 

Увеличение навески катализатора в два раза (с 1,67 до 

3,3 г/л) приводит к увеличению начальной скорости 

реакции также в два раза (с 2,7 до 5,4 ммоль/(л·ч)) (см. 

рис. 5), что свидетельствует о том, что процесс катали-

тической окислительной деструкции фенола не лими-

тируется внешней диффузией. Эксперименты с различ-

ными фракциями S4 (100—500, 0—250 и 40—63 мкм) 

показали, что при размере гранул до 500 мкм внутрен-

няя диффузия не влияет заметно на кинетику реак-

ции. В последующих каталитических экспериментах 

и для приготовления Ru/C катализаторов нами была 

использована фракция 40—63 мкм, наиболее надежно 

исключающая влияние внутренней диффузии.

Рис. 3. Кинетические кривые аэробного окисления фено-
ла (а) и уменьшения концентрации общего органического 
углерода (б) в водном растворе в присутствии углерод-
ных образцов: S4 ( ), S4-01 ( ), S4-О20 (▲), S4-H0,5 ( ),
S4-H ( ), S4-Cl0,3 ( ), S4-Cl3,5 ( ), S4-N90 ( ), 
S4-N110 ( ), без катализатора ( ). Условия проведения 
процесса: 0,02 М С6Н5ОН, 3,3 г/л катализатора, темпера-
тура 140 °C, общее давление 5,0 МПа

Рис. 4. Кинетические кривые аэробного окисления фено-
ла (а) и общего органического углерода (б) в водном раст-
воре в присутствии катализаторов 3 % Ru на носителях: 
S4 ( ), S4-01 ( ), S4-020 (▲), S4-H0,5 ( ),S4-H ( ), 
S4-Cl0,3 ( ), S4-Cl3,5 ( ), S4-N90 ( ), S4-N110 ( ), без ка-
тализатора ( ). Условия проведения процесса: 
0,02 М С6Н5ОН, 3,3 г/л катализатора, температура 140 °C, 
общее давление 5,0 МПа
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Каталитические свойства окисленных углеродных 
образцов. На рис. 3 приведены кинетические кри-

вые, полученные в результате тестирования угле-

родных образцов, а в табл. 3 — начальные скорости 

и степень конверсии для фенола и общего органи-

ческого углерода. Все исследованные углеродные 

образцы ускоряют аэробное окисление фенола. Ки-

нетика его убыли в присутствии окисленных угле-

родных образцов соответствует нулевому порядку 

по концентрации фенола вне зависимости от ис-

пользованного метода предварительной обработ-

ки, а кинетика уменьшения концентрации общего 

органического углерода может быть описана экспо-

ненциальным законом. 

Для образцов S4-Cl3,5 и S4-N110, полученных 

обработкой S4 сильными окислителями в отно-

сительно жестких условиях и характеризующихся 

большим количеством поверхностных кислотных 

групп [20], наблюдается существенное снижение ка-

талитической активности по сравнению с исходным 

S4 (WPhOH и χPhOH уменьшаются в 1,5—3 раза). На об-

разцах S4-Cl0,3 и S4-N90, полученных обработкой 

S4 более мягкими окислителями (NaOCl и HNO3 

соответственно), конверсия и скорость уменьше-

ния концентрации ООУ снижаются, но конверсия и 

скорость окисления фенола остаются сравнимыми 

с их значениями для S4 или немного увеличивают-

ся. Таким образом, активность углеродных образ-

цов S4-Cl0,3 и S4-N90 повышается, и одновременно 

уменьшается селективность по отношению к глубо-

кому окислению. Окисление S4 кислородом (образ-

цы S4-О1 и S4-О20) и пероксидом водорода (образцы 

S4-H и S4-H0,5), в результате чего на поверхности S4 

образуются в основном карбонильные и фенольные, 

но не карбоксильные и лактонные группы, не при-

водит к снижению конверсии ООУ и даже позволяет 

увеличить в 1,5—4 раза начальную скорость окисле-

ния и в 1,2—2 раза конверсию фенола. Полученные 

результаты позволяют сделать вывод, что мягкое 

окисление углеродного материала кислородом и 

пероксидом повышает каталитическую активность 

материала в отношении окисления фенола, но не в 

отношении полной минерализации. Тем не менее, 

используя окислительную обработку S4, нам не 

удалось получить катализатор, сравнимый по своей 

каталитической активности и селективности в от-

ношении глубокого окисления с лучшими металл-

содержащими образцами на углеродных носителях 

[3—7].

Свойства рутенийсодержащих катализаторов. Ре-

зультаты тестирования катализаторов 3 % Ru/C (С — 

исходный и окисленные образцы углеродного носи-

теля S4) представлены в табл. 4 и на рис. 4. В при-

сутствии катализаторов Ru/C наблюдается первый 

порядок реакции по субстрату, а не нулевой как для 

углеродных образцов (см. рис. 4), что может свиде-

тельствовать об изменении механизма окисления. 

По сравнению с углеродными образцами катализа-

торы Ru/C показали существенно более высокую ак-

тивность как в окислении фенола, так и в минерали-

зации органического углерода. Так, на углеродных 

образцах конверсия фенола при 140 °С составляла от 

10 до 51 % за 8 ч реакции, а на катализаторе 3 % Ru/С 

от 71 до 95 % за 4 ч. Степень минерализации через 

8 ч реакции на окисленных углеродных образцах не 

превышала 24 %, а в присутствии Ru/С она достигла 

значений 61—78 %. Исключение составил катализа-

тор 3 % Ru/S4-H, для которого значения χPhOH (4 ч) 

и χООУ (8 ч) равны 12 % и 18 %, соответственно, что 

ниже, чем на образце S4-H (20 % и 27 %) (см. табл. 3 

и 4). Объяснить этот факт можно или изменением 

электронного состояния рутения в составе этого 

катализатора на каталитически неактивное (RuO2) 

и/или слишком высокой дисперсностью. Известно, 

что уменьшение размеров частиц активного компо-

нента ниже определенных критических значений 

может приводить к уменьшению активности ката-

лизаторов [27—30]. 

Активность катализаторов 3 % Ru/С на основе 

сильно окисленных носителей (Ru/S4-Cl0,3, Ru/

S4-Cl3,5 и Ru/S4-N110), так же, как и для углерод-

ных образцов, не содержащих рутений, оказалась 

Рис. 5. Кинетические кривые аэробного окисления фе-
нола в водном растворе в присутствии катализатора 
3 % Ru/S4-O20 в количестве (г/л): 1,67 (▲), 3,3 ( ). 
Условия проведения процесса: 0,02 M С6Н5ОН; температу-
ра 140 °C, общее давление 5,0 МПа
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ниже активности катализатора на основе исходного 

S4. Так, в присутствии Ru/S4 χООУ составляет 77 % 

после 8 ч реакции. Для катализаторов на носителях, 

окисленных HNO3 и NaOCl и содержащих макси-

мальные концентрации поверхностных функци-

ональных групп [21], χООУ составляет только 61—

63 %. Конверсия фенола в присутствии катализато-

ров Ru/S4-Cl0,3, Ru/S4-Cl3,5 и Ru/S4-N110 на 10—

20 % ниже, чем в присутствии Ru/S4.

Образцы Ru/S4-О20 и Ru/S4-N90 с высоким 

содержанием карбонильных групп относительно 

карбоксильных [21] показали следующие каталити-

ческие свойства: Ru/S4-О20 — аналогичен Ru/S4, а 

Ru/S4-N90 более активен в окислении фенола, чем 

Ru/S4, но не в уменьшении концентрации ООУ, т.е. 

минерализации органики. Из кинетических данных 

(см. табл. 4) следует, что в присутствии катализато-

ра Ru/S4-О20 в тех же условиях проведения реакции 

99 %-ная конверсия фенола будет достигнута через 

10 ч, а в присутствии Ru/S4-N90 — примерно через 

7 ч. Такой конверсии достаточно для того, чтобы фе-

нолсодержащие сточные воды были отправлены на 

биологическую очистку. 

После окончания реакции (8 ч) реакционные 

растворы были проанализированы на содержание 

рутения методом атомно-эмиссионной спектрос-

копии. Обнаружено, что из катализатора, приго-

товленного на основе исходного S4, вымывается 

1,9 % исходного количества рутения, введенного 

в катализатор. Катализаторы, приготовленные на 

основе окисленных носителей, оказались более 

устойчивыми к вымыванию активного компонен-

та (0,8—1,0 %). Наименьшее количество рутения 

(0,8 %) вымывается из образцов на S4-О20, S4-N90 и 

S4-N110. Бóльшую устойчивость к вымыванию ак-

тивного компонента катализаторов, приготовлен-

ных на основе окисленного Сибунита, можно объ-

яснить более высокой дисперсностью активного 

компонента таких катализаторов и соответственно 

более сильным связыванием активного компонен-

та с поверхностью. Заметной корреляции между 

каталитическими свойствами рутениевых образцов 

и дисперсностью активного компонента не обна-

руживается, о чем свидетельствуют значения TOF 

(см. табл. 4).

Таким образом, наиболее высокую каталити-

ческую активность и устойчивость к вымыванию 

активного компонента показали катализаторы 3 % 

Ru/S4-О20 и 3 % Ru/S4-N90. Каталитические свойс-

тва этих образцов сравнимы с активностью лучших 

из описанных в литературе рутениевых катализато-

ров как на углеродных носителях [31—33], так и на 

оксидах церия и циркония. Учитывая то, что приго-

товление носителя S4-О20 путем окисления влаж-

ным воздухом значительно менее трудоемко, чем 

окисление азотной кислотой, рутенийсодержащий 

катализатор на основе этого носителя может быть 

предложен для практической разработки процессов 

глубокого аэробного окисления фенола и его про-

изводных в сточных водах при температуре 140—

160 °С и давлении воздуха 5,0 МПа. Однако для каж-

дого конкретного практического случая в рамках 

НИОКР должны быть выполнены дополнительные 

исследования кинетики окисления конкретных 

соединений класса фенолов в зависимости от па-

раметров процесса (температура, концентрации и 

т.д.), а также состава промежуточных и конечных 

продуктов окисления. 

Заключение

Углеродный материал Сибунит-4 (S4), окислен-

ный в различных условиях, проявляет каталитичес-

кую активность в аэробном жидкофазном окисле-

нии фенола. Увеличению активности способствует 

мягкое окисление исходного углеродного материала 

(кислородом и пероксидом водорода), приводящее 

к образованию на поверхности преимущественно 

фенольных и карбонильных групп. Более жесткие 

условия окисления (гипохлоритом натрия или азот-

ной кислотой) создают на поверхности высокую 

концентрацию карбоксильных и лактонных групп, 

что обусловливает снижение каталитической ак-

тивности. 

Активность рутениевых катализаторов, приго-

товленных на основе исходного и окисленных об-

разцов Сибунита-4, значительно выше активности 

углеродных образцов. Каталитические свойства об-

разцов на носителях, окисленных влажным возду-

хом и азотной кислотой при умеренной температуре 

и содержащих большее количество карбонильных 

и фенольных групп, чем карбоксильных и лактон-

ных, оказались немного лучше свойств катализато-

ра, приготовленного на неокисленном Сибуните-4. 

Активность таких катализаторов сравнима с актив-

ностью лучших рутениевых катализаторов на осно-

ве углеродных носителей, описанных в литературе. 

Очень высокая дисперсность активного компонен-

та, достигаемая на носителе, окисленном перокси-

дом водорода, когда все атомы рутения доступны 
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для реагентов, приводит к уменьшению каталити-

ческой активности.

Рутенийсодержащие катализаторы на основе 

окисленного Сибунита-4 более устойчивы к вымы-

ванию активного компонента по сравнению с ката-

лизатором на исходном носителе, что обусловлено 

формированием на окисленном носителе частиц 

рутения меньшего среднего диаметра с более узким 

распределением по размерам.

Катализатор 3 % Ru/С на основе Сибунита-4, 

окисленного влажным воздухом, может быть пред-

ложен для разработки промышленных процессов 

окислительной очистки сточных вод от органичес-

ких экотоксикантов класса фенолов методом аэроб-

ного жидкофазного окисления.
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