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реакции каталитического окислительного карбонили-
рования бензола в бензойную кислоту ..................... 7

Усовершенствована методика газохроматографического анализа 
компонентов реакции каталитического окислительного карбони-
лирования бензола в бензойную кислоту: определены условия 
хроматографического разделения, позволяющие на неполярном 
полимерном сорбенте Порапаке Q при постоянной температуре 
колонки в течение 8 мин проводить полный анализ реакционной 
смеси – этанола, бензола, толуола, фенола, бензойной кислоты 
с применением пламенно-ионизационного детектора (ПИД). Оп-
ределены вводимые объемы (0,2–3,5 мкл) анализируемых компо-
нентов, при которых сигнал отклика детектора изменяется в пре-
делах диапазона линейности. Пределы обнаружения изменяются 
от 0,14 для бензальдегида до 1,44 млн–1для бензойной кислоты. 
Методика анализа применяется в ИК СО РАН при изучении реак-
ции каталитического окислительного карбонилирования бензола 
в бензойную кислоту и может быть рекомендована для контроля 
качества бензойной кислоты при ее производстве в химической 
промышленности, при определении массовой доли в продуктах 
переработки овощных и плодово-ягодных культур.

Ключевые слова: газовая хроматография, пористые полимеры, 
реакция карбоксилирования, бензол, бензойная кислота.
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Gas chromatographic determination of the reaction com-
ponents in the catalytic oxidative carbonylation of ben-
zene to benzoic acid .................................................. 7

Method of gas chromatographic analysis of the reaction components 
of the catalytic oxidative carbonylation of benzene to benzoic acid 
is improved. Conditions of chromatographic separation are defined, 
which allows make a complete analysis of the reaction mixture: 
ethanol, benzene, toluene, phenol, benzoic acid, using a flame ioni-
zation detector (FID) on a non-polar polymeric sorbent Porapake Q 
column at a constant temperature for 8 min input volumes (0,2–
3,5 μl) analytes were determined at which the signal of the detector 
response varies within the range of linearity. The detection limits 
vary from 0,14 for benzaldehyde to 1,44 ppm for benzoic acid. The 
method of analysis used in the BIC in the study of the catalytic 
reaction of oxidative carbonylation of benzene to benzoic acid and 
can be recommended for quality control of benzoic acid in its pro-
duction in the chemical industry, in determining the mass fraction 
in the processed products of vegetable and fruit crops.

Keywords: gas chromatography, porous polymers, the reaction of 
carboxylation of benzene, benzoic acid.

Смоликов М.Д., Горянская Н.И., Затолокина Е.В., Кирья-
нов Д.И., Бикметова Л.И., Доронин В.П., Дроздов В.А., 
Белый А.С. 
Катализаторы на основе феррьерита для селективного 
гидрокрекинга н-гексана  .......................................12

Приготовлены нанесенные платиновые катализаторы на основе цео-
лита типа феррьерит с содержанием Pt в диапазоне 1,3–2,8 мас.%. 
Впервые изучена локализация Pt в каналах цеолита. Показано, 
что платина, локализованная в них, повышает выход продуктов 
селективного гидрокрекинга н-гексана. Платина на внешней 
поверхности цеолитных кристаллов участвует в превращении 
н-гексана в направлении образования углеводородов изомерно-
го строения. Катализаторы могут быть использованы для улуч-
шения октановых характеристик риформинг-бензинов за счет 
селективного удаления низкооктановых н-парафиновых углево-
дородов и увеличения доли высокооктановых изопарафиновых 
углеводородов в бензинах каталитического риформинга.

Ключевые слова: феррьерит, платиновые катализаторы, селек-
токрекинг, изомеризация.

Smolikov M.D., Goryanskaya N.I., Zatolokina E.V., Kirya-
nov D.I., Bikmetova L.I., Doronin V.P., Drozdov V.A., 
Belyi A.S. 
Ferrierite-based catalysts for the selective hydrocracking 
of n-hexane .............................................................12

Deposited platinum catalysts based on zeolite type Ferrier contain-
ing Pt 1,3–2,8 % by weight is cooked. For the first time the locali-
zation of Pt in the zeolite channels is studied. It is shown that 
platinum localized in them, improves the yield of the products of 
selective hydrocracking of n-hexane. Platinum on the external sur-
face of zeolite crystals is involved in the conversion of n-hexane in 
the direction of the formation of hydrocarbons isomeric structure. 
The catalysts can be used to improve the octane of gasoline-refor-
ming characteristics by selective removal of low-octane n-paraffins, 
and increasing the proportion of high-octane gasolines isoparaffin 
hydrocarbons in catalytic reforming.

Keywords: Ferrier, platinum catalysts, selective cracking, isomeriza-
tion.

КАТАЛИЗ И ОХРАНА ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ CATALYSIS AND ENVIRONMENT PROTECTION

Бауман Ю.И., Мишаков И.В., Ведягин А.А., Дмитриев С.В., 
Мельгунов М.С., Буянов Р.А. 
Переработка компонентов хлорорганических отходов 
на массивных металлических катализаторах ............18

Предложен способ разложения хлорорганических отходов на 
катализаторах, представляющих собой массивный металли-

Bauman Yu.I, Mishakov I.V., Vedyagin A.A., Dmitriev S.V., 
Melgunov M.S., Buyanov R.A. 
Processing of organochlorine waste components on mas-
sive metal catalysts .................................................18

The method of decomposition of organochlorine waste catalysts, 
which are a massive metallic nickel (99,99 %) and its alloys with 
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ческий никель (99,99 %) и его сплавы с хромом (нихром: Ni – 
80 %, Cr – 20 % и хромель: Ni – 90 %, Cr – 10 %). Процесс раз-
ложения отходов сопровождается образованием полезного 
продукта – углеродных нановолокон (УНВ) «перистой» мор-
фологии. Особенностью процесса каталитического разложе-
ния 1,2-дихлорэтана на массивных никелевых катализаторах 
является длительный индукционный период (~ 3 ч), в течение 
которого происходит самопроизвольная активация поверхнос-
ти сплава. Проведение предварительной активации катализа-
тора кислотами или поочередной обработкой в окислительной 
и восстановительной среде сокращает индукционный период 
на порядок. Состояние поверхности до и после активации ис-
следовалось методами СЭМ, ПЭМ, ЭДА. Определена активность 
катализаторов в процессе разложения 1,2-дихлорэтана при 
температурах 550–700 °С. Наибольшую активность (выход УНВ 
400 г/г катализатора) показал нихром Н80Х20; выход УНВ на 
катализаторах, приготовленных методами соосаждения и ме-
ханохимической активации, оказался в несколько раз ниже. 
Новизна предлагаемого подхода заключается в сочетании про-
цесса обезвреживания хлорорганических отходов с получени-
ем полезного продукта (УНВ). Использование массивных ме-
таллических катализаторов перспективно, поскольку упрощает 
технологию их приготовления, а отсутствие в составе катализа-
тора носителей упрощает процедуру очистки УНВ от примесей 
фрагментов катализатора.

Ключевые слова: хлорорганические отходы, методы утилиза-
ции, 1,2-дихлорэтан, каталитическое разложение, массивные 
металлы и сплавы, никель, хром, углеродная эрозия, углеродные 
нановолокна.

chromium (nichrome: Ni – 80 %, Cr – 20 % and Chromel: Ni – 
90 %, Cr – 10 %) is offered. The decomposition process is accompa-
nied by the formation of useful waste product - carbon nanofibers 
(CNF), «feathery» morphology. Feature of the process of catalytic 
decomposition of 1,2-dichloroethane on massive nickel catalysts 
is a long induction period (~ 3 h), during which the spontaneous 
activation of the alloy surface. A preliminary activation of the 
catalyst acid or sequential treatment in oxidizing and reducing 
atmosphere reduces the induction period on the order. Surface 
condition before and after activation studied by SEM, TEM, EDS. 
The activity of catalysts in the decomposition 1,2-dichloroethane 
at temperatures 550–700 °C is determined. The greatest acti-
vity (yield 400 of CNFs g/g catalyst) showed nichrome N80H20; 
yield CNFs on catalysts prepared by coprecipitation method and 
mechanochemical activation was several times lower. The novelty 
of this approach is to combine the process of disposal of organo-
chlorine wastes to produce useful products (CNF). The use of solid 
metal catalysts promising, because the technology makes it easy 
to prepare, and the absence of a catalyst support makes it easy to 
clean impurities from the fragments of CNF catalyst.

Key words: organochlorine waste disposal methods, 1,2-dichlo-
roethane, catalytic decomposition, solid metals and alloys, nickel, 
chromium, carbon erosion, carbon nanofibers.

Alikin E.A., Bochkarev, S.Yu., Denisov S.P., Danchenko N.M., 
Rychkov V.N., Volkov A.S., Karpov A.S. 
Development of thermostable composition 
of Al2O3–Ce0,75Zr0,25O2 for use in three-ways exhaust cars 
gas cleaning catalyst ................................................25

Modern three-route catalysts operate at high temperature ex-
haust gas as high as 1000 °C, so the development of thermostable 
formulations relevant. In this paper the method of direct deposi-
tion of a number of composite Al2O3–Ce0,75Zr0,25O2 synthesized 
Al2O3 content 0, 10, 25, 50 wt.%. Composites are freshly prepared 
and after calcination in air at 1000 and 1100 °C were studied by 
BET, XRD, TEM, TPR. Next, using composites, aged at 1050 °C in 
an atmosphere of 2 % O2 + 10 % H2O + 88 % N2. Block prepared 
catalysts, oxygen capacity (OSC) and the activity is studied in the 
gas analytical stand. With the increase in the proportion of Al2O3 
composites increases the uniformity of mixing and dispersion 
of particles CexZr1–xO2–δ , their chemical composition is homo-
geneous, the amount of cerium involved in oxidation-reduction, 
increases. The composite containing 50 wt.% Al2O3, is made up 
of individually mixed crystallites CexZr1–xO2–δ , and Al2O3, whose 
dimensions are virtually unchanged during calcination. The cata-
lyst (Pt/Al2O3 + Al2O3–Ce0,75Zr0,25O2) on the basis of the compo-
site is characterized by the OSC and the highest activity, it can be 
recommended composite for industrial testing.

Keywords: three-route catalyst, thermal stability, composite, OSC, 
the crystallites.

Аликин Е.А., Бочкарев С. Ю., Денисов С.П., Данченко Н.М., 
Рычков В.Н., Волков А.С., Карпов А.С. 
Разработка термостабильной композиционной систе-
мы Al2O3–Ce0,75Zr0,25O2 для применения в трехмарш-
рутных катализаторах очистки выхлопных газов авто-
мобилей .................................................................25

Современные трехмаршрутные катализаторы работают в усло-
виях высоких температур отработавших газов, достигающих 
более 1000 °C, поэтому разработка термостабильных составов 
не теряет актуальности. В работе методом прямого осаждения 
синтезирован ряд композитов Al2O3–Ce0,75Zr0,25O2 с содержа-
нием Al2O3 0, 10, 25, 50 мас.%. Методами БЭТ, РФА, ПЭМ, ТПВ 
исследованы композиты свежеприготовленные и после про-
каливания на воздухе при 1000 и 1100 °C. Далее с исполь-
зованием композитов, состаренных при 1050 °C в атмосфере 
2 % О2 + 10 % Н2О + 88 % N2, приготовлены блочные катализато-
ры, кислородная емкость (OSC) и активность которых изучены 
на газоаналитическом стенде. С увеличением доли Al2O3 в со-
ставе композитов повышается однородность перемешивания 
и дисперсность частиц CexZr1–xO2–δ , их химический состав ста-
новится гомогенным, количество церия, участвующего в окис-
лении–восстановлении, возрастает. Композит, содержащий 
50 мас.% Al2O3, состоит из отдельно перемешанных кристал-
литов CexZr1–xO2–δ и Al2O3, размеры которых практически не 
меняются при прокаливании. Катализатор (Pt/Al2O3 + Al2O3–
Ce0,75Zr0,25O2) на основе данного композита характеризуется 
наибольшей OSC и активностью, это позволяет рекомендовать 
композит для промышленных испытаний.

Ключевые слова: трехмаршрутный катализатор, термостабиль-
ность, композит, OSC, кристаллиты. 
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Гынгазова М.С., Чеканцев Н.В., Короленко М.В., 
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в реакторе риформинга с движущимся зернистым слоем 
сочетанием натурного и вычислительного экспе-
римента .................................................................35

При эксплуатации установок риформинга с непрерывной реге-
нерацией катализатора возникает проблема оптимизации крат-
ности циркуляции катализатора в системе реактор–регенератор. 
Данная задача решается при сочетании натурного и вычисли-
тельного экспериментов через исследование закономерностей 
образования кокса на поверхности катализатора. На основании 
результатов ТГА промышленного Pt-Sn/γ-Al2O3 катализатора сде-
лано заключение, что при риформинге на поверхности катализа-
тора образуется аморфный кокс, количество которого на выходе 
из реакторного блока составляет 4–6 % в зависимости от состава 
сырья и технологических параметров процесса. Удельная повер-
хность образцов составляет (м2/г): для исходного – 152, после 
регенерации – 140, на выходе из реактора – 118, что коррелирует 
с количеством кокса на поверхности образцов. Математический 
анализ процессов коксообразования в реакторе риформинга с 
движущимся зернистым слоем показал, что следует поддержи-
вать кратность циркуляции катализатора в интервале 0,008–
0,010 м3/м3 для повышения эффективности работы промышлен-
ной установки. Поддержание оптимальных условий в реакторном 
блоке и регенераторе позволит контролировать процесс коксо-
образования и поддерживать концентрацию кокса на минималь-
но возможном, а удельную поверхность катализатора на макси-
мально возможном уровне.

Ключевые слова: каталитический риформинг бензинов с не-
прерывной регенерацией катализатора, Pt-Sn/Al2O3 катализатор, 
кокс, математическое моделирование.
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Optimization of multiplicity of the catalyst circulation 
in the reforming reactor with moving granular bed 
by combination of full-scale and computer simu-
lation .....................................................................35

When operating the reforming units with continuous catalyst re-
generation there is the problem of optimizing the multiplicity of 
the catalyst circulation in the reactor-regenerator. This problem can 
be solved with a combination of natural and computer simulation 
through a study of the formation of coke on the catalyst surface. 
Based on the results of TGA of the industrial catalyst Pt-Sn/γ-Al2O3 
concluded that amorphous coke is formed on the catalyst surface 
in reforming process, the whose number of coke at the outlet of the 
reactor block is 4–6 % depending on the composition of feed ma-
terials and process parameters. The specific surface area of samples 
(m2/g): for the original – 152, after regeneration – 140, at the out-
let of the reactor – 118, which correlates with the amount of coke 
on the surface of the samples. Mathematical analysis of processes 
of coke formation in the reforming reactor, a moving granular bed 
showed that the multiplicity of the catalyst circulation should be 
maintained in the range 0,008–0,010 m3/m3 to improve the effi-
ciency of industrial plant. Maintaining the optimum conditions in 
the reactor and regenerator unit will allow to control the coke for-
mation and to maintain the coke concentration on the minimum 
possible, and specific surface area of the catalyst at the highest 
possible level.

Key words: continuous catalyst regeneration reforming, Pt-Sn/Al2O3 
catalyst, coke, mathematical modeling.

Гурьянов В.В., Мухин В.М., Курилкин А.А. 
Разработка беззольных высокопрочных сферических 
углеродных носителей катализаторов ......................41

С целью разработки технологии углеродных адсорбентов, перспек-
тивных в качестве носителей катализаторов, обоснована возмож-
ность использования синтетического мономера – фурфурола – 
для получения беззольных высокопрочных активных углей со 
сфероидальной формой частиц. Разработан одностадийный про-
цесс осмоления фурфурола, формования сферического продукта 
и его отверждения, позволивший сократить время технологичес-
кого цикла и уменьшить затраты на оборудование. Проведены 
дериватографические, рентгеноструктурные, ртутнопорометри-
ческие и адсорбционные исследования карбонизации сформо-
ванного сферического продукта, позволяющие охарактеризовать 
развитие первичной и пористой структур углеродных остатков. 
При парогазовой активации карбонизованного продукта получе-
ны беззольные активные угли со сфероидальной формой частиц 
с развитым объемом (до 1,50 см3/г) сорбирующих микро- и мезо-
пор и уникально высокой механической прочностью – скорость 
на истирание на 3 порядка меньше, чем у промышленных марок 

Guryanov V.V., Mukhin V.M., Kurilkin A.A. 
Development of high-strength ash-free spherical carbon 
catalyst supports .....................................................41

To develop technologies for carbon adsorbents, promising as catalyst 
supports, the use of synthetic monomer – furfural – for high-
strength ash-free activated carbons with a spheroidal shape of the 
particles is justified. One-step process of resinification of furfural, 
forming a spherical product and its cure was developed, reducing 
production cycle times and reduce hardware costs. Derivatografic, 
X-ray diffraction, mercury porosimetry and adsorption studies of 
carbonization molded spherical product is made, it described the 
development of primary and porous structures of carbon residues. 
In combined-cycle activation of carbonized product a ashless 
active carbons are obtained with particles spheroidal shape, also 
well-developed capacity (up to 1,50 cm3/g) of sorbent micro-
and mesopores and unique high mechanical strength– speed on 
the abrasion in 3 times smaller than that of commercial brands 
of activated carbons. The resulting activated carbons on the 
performance characteristics superior to all known brands of foreign 
and domestic counterparts, and are promising catalysts for working 
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активных углей. Полученные активные угли по эксплуатацион-
ным свойствам превосходят все известные марки зарубежных 
и отечественных аналогов и перспективны для получения ката-
лизаторов, работающих при жестких режимах эксплуатации – в 
движущихся и псевдоожиженных слоях.

Ключевые слова: углеродный адсорбент, адсорбция, пористая 
структура, фурфурол, катализаторы, полимеризация.

under harsh operating conditions – in the moving and fluidi-
zed beds.

Keywords: carbon adsorbent, adsorption, porous structure, phur-
phurol, catalysts, polymerization.

Gavrilova N.N., Lieberman E.Yu., Yarovaya O.V., Koshkin A.G., 
Nazarov V.V., Mikhailichenko A.I. 
The development of method for the synthesis of suppor-
ted catalysts for the carbon monoxide oxidation with 
the use of hydrosols CeO2-ZrO2 ..................................48

The method of synthesis of catalysts CeO2–ZrO2/Al2O3 and CuO/
CeO2–ZrO2/Al2O3 using sol – stable dispersions of nanoparticles 
was proposed. The effect of sols viscosity and concentration of the 
dispersed phase at the time of impregnation and the amount of 
the supported active component is investigated. The samples are 
prepared by hydrosol CeO2–ZrO2 and CuO impregnation of catalysts 
support (α-Al2O3). The samples varied molar ratio CeO2/ZrO2 (in 
the final catalyst, it was 9/1 4/1, 1/1 1/4) and the content of the 
active component on a support (0,7–3,0 wt.%). CuO is impregna-
ted in an amount of 0,25 wt.%. The study of samples is performed 
by elemental analysis, XRD, TGA, SEM, low-temperature nitrogen 
adsorption. There is testing of the synthesized catalysts in the 
oxidation of CO on the laboratory unit flow type in the tempera-
ture range 20–450 °C at atmospheric pressure and space velocity 
7200 h–1 with the gas mixture composition (vol.%).: CO – 4,1, 
O2 – 9,6 ; N2 – 86,3. It is shown that the samples exhibit catalytic 
activity in the temperature range 150–400 °C, complete oxidation 
of CO in the reaction conditions is achieved when the content of 
active ingredient is 1 wt.%. The introduction of copper oxide in the 
catalyst lowers the temperature of complete oxidation at 200 °C. 
Multi-component catalyst CuO/CeO2–ZrO2/Al2O3, obtained by sol-
gel method, shows activity comparable to the activity of catalysts 
based on platinum group metals. The results of this work can serve 
as a basis for technology supported catalysts with different metal 
oxide sols.

Keywords: CeO2–ZrO2, CO oxidation, sol-gel method, catalysts.

Bakhtadze V.Sh., Mosidze V.P., Kartvelishvili D.G., 
Djandjgava R.V., Kharabadze N.D. 
Modification of γ-, χ-Al2O3 alumina support by calcium 
oxide for the preparation of oxidation of CO and hydro-
carbons commercial catalysts  ...................................56

The methods of X-ray diffraction, mercury porosimetry, and electron 
probe microanalysis the nature of phase transitions and the porous 
structure of the low-temperature modifications of aluminum oxide, 
depending on the amount of injected calcium oxide in the system 
CaO–Al2O3 is studied. Samples of γ-, χ-Al2O3, containing CaO in an 
amount 1,0; 4,0–5,0 and 7,0–8,0 wt.%, calcined at temperatures of 
880–900, 1000 and 1200 °C are studied. It is shown that the in-
troduction of CaO in the samples of the γ-, χ-Al2O3 (model ShN-2) 
slows down the process of phase transformations of alumina, which 
is explained by the competing process of interaction with the Al2O3 
CaO, leading to the formation of calcium aluminate CaO·2Al2O3. 
With increasing calcination temperature up to 1000–1200 °C 
and increasing the duration of calcination, the end product of γ-, 
χ-Al2O3 phase transformations, occurring through a stage of edu-
cation æ-Al2O3, is the formation of α-Al2O3. The γ-, χ-Al2O3 support 
modified by calcium oxide in an amount of 4,0–5,0 wt.% (model 

Гаврилова Н.Н., Либерман Е.Ю., Яровая О.В., Кошкин А.Г., 
Назаров В.В., Михайличенко А.И. 
Разработка способа синтеза нанесенных катализаторов 
для окисления монооксида углерода с использованием 
гидрозолей CeO2-ZrO2  ............................................48

Предложен способ синтеза нанесенных катализаторов CeO2–
ZrO2/Al2O3 и CuO/CeO2–ZrO2/Al2O3, основанный на использовании 
золей – устойчивых дисперсий наночастиц. Исследовано влияние 
вязкости золей и концентрации дисперсной фазы на время пропит-
ки и количество нанесенного активного компонента. Приготовлены 
образцы нанесенных катализаторов пропиткой носителя (α-Al2O3) 
гидрозолями CeO2–ZrO2 и CuO. В образцах варьировалось мольное 
отношение CeO2/ZrO2 (9/1, 4/1, 1/1, 1/4) и содержание активного 
компонента на носителе (0,7–3,0 мас.%). CuO вводился в количестве 
0,25 мас.%. Охарактеризование образцов выполнялось методами эле-
ментного анализа, РФА, ТГА, СЭМ, низкотемпературной адсорбции азо-
та. Проведено испытание синтезированных катализаторов в реакции 
окисления СО на установке проточного типа в интервале температур 
20–450 °С при атмосферном давлении и объемной скорости 7200 ч–1 
на газовой смеси состава (об.%.): СО – 4,1; О2 – 9,6; N2 – 86,3. Показа-
но, что полученные образцы проявляют каталитическую активность 
в интервале температур 150–400 °С, полное окисление СО в условиях 
проведения реакции достигается при содержании активного компо-
нента 1 мас.%. Введение оксида меди в состав катализатора снижа-
ет температуру полного окисления на 200 °С. Многокомпонентный 
катализатор CuO/CeO2–ZrO2/Al2O3, полученный золь-гель методом, 
проявляет активность, сопоставимую с активностью катализаторов 
на основе металлов платиновой группы. Результаты данной работы 
могут служить основой для технологии нанесенных катализаторов с 
использованием золей оксидов различных металлов.

Ключевые слова: CeO2–ZrO2, окисление СО, золь-гель метод, на-
несенные катализаторы.

Бахтадзе В.Ш., Мосидзе В.П., Картвелишвили Д.Г., 
Джанджгава Р.В., Харабадзе Н.Д. 
Модифицирование алюмооксидного носителя γ-, χ-Al2O3 
оксидом кальция для приготовления промышленных 
катализаторов окисления CO и углеводородов .........56

Методами РФА, РСМА и ртутной порометрии изучен характер фа-
зовых превращений и пористая структура низкотемпературных 
модификаций оксида алюминия в зависимости от количества 
введенного оксида кальция в системе CaO–Al2O3. Исследовались 
образцы γ-, χ-Al2O3, содержащие СаО в количестве 1,0, 4,0–5,0 
и 7,0–8,0 мас.%, прокаленные при температурах 880–900, 1000 
и 1200 °С. Показано, что введение СаО в образцы носителя γ-, 
χ-Al2O3 (марка ШН-2) замедляет процесс фазовых превращений 
оксида алюминия, что объясняется конкурирующим процессом 
взаимодействия Al2O3 с CaO, приводящим к образованию алю-
мината кальция CaO·2Al2O3. При повышении температуры про-
каливания до 1000–1200 °С и увеличении продолжительности 
прокаливания конечным продуктом фазовых превращений γ-, 
χ-Al2O3, протекающих через стадию образования æ-Al2O3, явля-
ется образование α-Al2O3. Носитель γ-, χ-Al2O3, модифицирован-
ный оксидом кальция в количестве 4,0–5,0 мас.% (марка ШН-2М) 
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ИНФОРМАЦИОННЫЕ СООБЩЕНИЯ INFORMATION

обладает значительно более высокой прочностью и имеет более 
широкий набор рабочих пор (100–2000 Å), чем немодифициро-
ванный. На основе носителя ШН-2М был разработан ряд катали-
заторов – МПК-1, НПК ПЛК-1, ПЛК-2 – с низким содержанием Pt , 
Pd, (0,05–0,20 мас.%), и проведено их испытание в реакциях глу-
бокого окисления бутана и окисления CO. Опытно-промышлен-
ные образцы катализатора НПК-2 были внедрены на предприяти-
ях химической и автотранспортной промышленности в Москве, 
Риге, Тбилиси, Рустави. Опыт промышленной эксплуатации ката-
лизаторов на основе ШН-2М показал, что по продолжительности 
эффективной работы в процессах дожигания отработанных га-
зов двигателей внутреннего сгорания они могут конкурировать с 
известными промышленными марками катализаторов. 

Ключевые слова: алюмооксидный носитель, модифицирование, 
алюминат кальция, фазовые превращения, пористость, катализа-
торы, окисление CO, окисление бутана.

ShN-2M) has a much higher strength and has a wide range of wor-
king pore volume (100–2000 Å), than the unmodified. On the base 
of ShN-2M support a number of catalysts – Mn-Pd (MPK-1), Pd (NPK 
Series) and Pt (PLK 1, PLK-2) – with low (from 0,05 to 0,20 wt .%) 
content of precious metal (Pt, Pd) has developed and tested their 
activity in reactions of deep oxidation of butane oxidation and CO. 
Experimental designs catalyst NPK-2 (TU 6-02-7-192–85) have 
been introduced in some plants, chemical and automotive indus-
try (Moscow, Riga, Tbilisi, Rustavi). Experience in industrial use of 
catalysts based on ShN-2M showed that the duration of effective 
work in the processes of post-combustion exhaust gases of internal 
combustion engines, they can compete with well-known brands of 
industrial catalysts.

Keywords: alumina support, modification, calcium aluminate, pha-
se transformations, porosity, catalytic oxidation of CO, the oxidation 
of butane.
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БИОКАТАЛИЗ BIOCATALYSIS

Сорокина К.Н., Яковлев В.А., Пилигаев А.В., Кукушкин Р.Г., 
Пельтек С.Е., Колчанов Н.А., Пармон В.Н. 
Потенциал применения микроводорослей в качестве 
сырья для биоэнергетики .......................................63

Представлены современные тенденции использования расти-
тельных возобновляемых источников энергии. Биомасса мик-
роводорослей рассматривается в качестве наиболее перспек-
тивного возобновляемого сырья из-за высокой скорости роста и 
продуктивности. Успехи, достигнутые в последнее время, позво-
ляют надеяться на создание промышленных процессов  произ-
водства высокоэнергетической биомассы в ближайшем будущем. 
Разрабатываемые современные каталитические методы (пере-
этерификация, гидрокрекинг), позволяют эффективно  перера-
батывать  микроводоросли в биотоплива. При этом для получе-
ния высококачественных углеводородов необходимо липиды 
микроводорослей подвергать: гидролизу для удаления фосфор-
содержащих соединений, переэтерификации метанолом на гете-
рогенных катализаторах, гидродеоксигенации (гидрокрекингу) 
и изомеризации. Рост числа исследований и многообразие спо-
собов переработки микроводорослей позволяет говорить об их 
большом потенциале в качестве сырья для биоэнергетики. 

Ключевые слова: возобновляемые источники энергии, биоэнер-
гетика, микроводоросли, биотопливо, биотехнология, катализ.

Sorokina K.N., Yakovlev V.A., Piligaev V.A., Kukushkin R.G., 
Pel’tek S.E., Kolchanov N.A., Parmon V.N. 
The potential use of microalgae as a feedstock for bio-
energy ....................................................................63

Current trends in the use of renewable energy plant are in the re-
view. The biomass of microalgae is considered as the most promi-
sing renewable raw materials due to the high growth rate and produc-
tivity, superior to other cultures. Although large-scale production 
technology of high-biomass to produce biofuels are in the initial 
stage of development, the progress made in recent years, suggest 
the creation of the industrial processes of production in the near 
future. Developed modern catalytic methods (transesterification, 
hydrocracking) allow efficient processing of the biomass of algae 
in biofuels. At the same time to obtain high-quality hydrocarbon 
lipids of microalgae exposed to several changes: hydrolysis to re-
move the phosphorus-containing compounds, transesterification 
with methanol on heterogeneous catalysts, hydro deoxygenation 
(hydrocracking) and isomerization. The growing number of studies 
and a variety of ways of algae processing can talk about their great 
potential as a feedstock for bioenergy.

Keywords: renewable energy, bio-energy, micro-algae, biofuels, bio-
technology, catalysis.
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Введение
Бензойная кислота C6H5СООН — простейшая 

одноосновная карбоновая кислота ароматического 

ряда — широко востребованный продукт химичес-

кой промышленности. Она и ее соли обладают вы-

сокой бактерицидной и бактериостатической ак-

тивностью, благодаря чему, а также нетоксичности, 

бензойную кислоту применяют при консервирова-

нии пищевых продуктов, в медицине при кожных 

заболеваниях как наружное антисептическое (про-

тивомикробное) и фунгицидное (противогрибное) 

средство. Эфиры ее используют в парфюмерной 

промышленности; а различные производные, на-

пример хлор- и нитробензойные кислоты, — для 

синтеза красителей. Бензойную кислоту используют 

в производстве фенола, капролактама, бензоилхло-

рида как добавку к алкидным лакам, улучшающую 

блеск, адгезию, твердость и химическую стойкость 

покрытия [1—5].

В промышленном масштабе бензойную кисло-

ту получают жидкофазным окислением толуола 

воздухом при 130—160 °C и давлении 308—790 кПа 

(катализатор — бензоаты Co и Mn, промотирован-

ные соединениями Br), гидролизом бензотрихло-

рида или бензонитрила [1]. Анализ сырья и про-

дуктов в лабораторных и промышленных условиях 

осуществляют преимущественно методом газовой 

хроматографии. Основными компонентами ана-

лизируемой смеси являются вода, бензол, толуол, 

бензальдегид, бензойная кислота, определение ко-

торых осуществляется на разных типах колонок. В 
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работе [6] показана возможность использования 

пористого полимера Полисорба-1 для разделения 

данной реакционной смеси в условиях программи-

рованного режима температуры колонки. Массовую 

долю бензойной кислоты и ее соли бензоата натрия 

(калия) относительно внутреннего стандарта кап-

риловой кислоты в продуктах переработки плодов и 

овощей определяли на насадочной колонке, запол-

ненной хромосорбом W-AW или хроматоном N-AW, 

на который нанесен 1 % ортофосфорной кислоты и 

10 % диэтиленгликольсукцинатата от массы сорбата 

[7]. Другой способ анализа заключается в концент-

рировании фенола и бензойной кислоты ацетоном 

в присутствии высаливателя — сульфата аммония 

и последующем потенциометрическом титровании 

полученного экстракта в ацетоне этанольным рас-

твором гидроксида калия [8]. Методы обеспечивают 

хорошее разделение компонентов смеси, минималь-

ное время анализа — 20 мин. 

В последние годы проявляется интерес к техно-

логии получения бензойной кислоты по реакции 

каталитического окислительного карбонилирова-

ния бензола. При изучении кинетики и механизма 

этой реакции возникла необходимость быстрого (не 

более 10 мин) определения качественного и коли-

чественного содержания исходных и конечных про-

дуктов методом газовой хроматографии в условиях 

изотермического режима, в связи с чем проведена 

данная работа, способствующая усовершенствова-

нию методики газохроматографического анализа. 

Экспериментальная часть

Наполнителями хроматографических колонок 

служили неполярные полимерные сорбенты на ос-
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нове стирола, этилстирола и дивинилбензола: По-

лисорб-1 (Россия); Порапак Q и Хайсеп Q, размер 

частиц 80—100 меш (Supelco).

Хроматографическое определение компонентов 

реакции окислительного карбонилирования бен-

зола в бензойную кислоту проводили на приборе 

Цвет-100М (г. Дзержинск), снабженном пламен-

но-ионизационным детектором. Температуру тер-

мостата колонок 230 °C поддерживали с точностью 

± 0,5 °C; температура детектора — 260 °C, испарите-

ля — 280 °C. Расход газа-носителя (азот) — 30 мл/мин, 

водорода — 30 мл/мин, воздуха — 300 мл/мин. 

Хроматографические данные обрабатывали по 

программе Гепард. Стальные насадочные колонки 

длиной 1 м с внутренним диаметром 2 мм заполня-

ли неполярными полимерными сорбентами, поме-

щали в термостат и 8 ч кондиционировали при тем-

пературе 230 °C в токе инертного газа.

Приготовили четыре модельных смеси: I — к рас-

твору (по 0,5 мл жидких компонентов: бензол, эта-

нол, толуол, бензальдегид) добавили 0,0830 г фенола 

и 0,0410 г бензойной кислоты; II — 10 об.% этанола в 

воде; III — по 10 об.% бензола, толуола, бензальдеги-

да в этаноле; IV — 0,0430 г фенола и 0,0210 г бензой-

ной кислоты растворяли в 1 мл этанола. Модельные 

смеси I—IV отбирали шприцем из пенициллиново-

го флакона и вводили в испаритель хроматографа. 

Обсуждение результатов

При окислительном карбонилировании бензола 

образуется основной продукт — бензойная кисло-

та и побочные продукты — этанол, толуол, фенол 

и бензальдегид. В табл. 1 приведены некоторые фи-

зико-химические характеристики компонентов ис-

следуемой каталитической реакции [9, 10] и время 

удерживания (tR, мин) исходных и конечных компо-

нентов каталитической реакции. Даны хроматогра-

фические характеристики используемых колонок: 

величина разрешения — Rs, фактор асимметрии — 

Fас, высота эффективной теоретической тарелки — 

ВЭТТ (Н). 

Модельную смесь I в количестве 0,2 мкл вводили 

в испаритель хроматографа и разделяли на колон-

ках, заполненных исследуемыми неполярными сор-

бентами Полисорб-1, Порапак Q и Хайсеп Q. Физи-

ческие свойства данных сорбентов представлены в 

табл. 2 [6]. На неполярных сорбентах порядок элюи-

рования компонентов реакции не зависит ни от ве-

личины дипольного момента молекул, ни от прина-

длежности молекул к разным группам (А, В, С) по их 

способности к молекулярным взаимодействиям, а 

определяется главным образом различиями в поля-

ризуемости молекул, в величине относительной мо-

лекулярной массы, в упругости паров насыщенных 

компонентов [6]. Компоненты изучаемой каталити-

ческой реакции окислительного карбонилирова-

ния бензола элюируются из колонки в порядке уве-

личения молекулярной массы (табл.1). На рисунках 

1—3 приведены хроматограммы модельной смеси I 

компонентов каталитической реакции, записанные 

при постоянной температуре колонки 230 °C. На по-

лимерных сорбентах Хайсеп Q и Порапак Q прак-

тически все пики компонентов — бензол, этанол, 

толуол, фенол, бензальдегид, бензойная кислота — 

имеют симметричную форму. Следует отметить, что 

Таблица 1
Физико-химические характеристики и абсолютные времена удерживания компонентов

Сорбат
Молеку-
лярная 
масса

Ткип, °С
Дипольный 
момент, μ, D

Хайсеп Q
1 м×2 мм*

Порапак Q
1 м×2 мм*

Полисорб-1
1 м×2 мм*

tR, мин Rs Fас tR, мин Rs Fас tR, мин Rs Fас

Этанол 46,07 78,37 1,68 0,5 – 1,3 0,3 – 1,2 0,12 1,3

Бензол 78,11 80,1 0 1,8 3,01 1,2 0,8 1,61 1,2 0,22 0,71 0,9

Толуол 92,14 110,6 0,37 3,2 3,42 1,2 1,4 1,92 1,1 0,3 0,62 1,5

Фенол 94,11 182 1,4 6,9 4,73 1,3 2,8 3,03 0,9 0,7 1,93 1,5

Бензальдегид 106,13 179 3,0 9,2 1,74 1,2 3,5 1,04 1,1 0,7 1,94 1,5

Бензойная 
кислота

122,12 249,2 1,0 20,4 3,75 0,8 7,9 3,75 0,9 1,8 0,95 1,4

*2 мм – внутренний диаметр колонки. Rs рассчитан: 1для пары бензол/этанол; 2для пары толуол/бензол; 3для пары 
фенол/толуол; 4для пары бензальдегид/фенол; 5для пары бензойная кислота/бензальдегид.
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на Хайсепе Q для пары бензальдегид/фенол Rs = 1,7, 

на Порапаке Q для этой же пары компонентов Rs = 1. 

На колонке, заполненной Полисорбом-1, наблюда-

ем неполное разделение этанола, бензола, толуола, 

а соединения бензальдегид и фенол выходят одним 

пиком (рис. 1—3; см. табл. 2).

Для разделения компонентов модельной смеси I 

на исследуемых неполярных сорбентах требуется 

разное время анализа. На колонке, заполненной 

Хайсепом Q, бензойная кислота элюируется наибо-

лее длительно — примерно 20 мин, на Порапаке Q — 

около 8 мин и чуть более 1,5 мин занимает выход 

данного компонента на Полисорбе-1 (см. табл. 2). 

Прохождение зоны бензойной кислоты через ко-

лонку всегда сопровождается ее размыванием 

(рис. 1 и 3), что нежелательно и должно сводиться к 

минимуму. Основным параметром, определяющим 

размывание компонентов при прохождении через 

колонку, является эффективность (N — число тео-

ретических тарелок или высота эффективной теоре-

тической тарелки — ВЭТТ (Н) = L/N, где L — длина 

колонки, мм). Чем больше N и чем меньше ВЭТТ 

(Н), тем выше эффективность, тем меньше размы-

вание полосы по мере прохождения через колонку и 

соответственно ýже пик на выходе из колонки [11]. 

При определении влияния этих факторов на хрома-

тографическое разделение компонентов реакции на 

исследуемых колонках оказалось, что наиболее эф-

фективна колонка, заполненная Порапаком Q, пик 

бензойной кислоты не размыт, имеет симметрич-

ную форму и минимальную величину ВЭТТ (Н) =

= 1,14 мм. Величины ВЭТТ (Н) для всех колонок оп-

ределяли относительно фенола, и их значения при-

ведены в табл. 1. Различия в хроматографических 

характеристиках, рассчитанных для используемых 

в данной работе неполярных полимерных сорбен-

тов, имеют следующее объяснение. Разделяемые мо-

лекулы прочнее адсорбируются на Хайсепе Q и По-

рапаке Q, чем на Полисорбе-1, скорее всего, потому, 

что Порапак Q характеризуется более однородной 

поверхностью и средний диаметр пор составля-

Рис. 1. Хроматограмма компонентов реакционной смеси 
на колонке, заполненной Хайсепом Q
1 – этанол; 2 – бензол; 3 – толуол; 4 – фенол; 5 – бензальдегид; 
6 – бензойная кислота

Рис. 2. Хроматограмма компонентов реакционной смеси 
на колонке, заполненной Порапаком Q
1 – этанол; 2 – бензол; 3 – толуол; 4 – фенол; 5 – бензальдегид; 
6 – бензойная кислота

Рис. 3. Хроматограмма компонентов реакционной смеси 
на колонке, заполненной Полисорбом-1
1 – этанол; 2 – бензол; 3 – толуол; 4 – фенол; 5 – бензальдегид; 
6 – бензойная кислота
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ет 7,5 нм [6], а поверхность Хайсепа Q, вероятно, ме-

нее однородна и содержит поры как меньше 7,5 нм, 

так и поры размером 7,5—10,0 нм. Полисорб-1 имеет 

самую маленькую удельную поверхность и самые 

крупные поры, диаметр которых 13 нм [6], что и 

объясняет неполную и быструю элюцию молекул с 

поверхности этого сорбента (табл. 2).

Для определения аналитических характерис-

тик (n — количество параллельных измерений; Р =

= 0,95 — доверительная вероятность; сmin — предел 

обнаружения, sr — стандартное отклонение) в ко-

лонку, заполненную Порапаком Q, вводили 0,2 мкл 

модельной смеси I и проводили по пять параллель-

ных измерений. Предел обнаружения для ПИДа 

рассчитывали по формуле [12]:

сmin = 2δm/(hω0,5),

где m — масса вводимой пробы анализируемого ком-

понента (г); h — высота пика (мВ); ω0,5 — ширина пи-

ка на половине высоты (с); δ — наименьший детек-

тируемый полезный сигнал, δ = 0,1 мВ. Результаты 

приведены в табл. 3. Пределы обнаружения изме-

няются от 0,14 для бензальдегида до 1,44 млн–1 для 

бензойной кислоты.

Важной характеристикой детектора является 

линейность показаний, от которой в значительной 

степени зависит точность количественного анали-

за. Поэтому были определены зависимости сигнала 

Таблица 3
Аналитические характеристики методики опре-
деления компонентов каталитической реакции 
окислительного карбонилирования бензола 
в бензойную кислоту (количество параллельных 
измерений, n = 5, доверительная вероятность, 
P = 0,95)

Компонент
Предел обнаружения, 

cmin, млн–1
Стандартное 

отклонение, sr

Этанол 3,45 3,5

Бензол 5,31·10–1 2,5

Толуол 2,2·10–1 1,7

Фенол 1,89 1,6

Бензальдегид 1,48·10–1 2,4

Бензойная кислота 1,44 1,7

Таблица 2
Физические характеристики полимерных сорбентов

Сорбент
Удельная 

поверхность, м2 /г
Средний диаметр 

пор, нм
Насыпная 

плотность, г/см3 Тmax, °С Полярность

Хайсеп Q 500–600 7,5–10,0 0,35 275 2

Порапак Q 600–650 7,5 0,35 250 2

Полисорб-1 200–250 13,0 0,29 250 2

Рис. 4. Зависимость сигнала отклика детектора 
от концентрации компонентов смесей II и III
Аппроксимирующие функции: 1 – толуол, 2 – бензол, 
3 – бензальдегид, 4 – этанол. Точки – данные эксперимента

Рис. 5. Интервал линейного диапазона сигнала детектора 
для смесей II и III
Аппроксимирующие функции: 1 – толуол, 2 – бензол, 
3 – бензальдегид, 4 – этанол. Точки – данные эксперимента
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детектора от концентрации вещества, для построе-

ния которых использовали модельные смеси II, III 

(см. рис. 4, 5) и модельную смесь IV (рис. 6). Диапазон 

электрометра, при котором проводили измерения, 

составлял (10–10 A/mv) с коэффициентом ослабления 

максимума чувствительности системы для смеси II 

и III равным 100, а для смеси IV — 5. Исходя из этих 

данных, интервалы концентраций анализируемых 

компонентов, при которых сигнал отклика детек-

тора изменяется в пределах диапазона линейности, 

составляют 0,2—1,0 мкл смесей II, III (см. рис. 5) и 

0,2—3,5 мкл смеси IV (рис. 6).

Заключение

Усовершенствованная газохроматографическая 

методика позволяет проводить определение всех 

компонентов реакции каталитического окисли-

тельного карбонилирования бензола в бензойную 

кислоту — этанола, бензола, толуола, фенола, бен-

зойной кислоты — в условиях изотермического ре-

жима. 

В результате применения неполярного пористого 

полимера Порапак Q повышена эффективность раз-

деления реакционной смеси по сравнению с Поли-

сорбом-1 и Хайсепом Q и сокращено время полного 

анализа с 20 мин (Хайсеп Q) до 8 мин (Порапак Q).

Определены объемы вводимой пробы компонен-

тов реакции (0,2—3,5 мкл), при которых величина 

отклика сигнала анализируемых соединений с ис-

пользованием ПИДа имеет линейный диапазон.

Данная методика применяется в ИК СО РАН при 

изучении реакции каталитического окислительно-

го карбонилирования бензола в бензойную кислоту 

и может применяться для контроля качества бен-

зойной кислоты при ее производстве в химической 

промышленности, при определении массовой доли 

в продуктах переработки овощных и плодово-ягод-

ных культур.
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Введение
Широкое использование двигателей внутренне-

го сгорания с высокой удельной мощностью требует 

высококачественного, высокооктанового бензина. 

Современные требования к качеству таких бензинов 

определяются не только уровнем эксплуатационных 

характеристик (октановое число, нагарообразующие 

свойства и др.), но и экологической безопасностью, 

предполагающей жесткое ограничение содержания 

ароматических углеводородов, в частности — бензо-

ла в товарном бензине [1]. 

Получение высокооктановых бензинов с пони-

женным содержанием ароматических углеводородов 

возможно при перегруппировке их углеводородного 

состава. Достигается это увеличением в бензинах 

высокооктановых компонентов — продуктов изоме-

ризации С5—С6 алканов и селективным удалением 

из бензинов при гидрокрекинге низкооктановых 
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компонентов — парафинов нормального строения 

состава С5—С7.

Процесс селективного гидрокрекинга бензи-

новых фракций заключается в избирательном рас-

щеплении низкооктановых н-парафинов для уве-

личения октанового числа продукта — компонента 

товарного автобензина. Повышение вклада изоме-

ров в октановое число товарного бензина дает воз-

можность производить этот вид топлива с меньшим 

содержанием экологически вредных ароматических 

углеводородов. К дополнительным преимуществам 

селектокрекинга можно отнести увеличение выхода 

пропана и бутана. В связи с заменой метилтретбу-

тилового эфира (МТБЭ) на менее летучий этанол 

(прежде всего в США) необходимо корректировать 

увеличение давления паров товарного бензина [2], 

для чего целесообразно использовать образующие-

ся при селектокрекинге бутаны. Кроме того, избы-

точное количество газов С3—С4 является хорошим 

сырьем для нефтехимии.

Процесс селективного гидрокрекинга низкоок-

тановых парафинов бензинового ряда в риформинг-

бензине под названием «Селектоформинг» был 

запатентован фирмой «Mobil» (США) в начале 70-х 

годов прошлого века [3, 4]. В СССР подобный про-

цесс был разработан ОАО «ВНИИНефтехим» для 

переработки низкооктановых бензинов-рафинатов 

[5] и изомеризата [6]. Практика промышленного ос-

воения процессов показала недостаточную селек-

тивность в отношении расщепления н-парафинов. 
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Процесс осуществляли на бифункциональных Co-

Mo-содержащих катализаторах на основе цеолита 

эрионит с добавками связующего оксида алюминия. 

Селектокрекинг проводили при высоких температу-

рах, что снижало селективность и вовлекало в про-

цесс изопарафиновые углеводороды. Данное явление 

нежелательно, так как снижает выход и октановые 

характеристики продуктов селектокрекинга. 

В настоящей работе для приготовления бифунк-

ционального катализатора селективного гидрокре-

кинга С5—С6 алканов использовали цеолит феррь-

ерит с размерами входных окон 0,43×0,54 нм [7]. Во 

внутренние каналы феррьерита могут проникать 

и подвергнуться гидрокрекингу только молекулы 

н-парафинов (кинетический диаметр молекул С6—

С8 равен 0,49 нм). Изопарафины и ароматические 

углеводороды (кинетический диаметр 0,56 нм и вы-

ше) в каналы не проникают и не подвергаются пре-

вращению. В качестве металлического компонента 

для приготовления бифункцинального катализато-

ра использовали платину.

Экспериментальная часть

Для приготовления катализаторов в качестве но-

сителя использовали цеолит феррьерит производс-

тва фирмы «Zeolyst International» с кислотным моду-

лем SiO2/Al2O3 = 20. Перед синтезом катализаторов 

цеолит переводили в Н-форму, прокаливая при тем-

пературе 450 °С. Платину наносили из раствора ам-

миаката платины [Pt(NH3)4]Cl2. Перед нанесением 

платины носитель предварительно пропитывали по 

влагоемкости 1 н раствором аммиака с рН = 10÷11, 

взятым из расчета 2 % NH3 от веса цеолита. Адсорб-

цию аммиаката платины цеолитом проводили из 

раствора в интервале температур от комнатной до 

150 °С. Чтобы предотвратить вскипание раствора, 

пропитку проводили в автоклаве под давлением при 

фиксированной температуре в течение суток. Про-

питанные образцы сушили на воздухе в сушильном 

шкафу при 120 °С и прокаливали в токе осушенного 

воздуха при 500 °С в течение 1 ч. Для хемосорбцион-

ных и каталитических исследований катализаторы 

1 ч восстанавливали водородом при 500 °С.

Исследование параметров пористой структуры 

образцов проводили на приборе Sorptomatic-1900 по 

изотермам адсорбции азота (–195,8 °С), диоксида уг-

лерода (при 0 °С) и водорода (при –195,8 °С). Перед из-

мерениями образцы 12 ч тренировали в вакууме (до 

остаточного давления 0,1 Па) при температуре 450 °С. 

Расчет удельной поверхности по азоту методом 

БЭТ вели в интервале относительных давлений па-

ров азота P/Ps = 0,05÷0,33, принимая значение по-

садочной площадки молекулы азота 0,162 нм2 [8]. 

Отметим, что в цеолитах, как и в других преимущес-

твенно микропористых образцах, значения SБЭТ-N2 

имеют лишь кажущийся (эффективный) характер в 

силу объемного характера заполнения микропор. 

Суммарный удельный объем пор Vs определяли 

по адсорбции азота при P/Ps = 0,996, принимая, что 

мольный объем адсорбата составляет 34,68 см3/моль. 

Рассчитанные значения Vs соответствуют общему 

объему пор с размерами (по диаметру) от 0,5—0,7 до 

460—480 нм. По классификации IUPAC поры с раз-

мерами до 2 нм относят к микропорам, в интервале 

2—50 нм к мезопорам, а более — к макропорам [9]. 

В исследуемых цеолитсодержащих образцах мик-

ропористость формируется из объема внутрикрис-

таллического пространства, а межкристаллический 

объем дает вклад в мезо- и макропористость. 

Для детального изучения объема микропор при-

меняли не только адсорбцию азота и водорода при 

–195,8 °С, но и диоксида углерода при 0 °С. Расчет 

объема микропор из полученных изотерм проводи-

ли методом ТОЗМ (теория объемного заполнения 

микропор) по уравнению Дубинина—Радушкевича 

[10]. Изотермы адсорбции диоксида углерода полу-

чали в области относительных равновесных давле-

ний P/Ps от 4·10–5 до 0,03. Анализ изотерм адсорбции 

в данной области относительных давлений позволя-

ет рассчитать характеристики микропор с размера-

ми не более 1,1 нм, т.е. оценить вклад ультрамикро-

пор в образцах. 

Измерение доли платины, локализованной внут-

ри цеолитных каналов, на внешней поверхности и в 

области вторичной пористости (мезопоры) цеолит-

ных кристаллов осуществляли методом (О2—Н2)-

титрования в атмосфере паров воды [11—13]. Метод 

был разработан и используется для измерения рас-

пределения поверхности платиновых частиц в порах 

разного размера на носителях SiO2, Al2O3 [11, 12] и 

цеолитах [13]. Для определения количества платины 

внутри каналов цеолита достаточно двух измерений. 

В первом измерении методом титрования опреде-

ляется вся поверхность нанесенной на цеолит пла-

тины в восстановленных при 500 °С катализаторах. 

Второе измерение проводится после предваритель-

ной адсорбции цеолитом паров воды при относи-

тельном давлении P/Ps = 0,3. Адсорбированная вода 

блокирует платину в микропорах цеолита, и таким 
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образом по реакции титрования определяется доля 

платины, локализованной в мезопорах (вторичная 

пористость) и на внешней поверхности цеолита.

Каталитические исследования реакции селек-

токрекинга н-гексана проводили на проточной ус-

тановке с изотермическим трубчатым реактором 

со стационарным слоем катализатора и располо-

женным по оси реактора термопарным карманом. 

Загрузка катализатора в реактор — 2 см3 фракции 

0,25—0,75 мм. После загрузки катализатор восста-

навливали в токе очищенного водорода при ступен-

чатом подъеме температуры до 500 °С и выдержкой в 

течение 1 ч при этой температуре. Каталитическую 

реакцию проводили в интервале температур 200–

400 °С при давлении 1,5 МПа, объемной скорости 

подачи жидкого сырья 2 ч–1 и мольном соотноше-

нии Н2/н-С6 = 5/1.

Сырье — н-гексан марки х.ч., осушенный на мо-

лекулярном сите NaX, подавали насосом-дозатором 

в тройник смешения с водородом и затем в реактор. 

Продукты реакции анализировали on-line с помо-

щью хроматографа Цвет-800 на капиллярной ко-

лонке Petrocol DH 50.2.

Обсуждение результатов

Характеристика катализаторов на основе фер-

рьерита представлена в табл. 1. 

Для приготовления катализаторов использовали 

Н-форму феррьерита, поэтому для адсорбционного 

закрепления платины на катионообменной матри-

це применяли в качестве исходного предшествен-

ника активного компонента аммиакат платины 

[Pt(NH3)4]Cl2. Эффективный размер гидротирован-

ной формы аммиаката Pt составляет около 0,46 нм 

[14], что близко к размерам входных окон феррьерита 

и может затруднить диффузию комплекса в цеолит-

ные полости. Известно, что адсорбция катионов ме-

таллов при повышенной температуре способствует 

эффективному проникновению катионов в β-по-

лости цеолитов типа Y [15]. Поэтому для увеличе-

ния подвижности платинового комплекса в раство-

ре пропитка велась при повышенных температурах 

от комнатной и до 150 °С (табл. 1). Для пропитки 

катализаторов серии Pt/FER-1–4 использовали 

одинаковый по составу раствор, который при 100 % 

сорбции комплекса должен обеспечить массовое со-

держание платины в цеолитной матрице около 5 %. 

Как видно из табл. 1, с увеличением температуры до 

150 °С массовое содержание нанесенной на цеолит 

платины увеличивается более чем в 2 раза — от 1,3 

до 2,8 %. Следовательно, увеличение температуры 

во время адсорбции платинового комплекса спо-

собствует продвижению фронта сорбции плати-

ны вглубь каналов и ее закреплению на обширной 

внутренней поверхности цеолита. 

В табл. 1 приведены величины поглощения кис-

лорода на платине (ОТ) в единицах атом O/атом Pt, 

измеренные методом (О2—Н2)-титрования. Экспе-

рименты по титрованию выполнены на исходной 

поверхности восстановленных катализаторов, когда 

величина поглощения кислорода (ОТ) характери-

зует всю доступную для хемосорбции поверхность 

нанесенного металла. Второе измерение по реакции 

титрования выполнено после предварительной ад-

сорбции цеолитными катализаторами паров воды 

при P/Ps по методике [13], когда микропоры мат-

рицы заполняются адсорбированной водой и пла-

тина, локализованная в микропорах, становится 

недоступной для молекул кислорода при титрова-

нии. Величина поглощения кислорода, измеренная 

при титровании после блокировки микропор водой 

(ОТН2О), характеризует поверхность платины, лока-

лизованной снаружи цеолитных каналов.

Таблица 1 
Характеристика катализаторов Pt/феррьерит

Индекс
Температура 

пропитки, Т, °С
Содержание 

платины, мас.%

Поглощение кислорода, 
ОТ, атом О/атом Pt

Доля поверхности 
платины, %

ОТ ОТН2О
* снаружи в каналах

Pt/FER-1 20 1,3 0,55 0,44 80 20

Pt/FER-2 60 2,0 0,60 0,28 74 26

Pt/FER-3 90 2,5 0,66 0,35 53 47

Pt/FER-4 150 2,8 0,93 0,36 39 61

* Поглощение кислорода при (О2–Н2)-титровании после предварительной адсорбции паров воды при P/Ps = 0,3.
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Прямое измерение количества платины снару-

жи каналов, рассчитанное из данных титрования с 

адсорбированной водой (см. табл.1), показало, что 

пропитка носителя аммиакатом на стадии нанесе-

ния платины при температурах, отличающихся от 

комнатной, способствует увеличению поверхности 

платины внутри каналов цеолита. Соответственно 

вклад в суммарную поверхность от «наружной» пла-

тины в ряду катализаторов Pt/FER-1—4 снижается 

с 80 до 39 %. Как видно из данных хемосорбции (см. 

табл. 1), с увеличением концентрации Pt количес-

тво поглощенного кислорода ОТ в расчете на один 

атом Pt также возрастает, что напрямую подтверж-

дает увеличение дисперсности. Это служит допол-

нительным экспериментальным свидетельством 

в пользу продвижения фронта сорбции в каналы и 

закреплению Pt на обширной внутренней поверх-

ности цеолитной матрицы.

В табл. 2—3 представлены результаты адсорбци-

онных исследований параметров пористой структу-

ры исходного носителя феррьерита и катализаторов 

после нанесения на цеолит платины. Для оценки 

возможных эффектов блокировки цеолитных ка-

налов нанесенной платиной текстурные характе-

ристики определяли по изотермам адсорбции газов 

N2, CO2 и H2, имеющим различные эффективные 

размеры молекул. Согласно [16], кинетический диа-

метр для молекул N2 = 0,380 нм, CO2 = 0,33 нм и H2 =

= 0,283 нм. Расчеты, выполненные на основании 

изотерм адсорбции (табл. 2), показывают, что пре-

дельные количества адсорбированных газов при 

Р = 1 атм (адсорбционная емкость) достаточно близ-

ки для всех адсорбатов. Поэтому можно сделать 

заключение о примерно одинаковой доступности 

микропор в каналах исходного феррьерита и об от-

сутствии заметных искажений при анализе микро-

структуры по изотермам адсорбции исследованных 

зондовых молекул. 

В табл. 3 приведены текстурные характеристики 

цеолита и катализаторов, полученные из анализа 

изотерм адсорбции N2 и CO2. Дано сравнение ха-

рактеристик пористой структуры исходного феррь-

ерита и в катализаторе с массовым содержанием Pt 

2,8 % (Pt/FER-4). Также приведены сравнительные 

данные пористой структуры феррьерита, обрабо-

танного раствором аммиака для оценки возможных 

изменений текстурных характеристик вследствие 

растворения цеолита в растворе для пропитки. 

Из таблицы следует, что в исходной матрице и в 

катализаторе объем микропор составляет 0,14—0,15 

см3/г, а величина их поверхности 300—385 м2/г. Со-

гласно данным [7], свободный объем феррьерита 

0,28 см3/г, а плотность каркаса 1,76 см3/г. Рассчи-

танный из структурных данных объем микропор 

составляет 0,28/1,76 = 0,16 см3/г, что согласуется с 

результатами расчета по адсорбции N2 и CO2. Пос-

ле нанесения платины до 2,8 мас.% фронт сорб-

ции активного компонента продвигается в область 

микропор цеолита. На это указывают увеличение 

хемосорбции кислорода и увеличение поверхности 

платины в каналах (см. табл. 1). Вместе с тем про-

никновение металла, согласно результатам табл. 3, 

заметно не снижает объем микропор и площадь их 

поверхности. Таким образом, следует полагать, что 

доступность микропор в катализаторе сохраняется 

на том же уровне, что и для исходного цеолита. По-

этому селективность цеолитной матрицы пропус-

кать в каналы только нормальные парафиновые 

Таблица 2
Адсорбция азота, диоксида углерода и водорода 
на феррьерите (FER) при давлении 760 мм рт. ст.

Адсорбат
Температура 

адсорбции, Т, °С
Адсорбированное 

количество, мкмоль/г

N2 –195,8 4018

CO2 0 3570

H2 –195,8 3676

Таблица 3
Характеристики пористой структуры образцов (FER) по адсорбции азота (–195,8 °С), 
диоксида углерода (0 °С)

Образец
Удельная поверхность, 

SБЭТ, м
2/г

Объем пор, 
VΣ , см3/г

Объем микропор, Vмикро, 
см3/г

Поверхность микропор, 
Sмикро, м2/г

N2 CO2 N2 CO2

FER 365 0,22 0,14 – 310 –

FER обработан NH4OH 374 0,24 0,15 0,15 330 381

2,8 мас.% Pt/FER 363 0,22 0,14 0,15 300 385
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углеводороды состава С6—С8 должна сохраняться в 

катализаторах без изменений.

На рис. 1—3 представлены результаты реакции 

превращения н-гексана на феррьерите и катализа-

торах Pt/FER. Из рис. 1 следует, что исходный це-

олит (образец FER) активен в реакции превращения 

н-С6 в диапазоне температур 250—470 °С, при этом 

50 %-ная конверсия достигается при температу-

ре 360 °С, а 100 %-ная конверсия н-гексана — при 

470 °С. Наибольший выход продуктов селективного 

крекинга наблюдается при температурах 400—410 °С 

(рис. 2). В области более высоких температур кон-

версия достигает 95—98 %, однако выход продуктов 

С3—С4 снижается, что свидетельствует о протека-

нии вторичных реакций с образованием газооб-

разных продуктов состава С1—С2. Активность в на-

правлении изомеризации н-гексана для исходного 

цеолита невелика. По данным на рис. 3, выход изо-

меров гексана составляет 3—4 % в диапазоне темпе-

ратур 340—370 °С.

Нанесение на феррьерит Pt существенно увели-

чивает конверсию н-гексана (рис. 1). Конверсия на 

уровне 50 % для катализаторов Pt/FER достигается 

при температурах 280—290 °С, что на 70—80 °С ниже, 

чем для исходного цеолита.

В отличие от цеолита реакция превращения 

н-гексана после нанесения Pt протекает по двум 

направлениям. Первое обусловлено селективным 

гидрокрекингом н-гексана в цеолитных каналах 

с участием закрепленной в каналах платины. Как 

следует из результатов, представленных в табл. 1, в 

ряду образцов от Pt/FER-1 до Pt/FER-4 возрастает 

доля платины, локализованной в цеолитных кана-

лах. Повышается и активность катализаторов — на 

возрастание активности в ряду образцов Pt/FER 

указывает уменьшение температуры реакции, кото-

рая необходима для достижения одинакового выхо-

да газообразных продуктов селектокрекинга С3—С4 

(рис. 2). 

Второе направление превращения н-гексана 

обусловлено образованием углеводородов изомер-

ного строения и связано с наличием платины в 

мезопорах (вторичная пористость) и на внешней 

поверхности цеолита. Внутри каналов углеводоро-

ды изомерного строения не образуются, так как их 

кинетический диаметр превышает размеры цеолит-

ных каналов феррьерита. Как видно из рис. 3, выход 

изомеров гексана увеличивается с возрастанием до-

ли наружной Pt. 

В табл. 4 представлены показатели превраще-

ния н-гексана при температуре 300 °С, при которой 

конверсия н-гексана приближается к 80 %. Даль-

нейший подъем температуры вызывает снижение 

селективности и развитие вторичных реакций с 

образованием газообразных продуктов состава 

С1—С2. Из приведенных результатов следует, что 

Рис. 3. Выход изомеров гексана в зависимости от тем-
пературы превращения н-гексана на цеолите FER и на 
катализаторе Pt/FER с различной долей Pt на внешней 
поверхности цеолита
FER (1), Pt/FER-1 (2), Pt/FER-3 (3), Pt/FER-4 (4)

Рис. 1. Конверсия н-гексана в зависимости от темпера-
туры превращения на цеолите FER и на катализаторах 
Pt/FER
FER (1), Pt/FER-1 (2), Pt/FER-3 (3), Pt/FER-4 (4)

Рис. 2. Выход С3–С4 в зависимости от температуры пре-
вращения н-гексана на цеолите FER и на катализаторах 
Pt/FER с различной долей Pt внутри каналов цеолита
FER (1), Pt/FER-1 (2), Pt/FER-3 (3), Pt/FER-4 (4)
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в ряду катализаторов Pt/FER-1–4 с увеличени-

ем доли платины внутри каналов цеолита от 20 до 

61 % конверсия гексана увеличивается от 68 до 78 %. 

При этом селективность гидрокрекинга возрастает 

от 26 до 46 %. Селективность реакции изомериза-

ции, напротив, падает с увеличением доли внутри-

канальной платины и растет с увеличением доли 

платины снаружи каналов. Полученные результаты 

объясняются тем, что внутри каналов цеолита мо-

гут протекать только реакции крекинга с расщеп-

лением парафиновых углеводородов нормального 

строения. На поверхности цеолита возможны оба 

направления превращения н-гексана — изомериза-

ция и гидрокрекинг.

При температуре до 300 °С на поверхности ката-

лизаторов Pt/FER-1–4 в основном протекают реак-

ции изомеризации н-гексана, при этом чем больше 

платины на внешней поверхности (максимальная 

доля — для Pt/FER-1), тем выше выход изомеров. 

И, наоборот, чем больше платины сосредоточено 

на внутренней поверхности цеолита (максимальная 

доля — для Pt/FER-4), тем больше выход продуктов 

С3—С4. При температуре выше 300 °С селективнос-

ти, а следовательно, и выходы продуктов по обоим 

направлениям снижаются за счет усиления реакций 

вторичного крекинга продуктов превращения на 

внешней поверхности цеолита.

Заключение

Разработан способ приготовления платиносо-

держащих катализаторов на основе цеолита феррье-

рит. Подобраны условия синтеза катализаторов для 

преимущественного закрепления платины на внут-

ренней поверхности цеолита (в каналах).

В результате нанесения платины на феррьерит 

активность катализаторов в реакции превращения 

н-гексана увеличивается, проявляясь тем, что кон-

версия на уровне 50 % достигается при температурах 

на 70—80 °С ниже, чем для цеолита. При нанесении 

платины из раствора аммиаката в диапазоне темпе-

ратур 90—150 °С более половины (50—60 %) актив-

ной поверхности Pt локализуется внутри цеолитных 

каналов. Оставшаяся поверхность платины сосре-

доточена в области вторичной пористости (мезопо-

ры) и на внешней поверхности феррьерита. 

Исследование превращения н-гексана показало, 

что платина существенно изменяет направление 

превращения н-гексана. В интервале температур 

до 300 °С на катализаторах Pt/FER протекают ре-

акции гидрокрекинга н-гексана в каналах цеолита 

с участием закрепленной в них платины. Платина, 

локализованная на внешней поверхности цеолита, 

обусловливает интенсивное протекание реакции 

изомеризации. Выход изомеров гексана достигает 

46—47 мас.%.

Применение систем на основе Pt/FER для селек-

тивного удаления н-парафинов в процессах типа 

селектоформинг имеет преимущества, обусловлен-

ные превращением углеводородов н-С6—С8 как в 

направлении образования сжиженных газов соста-

ва С3—С4, так и к увеличению содержания в жид-

ких продуктах изомеров, имеющих более высокие 

октановые числа. Применительно к облагоражи-

ванию высокооктановых компонентов — рифор-

минг-бензину, изомеризату — переработка их на 

феррьеритсодержащих катализаторах с добавками 

платины позволит улучшить октановые и экологи-

ческие показатели этих компонентов. 

Практическое использование разработанных ка-

тализаторов возможно после дооборудования дейс-

твующих промышленных установок риформинга 

дополнительным реактором. Применение катали-

заторов на основе Pt/феррьерит в последнем по ходу 

Таблица 4
Показатели реакции превращения н-гексана на катализаторах с различной долей Pt 
внутри каналов и снаружи

Индекс 
образца

Доля поверхности платины, SPt, % Конверсия 
н-гексана, %

Селективность по направлениям, %

внутри каналов снаружи селектокрекинг изомеризация

Pt/FER-1 20 80 68 26 63

Pt/FER-2 26 74 71 28 55

Pt/FER-3 47 53 75 33 47

Pt/FER-4 61 39 78 46 45

Примечание.  Условия реакции: t = 300 °С, Р = 1,5 МПа, ОСПС = 2 ч–1, Н2/н-С6 = 3.
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реакционной смеси реакторе позволит селективно 

удалять низкооктановые непревращенные пара-

финовые углеводороды с увеличением октанового 

числа продукта — риформинг-бензина на 3—5 пунк-

тов. 
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Введение
Производство хлорорганических соединений 

является одним из наиболее многотоннажных в 

химической промышленности. Оно потребляет до 

75 % всего производимого хлора. При этом (в ми-

ровом масштабе) образуются миллионы тонн хлор-

органических отходов (ХОО) [1]. Почти все они чу-

жеродны природе (ксенобиотики), токсичны, кан-
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церогенны и способны к накоплению в пищевых 

цепочках [2].

Вследствие этого на протяжении последних де-

сятилетий в мире ведутся многочисленные иссле-

дования и разработки методов уничтожения ХОО 

или их переработки в полезные продукты. Поток 

публикаций и патентов на эту тему в мировой на-
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учно-технической литературе столь велик, что 

практически не поддается обстоятельному рас-

смотрению даже в виде монографического обзора. 

Так, в 1996 г. в Институте катализа СО РАН был 

подготовлен аннотированный указатель публика-

ций по этой проблеме всего за 5 лет и лишь на осно-

ве бюллетеня ВНИИПИ «Изобретения стран мира» 

и российского журнала «Химия» [3]. Он содержал 

около 380 ссылок, что составило малую часть пуб-

ликаций. Поэтому здесь мы ограничимся лишь 

тем, что перечислим методы (термические, адсор-

бционные, химические, физические, каталитичес-

кие и биохимические), посредством которых пред-

почтительно ведутся исследования по утилизации 

ХОО. Каждый из методов имеет свои недостатки, 

что и делает актуальным продолжение работ по 

данной проблеме. 

Исследования последних лет позволяют отдать 

предпочтение каталитическим способам. Опреде-

ленные успехи достигнуты при использовании ме-

тода каталитического гидродехлорирования ХОО 

на Рd/γ-Al2O3 катализаторе в производстве винил-

хлорида [4] и метиленхлорида [5]. Гидродехлори-

рованию подвергались смеси 1,1,2-трихлорэтана, 

1,2-дихлорэтана, перхлорэтилена, трихлорэтилена, 

а также метиленхлорида, хлороформа, тетрахлори-

да углерода и др. 

В предлагаемой статье изложены результаты 

исследований утилизации ХОО методом их ката-

литического разложения с образованием полезных 

продуктов: HCl и углеродных наноразмерных во-

локон (УНВ). При этом рассмотрены возможность 

и условия применения нового типа катализаторов 

в виде массивных металлов VIII подгруппы и их 

сплавов. Интерес к этим системам обусловлен тем, 

что способ получения таких катализаторов осно-

ван на принципе самоорганизации, происходящей 

под воздействием реакционной среды. Направлен-

ный процесс углеродной эрозии массивных спла-

вов приводит к формированию однородных по раз-

меру активных центров роста УНВ, отличающихся 

высокой производительностью по углеродному 

продукту.

Основные представления о механизме 
каталитического разложения 
углеводородов с образованием УНВ

В настоящее время механизм каталитического 

разложения углеводородов с образованием УНВ рас-

шифрован и получил название «механизм карбид-

ного цикла» [6, 7]. Процесс состоит из двух стадий:

1. Химическая стадия: каталитическое разложение 

углеводорода на углерод и водород через промежу-

точные поверхностные карбидоподобные соедине-

ния на некоторых гранях дисперсных частиц метал-

лов подгруппы железа, их композиций и сплавов с 

некоторыми другими металлами. Грани с более вы-

раженными каталитическими функциями, на кото-

рых происходит разложение углеводородов, названы 

«лобовыми».

2. Физическая стадия: диффузионный перенос 

атомов углерода через объем металлической части-

цы от «лобовой» грани к «тыльной», образование на 

ней зародышей графитовой фазы с последующим 

ростом УНВ с разными кристаллографическими и 

морфологическими характеристиками. 

Было показано, что механизм карбидного цикла 

реализуется также в ходе разложения хлорпроизвод-

ных углеводородов [8, 9]. В общем виде уравнение 

каталитического разложения таких углеводородов 

и формирования фазы углерода (УНВ) можно пред-

ставить в виде:

CxHуСlz → xC (УНВ) + [у – z]/2]H2 + zHCl.  (1)

Из этого следует, что для протекания процесса 

необходимо, чтобы дисперсные металлические час-

тицы катализатора обладали открытыми и доступ-

ными лобовыми и тыльными гранями, на которых 

реализуются обе упомянутые стадии.

Ранее было установлено, что функционирова-

ние «механизма карбидного цикла» на дисперсных 

частицах металлов, в зависимости от их состава, 

ограничено определенными размерами частиц (3—

1000 нм) [10]. Такие дисперсные системы получаются 

соответствующими методами синтеза: соосаждени-

ем из растворов, нанесением на инертные носители, 

механохимическим диспергированием и др.
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Из изложенного следует, что применение в качес-

тве катализаторов массивных металлов требует их 

предварительной активации. Иными словами, не-

обходимо диспергировать их поверхностный слой, 

чтобы возникающие при этом дисперсные частицы 

обладали как лобовыми, так и тыльными свободны-

ми участками поверхности. 

Экспериментальная часть
В качестве массивных металлических катализа-

торов были использованы никелевая лента (чисто-

та 99,99 %), нихром (проволока диаметром 0,1 мм) 

марки Н80Х20 (сплав 80 % никеля и 20 % хрома) и 

хромель (проволока диаметром 0,3 мм) — сплав 90 % 

никеля и 10 % хрома. Предварительная обработка 

металлических образцов, т.е. их активация, осу-

ществлялась в 2 вариантах: кислотным травлением 

(обработка смесью концентрированных кислот HCl 

и HNО3 (3 : 1) в течение 3 мин) либо окислительно-

восстановительной обработкой (поочередное окис-

ление в потоке воздуха и восстановление в потоке 

водорода при 600 °С, 3 цикла).

Кинетические исследования процесса образова-

ния углеродных волокон в результате каталитичес-

кого разложения 1,2-дихлорэтана (ДХЭ) проводили 

в проточном кварцевом реакторе, оснащенном мик-

ровесами Мак-Бена [11]. Катализатор загружался в 

виде кусочка проволоки, закрученной в спираль, 

навеска составляла 3,0±0,1 мг. Состав исходной ре-

акционной смеси: аргон, насыщенный парами ДХЭ 

(7 об. %), и избыток водорода (38 об. %), необходи-

мый для стабильной работы катализатора. Изме-

рения проводили в температурном интервале 550—

700 °С. Массу образца контролировали каждые 

2 мин. Сравнение активности катализаторов про-

водилось по скорости накопления и максимально-

му выходу углеродного продукта, образующегося 

за счет разложения ДХЭ. Закончив эксперимент, 

образцы охлаждали в потоке аргона до комнатной 

температуры.

Вторичную структуру и морфологию образцов 

изучали на растровом электронном микроскопе 

JSM-6460. Прибор предназначен для исследования 

образцов в интервале от 5х до 300000х. 

Микроснимки просвечивающей электронной 

микроскопии высокого разрешения получены с ис-

пользованием прибора JEM-2010CX (ускоряющее 

напряжение — 100 кВ, разрешение 1,4 Å по линиям), 

совмещенного с приставкой для энергодисперсион-

ного микроанализа (ЭДА).

Обсуждение результатов

Проведенные ранее исследования показали, что 

для процесса каталитического разложения ДХЭ 

на массивных металлах и их сплавах характерен 

«индукционный период» (ИП) [12]. На рис. 1, а 

ИП представлен в виде начального отрезка време-

ни, в течение которого прирост массы образца не 

наблюдается. Для сокращения продолжительности 

индукционного периода были применены 2 спосо-

ба активации массивных катализаторов — кислот-

ное травление и окислительно-восстановительная 

обработка.

Оба способа обработки приводят к предвари-

тельной грубой реконструкции поверхности сплава 

(металла) и сокращению ИП. Так, изменение струк-

туры поверхности массивных сплавов под действи-

ем кислот происходит за счет растворения элемен-

тов, входящих в их состав. Из-за разной химической 

природы элементов они вытравливаются с разной 

скоростью, что приводит к изменению состава спла-

ва в приповерхностных слоях и образованию «ка-

верн». Однако в результате обработки поверхности 

сплава происходит частичная потеря активного 

компонента, что является серьезным недостатком 

метода. Окислительно-восстановительная актива-

ция (ОВ-активация) вызывает образование микро-

доменов на поверхности массивного сплава. Такой 

тип обработки не изменяет состав сплавов и пред-

ставляется наиболее перспективным. В результате 

кислотной обработки поверхности индукционный 

период сокращается с 3 ч до 40 мин (рис. 1, б), а пос-

Рис. 1. Влияние условий активации поверхности ни-
кель-хромового сплава на скорость разложения ДХЭ: 
без предварительной активации (а); обработка смесью 
кислот (б); ОВ-активация (в)
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ле ОВ-активации процесс интенсивного образова-

ния углеродного продукта на массивных катали-

заторах начинается уже через 20 мин (рис. 1, в), т.е. 

продолжительность ИП сокращается практически 

на порядок.

На рис. 2 приведены снимки СЭМ, подтвержда-

ющие роль стадии активации. Во время ИП проис-

ходит реконструкция поверхностного слоя сплава с 

образованием дисперсных частиц металла — доме-

нов, обладающих комплексом свойств, необходи-

мых для реализации механизма карбидного цикла. 

Такая самоорганизация активных доменов проис-

ходит в результате протекания на поверхности ме-

талла двух реакций: 

Ni + 2Cl → NiCl2,  (2)

NiCl2 + 2H(H2) → Ni + 2HCl,  (3)

где источником хлора является первичная реакция 

взаимодействия дихлорэтана (или другого хлорор-

ганического соединения) с никелевым сплавом. На 

рис. 3 приведены снимки СЭМ активированных 

поверхностей образцов во время ИП (рис. 3, а, б) и 

после разложения хлоруглеводородов с образовани-

ем УНВ (рис. 3, в).

Для определения зависимости скорости разложе-

ния ДХЭ от концентрации хрома в сплаве с никелем 

были испытаны никелевая лента, нихром и хромель. 

В табл. 1 представлена зависимость выхода углерод-

ного продукта от содержания хрома в сплаве с нике-

лем. Как видно из данных, хром в составе исходного 

сплава оказывает решающее влияние на стабиль-

ность работы катализатора, что позволяет достигать 

значительно большего выхода углеродного продук-

та в пересчете на 1 г металла (катализатора).

Из табл. 1 также следует, что появление хрома в 

составе массивного никелевого сплава увеличива-

ет продолжительность ИП с 20 до 40 мин. Однако 

вместе с этим наблюдается существенное увеличе-

ние каталитической активности частиц (центров 

роста УНВ), образующихся в результате углеродной 

эрозии массивного сплава Ni—Cr.

Доказательством этого утверждения служат дан-

ные, полученные с помощью просвечивающей элек-

тронной микроскопии (ПЭМ), показанные на рис. 4. 

На снимках образцов УНВ, полученных из 1,2-ди-

хлорэтана на никелевой ленте (а) и сплаве никеля с 

20 % хрома (б), видно, что они содержат значитель-

ное количество металлических сплавных частиц. 

Размер образующихся частиц — 100—300 нм. Они 

выступают в качестве активных центров роста угле-

родных наноструктур. В табл. 2 приведены данные 

Рис. 2. Снимки СЭМ поверхности нихрома после 16-минутного контакта с парами ДХЭ при 550 °С: 
необработанная (а); после ОВ-активации (б)

Рис. 3. Снимки СЭМ поверхности нихрома (а) и никелевой ленты (б) после 12-минутного контакта с ДХЭ и конечного 
продукта (в), образующегося за 2 ч при 550 °С
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энергодисперсионного рентгенофлуоресцентного 

анализа (ЭДА) по составу частиц, образующихся из 

никель-хромового сплава. 

На основании представленных данных можно 

утверждать, что под влиянием агрессивной среды 

происходит не просто эрозия поверхности нихрома, 

но его диспергирование и перераспределение хи-

мического состава, сопровождающееся «выходом» 

активного никеля из состава сплава. В результате 

компоненты сплава Н80Х20 перераспределяются с 

образованием 2 типов металлических частиц:

1. Активные частицы. Содержат в основном ни-

кель с примесью железа и хрома. На активных час-

тицах протекает разложение ДХЭ с образованием 

углеродных волокон.

2. Неактивные частицы. Эти частицы обогащены 

хромом с примесью железа и никеля. Они не связа-

ны с углеродными нановолокнами и не участвуют в 

их синтезе. 

Анализ газовой фазы показал отсутствие паров 

каких-либо хлоруглеводородов, что означает их 

полное превращение на массивных катализаторах. 

В состав основных газовых продуктов входят хло-

роводород и метан, образующийся в результате час-

тичного гидрирования (метанирования) углеродно-

го продукта в условиях избытка водорода.

Результаты ресурсных испытаний (см. рис. 5) по-

казали, что частицы никеля, содержащие в своем 

составе Cr, активнее и более устойчивы к дезакти-

вации, чем частицы, образованные из массивного 

никеля. Представленная диаграмма иллюстрирует, 

насколько никель-хромовый сплав (Н80Х20) актив-

нее массивного никеля. Так, если в случае массив-

ного никеля выход углеродного продукта за 28 ч со-

ставляет около 50 г/г катализатора, то для нихрома 

он превышает 400 г/г катализатора.

Следует отметить, что нанесенные Ni-катализа-

торы, разрабатываемые для процесса переработки 

Таблица 1
Зависимость выхода углеродного продукта при разложении ДХЭ от концентрации хрома в сплаве 
с никелем

Состав катализатора, % Содержание хрома, мас.% Индукционный период, мин Выход УНВ, г/г катализатора 

Ni – 99,99 0 20 2,3

NiCr (хромель) 10 25 3,5

NiCr (нихром) 20 40 39

Примечание.  Температура – 550 °С, время разложения – 7 ч, исходная смесь: 7 об.% ДХЭ, 38 об.% Н2, 
остальное – аргон.

Таблица 2
Состав частиц, образованных из никель-хромового 
сплава Н80Х20 в процессе разложения 1,2-дихлор-
этана при 550 °С

Тип частиц
Содержание атомов элементов, %

Cl Fe Cr Ni

Активные 1,3 1,5–3,0 0,3–0,9 98,7

Неактивные 2,8 4,7 85,3 7,2

Примечание.  Данные ЭДА.

Рис. 4. Снимки ПЭМ углеродного продукта, полученного 
при 550 °С на никелевой фольге (а) и нихроме (б)
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ДХЭ с образованием УНВ, также проигрывают в ак-

тивности массивным сплавам (табл. 3). 

Видно, что активность катализаторов на основе 

массивных сплавов (металлов) в несколько раз превы-

шает таковую для нанесенных Ni-катализаторов в раз-

ложении 1,2-дихлорэтана с получением УНВ. Выход 

нановолокон на катализаторах, полученных методами 

соосаждения гидроксидов и механохимической ак-

тивации, в несколько раз меньше выхода углеродного 

продукта, полученного на массивных катализаторах.

Использование в качестве катализатора массивно-

го сплава упрощает технологию его приготовления, 

а отсутствие в составе катализатора традиционных 

инертных носителей упрощает процедуру очистки 

УНВ от примесей фрагментов катализатора.

Снимки ПЭМ углеродного продукта, получен-

ного при разложении ДХЭ на массивных металлах 

(рис. 6), показали, что в данных условиях образу-

ются так называемые «перистые» углеродные нано-

волокна, обнаруженные нами ранее на нанесенных 

катализаторах Ni/Al2O3 [9]. Углеродные волокна пе-

ристой морфологии характеризуются крайне неупо-

рядоченной, фрагментированной структурой и обла-

дают высокой удельной поверхностью (до 400 м2/г). 

Такой продукт рассматривается в качестве перспек-

тивной добавки, повышающей физико-механичес-

кие характеристики различных композиционных 

материалов (прочность, устойчивость к истиранию) 

или придающей им новые свойства (например, элек-

тропроводность).

Таблица 3
Выход углеродного продукта, полученного при разложении ДХЭ за 4 ч при 600 °С 
на массивных сплавах и нанесенных Ni-катализаторах

Катализатор Метод приготовления Состав катализатора, % Выход УНВ, г/г катализатора

Ni/Al2O3 Соосаждение Ni – 90, Al2O3 – 10 7,8

Ni/Al2O3 МХА Ni – 90, Al2O3 – 10 2,4

Ni–Cu/Al2O3 МХА Ni – 78, Cu – 12, Al2O3 – 10 2

Ni (массивный металл) Самодиспергирование Ni – 99,99 20

Ni–Cr (массивный сплав) То же Ni – 80, Cr – 20 90

Рис. 6. Снимки ПЭМ углеродного продукта, полученного на массивных катализаторах 
при разложении 1,2-дихлорэтана

Рис. 5. Зависимость выхода УНВ от времени в процессе 
разложения ДХЭ на никелевом (темная заливка) и никель-
хромовом (светлая заливка) массивных катализаторах 
при 550 °С за 28 ч
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Выводы

1. Предложен способ переработки хлороргани-

ческих отходов с получением углеродных нановоло-

кон на катализаторах нового типа, представляющих 

собой массивный металлический никель и его спла-

вы с хромом — нихром (сплав 80 % никеля и 20 % 

хрома) и хромель (90 % никеля и 10 % хрома).

2. Изучены особенности процесса каталитического 

разложения 1,2-дихлорэтана на массивных никелевых 

катализаторах. Показана необходимость и предложе-

ны способы предварительной активации поверхности 

массивных катализаторов — кислотное травление и 

окислительно-восстановительная обработка. 

3. Показана диспергирующая и стабилизирую-

щая роль хрома в составе никель-хромовых массив-

ных катализаторов, изучена зависимость катали-

тических свойств от содержания хрома: наиболее 

высокий выход УНВ получен на нихроме. 

4. Проведены сравнительные испытания нике-

левых катализаторов в процессе каталитического 

разложения 1,2-дихлорэтана с образованием уг-

леродных нановолокон. Показаны преимущества 

массивных металлических катализаторов над ни-

келевыми системами, приготовленными методами 

соосаждения и механохимической активации. 

Работа выполнена в рамках 

гранта Президента РФ (проект №MK-3711.2011.3) 

и проекта ОХНМ РАН (№ 5.2.2). 

Авторы благодарны А.Н. Серковой и В.И. Зайковскому 

за помощь в исследованиях методами электронной 

микроскопии.
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Введение
Проблема снижения вредных веществ (СО, CHx, 

NOx) в отработавших газах двигателей с искровым 

зажиганием традиционно решается с помощью ка-

талитических методов с использованием трехмар-

шрутного катализатора (TWC – Three Way Catalyst). 

Назначение катализатора TWC заключается в одно-

временном превращении CO, CHx и NOx в СО2, Н2О 

и N2. В состав TWC входят платиновые металлы (Pt, 

Pd, Rh), нанесенные на смешанный носитель из ок-

сида алюминия и церийсодержащих оксидов [1].

Трехмаршрутные катализаторы работают в сте-

хиометрических условиях сжигания топлива. При 

работе двигателя происходят колебания концен-

трации кислорода в отработавших газах. Приме-

нение церийсодержащих материалов связано со 

способностью катионов церия частично восстанав-
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ливаться и окисляться в зависимости от присутс-

твия кислорода в газовой фазе. Это свойство, ха-

рактеризующееся кислородной емкостью (OSC), 

позволяет компенсировать колебания концентра-

ции кислорода в отработавших газах, связанные с 

особенностями работы двигателя, поддерживая со-

держание кислорода на поверхности катализатора 

близким к стехиометрии. Благодаря этому одновре-

менные окислительные и восстановительные реак-

ции протекают эффективно. 

В условиях высоких температур отработавших 

газов (выше 1000 °C [2]) активность катализаторов 

падает в основном из-за процессов спекания: про-

исходит снижение удельной площади поверхности 

Al2O3 и CeO2, кислородной емкости CeO2, спекание 

платиновых металлов. Для эффективной работы ка-

тализатора значения площади его удельной повер-

хности и кислородной емкости необходимо подде-

рживать в диапазонах 40–100 м2/г и 0,1–0,25 ммоль 

О/г соответственно.

Диоксид церия спекается при температурах 700–

800 °C [3, 4]. Наиболее распространенный способ 

повышения кислородной емкости и термической 

стабильности CeO2 – создание твердого раствора с 

ZrO2 со структурой флюорита [5]. Установлено, что 

CexZr1–xO2–δ в интервале химических составов x =

= 0,5÷0,8 (δ = 0÷0,25) обладает наибольшей дина-

мической кислородной емкостью (0,219 ммоль О/г) 

и высокой термической стабильностью (30–40 м2/г 

после отжига при Т = 900 °C в течение 6 ч) [6–8]. 
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Однако в данной области соотношений Ce/Zr твер-

дый раствор является метастабильным. В частнос-

ти, температура порядка 1000–1100 °C приводит к 

трансформации кубической фазы CexZr1–xO2 (x =

= 0,5÷0,8) с выделением тетрагональной фазы, обо-

гащенной цирконием [9].

Модифицирование Al2O3 определенными эле-

ментами замедляет фазовые переходы и повышает 

его термическую стабильность [10]. К подобным 

модификаторам относятся церий [11—13] и цирко-

ний [10, 11]. В случае одновременного введения этих 

компонентов методом пропитки оксида алюминия 

стабилизирующее влияние оказывается более силь-

ным, чем при модифицировании только церием. Бо-

лее того, оксид алюминия способствует образова-

нию CexZr1–xO2–δ с большей кислородной емкостью 

в сравнении с индивидуальным оксидом и позволяет 

сохранить высокие значения OSC после отжига при 

температуре 1000–1100 °C [13, 14]. Одновременное 

модифицирование оксида алюминия цирконием и 

церием ингибирует нежелательное взаимодействие 

CeO2 с Al2O3, приводящее к образованию алюмина-

та церия CeAlO3 [15].

Методом соосаждения возможно синтезировать 

композиции оксидов Al2O3–CexZr1–xO2–δ, которые 

обладают более высокой термической стабильнос-

тью фаз и OSC в сравнении с механической смесью 

порошков Al2O3 и CexZr1–xO2–δ [16, 17]. Вследствие 

высокой температуры плавления и химической 

инертности оксид алюминия является текстурным 

промотором. Равномерность перемешивания Al2O3 

и CexZr1–xO2–δ зависит от соотношения их концент-

раций и условий приготовления композиции. В пре-

дельном случае смешение компонентов в масштабе 

отдельных кристаллитов, вероятно, будет вызывать 

наибольший взаимный промотирующий эффект. 

Для получения наиболее тармостабильной ок-

сидной системы в работе синтезирован ряд составов 

Al2O3–Ce0,75Zr0,25O2–δ с различным соотношением 

Al2O3 и Ce0,75Zr0,25O2–δ, проведены исследования 

физико-химических свойств и активности катали-

заторов на их основе. 

Экспериментальная часть

Индивидуальный оксид Ce0,75Zr0,25O2–δ (CZ) и 

ряд композитов Al2O3–Ce0,75Zr0,25O2–δ с массовым 

отношением Al2O3 к Ce0,75Zr0,25O2–δ, равным 1 : 9 

(A10-CZ); 1 : 3 (A25-CZ); 1 : 1 (A50-CZ) готовили ме-

тодом прямого осаждения. Растворы нитратов Ce3+, 

ZrО2+, Al3+ смешивали в заданной пропорции; сум-

марная концентрация компонентов в пересчете на 

оксиды составляла 100 г/л. Полученный раствор 

осаждали, добавляя водный раствор аммиака (С =

= 25 %) по каплям при перемешивании. Смесь гид-

роксидов совместно с маточным раствором выдер-

живали 120 ч при 100 °C и атмосферном давлении. 

Затем осадки отфильтровывали и репульпировали 

в изопропиловом спирте. Полученные пастообраз-

ные материалы 12 ч высушивали при 100 °C и прока-

ливали 2 ч при 500 °C.

Содержание элементов в синтезированных об-

разцах определяли методом атомно-абсорбционной 

спектрометрии на приборе Optima 4300 DV.

Физико-химические характеристики определя-

ли для образцов в свежеприготовленном состоянии 

и после прокаливания при 1000 °C в течение 1 ч на 

воздухе.

Удельную поверхность и параметры пористой 

структуры определяли методом низкотемператур-

ной адсорбции/десорбции азота на установке ASAP 

2400. 

Рентгенофазовый анализ образцов проводили 

на дифрактометре Rigaku ULTIMA IV (излучение 

CuKα) с использованием сцинтилляционного счет-

чика с кристалл-монохроматором на дифрагиро-

ванном пучке. Рентгеновские спектры снимали с 

шагом по 2Θ, равным 0,05°, и временем накопления в 

каждой точке 5 с. Размер области когерентного рас-

сеяния (ОКР) рассчитывали по методу Вильямсона-

Холла с использованием формулы Шерера.

Исследования методом просвечивающей элек-

тронной микроскопии (ПЭМ) проводили на JEM-

2010 с разрешением по решетке 0,14 нм и ускоряющим 

напряжением 200 кВ. Рентгеновский микроанализ 

(EDX) элементного состава образцов проводили с 

использованием энергодисперсионного спектро-

метра EDX, снабженного Si(Li) детектором с разре-

шением по энергиям 130 эВ и локальностью мик-

розондовых измерений до 10 нм. Для помещения 

образца в электронный микроскоп использовали 

перфорированные углеродные подложки толщиной 

10–20 нм, закрепленные на медных сетках.

Температурно-программированное восстанов-

ление (ТПВ) образцов в водороде проводили в про-

точной установке. Перед съемкой спектров образцы 

выдерживали 3–5 мин в токе аргона. Снятие ТПВ 

спектров проводили при нагреве со скоростью 10 

град/мин от комнатной температуры до 900 °C в по-

токе газовой смеси 10 об.% Н2 + 90 об.% Ar с объем-
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ной скоростью 40 мл/мин. Съемку спектров прово-

дили дважды для каждого образца с промежуточной 

выдержкой образца в токе кислорода при темпе-

ратуре 500 °C в течение 30 мин. Для анализа были 

использованы результаты второго измерения. По 

результатам теста определялось суммарное коли-

чество водорода (ммоль), поглощенного образцом в 

интервале 40–900 °C при линейном нагреве.

Измерение динамической кислородной емкос-

ти церийсодержащих оксидов проводили в соста-

ве блочного катализатора. Для прямого сравнения 

оксидов между собой в блочные образцы заклады-

валось одинаковое содержание CexZr1–xO2–δ при 

одинаковой массе слоя катализатора. Для этого в 

оксиды CZ, A10-CZ и А25-CZ вводили дополнитель-

ное количество Al2O3, его содержание во всех оксид-

ных материалах составило 50 мас.%. Далее образцы 

были состарены при 1050 °C в течение 4 ч в кисло-

родсодержащей атмосфере влажного азота (2 % О2 +

+ 10 % Н2О + 88 % N2). Затем их смешивали с катали-

затором Pt(0,8 %)/Al2O3 в соотношении 45 : 55 мас.% и 

готовили суспензии, которые впоследствии наноси-

ли на сотовый кордиеритовый носитель (диаметр – 

25,4 мм; длина – 101,6 мм; плотность ячеек – 

63 шт./см2). Таким образом, масса слоя в блочных ка-

тализаторах составляла 4,6 г, масса Ce0,75Zr0,25O2 – 

1 г, масса Pt – 0,02 г.

Измерение OSC проводили на газоаналитичес-

ком стенде Horiba CTSJ-2003.12 методом отклика в 

реакции окисления СО [18]. Через образец катали-

затора подавали газовую смесь: О2 – 0 или 1 об.%, 

CO – 0,65 об.%, СО2 – 9,35 об.%, N2 – остальное. 

Объемный расход составлял 20000 ч–1. Концентра-

ция кислорода от нулевого до максимального зна-

чения (1 %) менялась периодически с интервалом 

100 с. Газовая смесь разогревалась в реакторе с элек-

трическим нагревателем от 100 до 500 °C со скоро-

стью 5 °C/мин. Кислородную емкость (OSC, ммоль) 

в каждом цикле определяли в интервале с нулевым 

содержанием кислорода как количество атомарного 

кислорода (из стехиометрии в химической реакции 

СО + О = СО2), выделившееся с блочного образца и 

отнесенное к массе CeO2. 

Для измерения каталитической активности были 

использованы блочные образцы, приготовленные 

для измерения OSC. Каталитическую активность 

оценивали по температуре 50 %-ной конверсии СО, 

CHx и NOx. Состав смеси, подающейся на вход блоч-

ного катализатора: О2 – 1,15 об.%, CO – 1,60 об.%, 

NOx – 1000 ppm, C3H6 – 250 ppm, C3H8 – 250 ppm, 

СО2 – 9,35 об.%, H2O – 10 об.%, H2 – 0,4 об.%, 

N2 – остальное. Объемная скорость – 30000 ч–1.

Обсуждение результатов

Текстурные характеристики и морфология

Текстурные характеристики синтезированных 

образцов приведены в табл. 1. По величине удельной 

поверхности образцы A10-CZ и CZ практически не 

отличаются друг от друга как в свежеприготовлен-

ном, так и в прокаленном состоянии. В образцах с 

большим содержанием оксида алюминия (A25-CZ, 

A50-CZ) величина удельной поверхности и объем 

пор выше. Вероятно, 10 мас.% Al2O3 недостаточно 

для текстурного промотирования, и вклад этой до-

бавки в удельную поверхность становится значимым 

при больших содержаниях. Средний диаметр пор в 

ряду образцов, за исключением A25-CZ, практи-

чески не меняется. Средний диаметр пор прокален-

ных образцов c максимальным содержанием Al2O3 

(A50-CZ) и без Al2O3 (CZ) одинаков.

На дифрактограммах свежеприготовленных и 

прокаленных образцов идентифицируются рефлек-

сы, отвечающие фазе твердого раствора со струк-

турой флюорита, характерной для соединения 

CexZr1–xO2–δ (рис. 1). Параметры кристаллической 

решетки (ПКР) у всех образцов больше, чем спра-

вочное значение для Ce0,75Zr0,25O2 (5,3490 Å по ICDD 

00-028-0271 1). Это может быть связано с харак-

терным присутствием катионов Ce3+, обладающих 

бóльшим ионным радиусом в сравнении с Ce4+ (1,14 

и 0,97 Å соответственно [19]), и с несоответствием 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов: свежеприготовлен-
ных (а); после прокаливания при 1100 °C (б)
1 – CZ, 2 – A10-CZ, 3 – A25-CZ, 4 – A50-CZ. Штрихами отмечено 
положение рефлексов для Ce0,75Zr0,25O2 (ICDD 00-028-0271)
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химического состава полученной фазы теоретичес-

ки предполагаемому составу Ce0,75Zr0,25O2. Послед-

нее отчасти подтверждается появлением рефлексов 

тетрагональной фазы ZrO2 в образцах CZ, A10-CZ, 

A25-CZ после прокаливания, заметных в виде пле-

ча у наиболее интенсивных рефлексов CexZr1–xO2-δ 

(111) и (220). В свою очередь, тетрагональная фаза 

ZrO2 не обнаруживается в образце A50-CZ даже по-

сле прокаливания при 1100 °C (см. рис. 1).

С увеличением количества оксида алюминия 

интенсивность рефлексов CexZr1–xO2–δ у образцов 

снижается, однако оксид алюминия обнаруживает-

ся только после прокаливания в образце A50-CZ по 

рефлексам, соответствующим граням (400) и (440).

Размер ОКР CexZr1–xO2–δ у всех образцов воз-

растает с увеличением температуры термообработ-

ки (табл. 1). В образцах, состаренных при 1100 °C, 

проявляется стабилизирующий эффект от введения 

Al2O3, что заметно по уменьшению размера ОКР с 

увеличением содержания Al2O3. Наименьший раз-

мер ОКР наблюдается у A50-CZ. 

Морфология свежеприготовленного образца 

CZ характеризуется наличием агрегатов размером 

100 нм и более, состоящих из частиц изометричной 

формы размером 20–30 нм (см. рис. 2). Микрозон-

довый анализ данных частиц показал, что в среднем 

соотношение Ce/Zr равно 82/18. В окрестности меж-

блочных границ обнаружена дисперсная фракция 

оксида с размерами частиц ≈ 2–5 нм, в составе ко-

торой доля циркония выше средней, соотношение 

Ce/Zr составляет 63/37.

Частицы прокаленного образца CZ имеют ог-

раненную форму с преобладанием размеров около 

20 нм, однако наблюдаются и более крупные крис-

таллы (до 50 нм), образовавшиеся в результате спека-

ния (см. рис. 2). Частиц повышенной дисперсности в 

состаренном образце CZ нет. Анализ его элементно-

го состава показал, что частицы с размерами около 

20 нм примерно одинаковы по составу и доля цирко-

ния в них больше, чем в крупных (~ 50 нм) частицах. 

Спекание образца CZ привело к более гомогенному 

распределению Zr по двойному оксиду. 

Таблица 1
Характеристики образцов CZ, A10-CZ, A25-CZ, A50-CZ

Параметр
Образец

CZ A10-CZ A25-CZ A50-CZ

Содержание Al2O3 в образцах по данным 
атомно-абсорбционной спектроскопии, мас.% – 10 23 46

Удельная поверхность, м2/г:

свежеприготовленный 93 94 103 166

прокаленный при 1000 °C 31 30 52 86

Объем пор, см3/г:

свежеприготовленный 0,304 0,288 0,567 0,702

прокаленный при 1000 °C 0,200 0,175 0,422 0,598

Средний диаметр пор, Å:

свежеприготовленный 112 110 185 130

прокаленный при 1000 °C 213 204 273 213

Параметр кристаллической решетки, Å:

свежеприготовленный (500 °C) 5,3855 5,3843 5,3811 5,3607

прокаленный при 1000 °C 5,3751 5,3983 5,3905 5,3735

прокаленный при 1100 °C 5,3707 5,3999 5,4088 5,3738

Размер ОКР, нм:

свежеприготовленный (500 °C) 9 7 8 8

прокаленный при 1000 °C 16 15 12 14

прокаленный при 1100 °C 24 21 17 16
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В свежеприготовленном образце A10-CZ (рис. 

3) наблюдаются крупные протяженные агрегаты 

Al2O3 губчатого строения (длина до 1 мкм, ширина 

~ 300 нм, толщина 5 нм). Кристаллиты Al2O3 разме-

ром примерно 5 нм имеют одинаковую кристалло-

графическую ориентировку. Частицы CexZr1–xO2–δ 

находятся на поверхности в виде агрегатов со сред-

ним размером 50 нм, структура которых образована 

упаковкой более мелких кристаллитов с размерами 

~5 нм. Распределение частиц CexZr1–xO2–δ по раз-

мерам очень широкое: от единичного кристаллита 

(5 нм) до агрегатов 500 нм. Лишь небольшая доля 

кристаллитов CexZr1–xO2–δ внедрена в объем Al2O3, 

а основная их часть сформирована в агрегаты, по-

добные тем, что наблюдались в образце CZ. Состав 

оксида CexZr1–xO2–δ, определенный для ряда час-

тиц, зависит от их размера. Термообработка образ-

ца A10-CZ привела к спеканию как CexZr1–xO2–δ, 

так и Al2O3. В результате агрегаты Al2O3 состоят из 

игольчатых кристаллитов со средним размером 

50 (длина)×10 (ширина) нм с одинаковой ориенти-

ровкой. Аналогично свежеприготовленному об-

разцу, наблюдается неоднородное распределение 

CexZr1–xO2–δ в матрице Al2O3. Размеры кристалли-

тов CexZr1–xO2–δ возросли до 15–20 нм. 

По сравнению с A10-CZ матрица Al2O3 в образце 

A25-CZ представлена агрегатами меньшего размера 

(см. рис. 4). Обнаруживаются 2 типа кристаллитов 

оксида алюминия: пластинчатые с характерны-

ми размерами ~ 10 нм и игольчатые с размерами 

5×(30–70) нм. Пространственное распределение 

CexZr1–xO2–δ и Al2O3 достаточно однородно, причем 

частицы CexZr1–xO2–δ и Al2O3 хорошо перемешаны. 

Распределение частиц оксида CexZr1–xO2–δ по раз-

мерам узкое: в диапазоне 30–50 нм, средний размер 

составляет ~ 40 нм. Эти частицы представлены де-

фектной структурой, состоящей из кристаллитов 

размером 8–10 нм. Лишь в редких случаях наблю-

даются разупорядоченные агломераты фаз с разме-

рами до 500 нм. В контакте с Al2O3 обнаруживаются 

также отдельные не агрегированные кристаллиты 

CexZr1–xO2–δ с размерами ~ 10 нм.

Рис. 2. Изображение ПЭМ образца CZ свежеприготовленного (а), прокаленного при 1000 °C (б)

Рис. 3. Изображение ПЭМ образца A10-CZ свежеприготовленного (а), состаренного при 1000 °С (б)
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В результате прокаливания A25-CZ произошло 

спекание оксида алюминия, при этом пластинча-

тые частицы Al2O3 увеличились в размерах до 30–

50 нм, а игольчатые до 10–100 нм. Оксид CexZr1–xO2–δ 

присутствует в виде частиц двух морфологических 

типов: монокристаллические частицы размером от 

30 до 50 нм и агрегаты из этих частиц размером 100–

200 нм (рис. 4). Таким образом, в композите, содер-

жащем порядка 25 мас.% Al2O3, наблюдается распре-

деление отдельных кристаллитов CexZr1–xO2–δ, но 

для сдерживания их агломерации и коалесценции 

данного количества Al2O3, видимо, недостаточно.

В свежеприготовленном образце A50-CZ агре-

гаты частиц Al2O3 практически не наблюдаются 

(рис. 5). Аналогично A25-CZ, здесь присутствуют 

2 типа кристаллитов Al2O3: пластинчатые и игольча-

тые. Однако доля игольчатых частиц заметно мень-

ше. Характер распределения частиц CexZr1–xO2–δ по 

размерам тот же, что и в образце A25-CZ, но диапа-

зон размеров частиц меньше – от 10 до 15 нм (сред-

ний размер ~ 12 нм). В отличие от A25-CZ, структура 

частиц CexZr1–xO2–δ здесь практически монокрис-

таллическая, хотя оба образца находятся в свежем 

состоянии. В некоторых случаях можно заметить 

образование более крупных частиц (до 40 нм). Хи-

мический состав частиц практически однородный, 

соотношение Ce/Zr ≈ 76/24, тем не менее в мелких 

частицах доля Zr несколько выше. 

После прокаливания A50-CZ размеры кристал-

литов Al2O3 практически не изменяются. В срав-

нении с A25-CZ в данном образце не образуются 

крупные игольчатые частицы, формирующиеся в 

результате коалесценции. По сравнению с образцом 

в свежем состоянии, размеры частиц CexZr1–xO2–δ 

возрастают незначительно, среднее значение со-

ставляет 15 нм. Количество сросшихся частиц по-

вышается, но не очень существенно (рис. 5). 

В результате исследования всех свежеприготов-

ленных и прокаленных образцов методом ПЭМ был 

установлен неоднородный характер распределения 

Zr в фазе CexZr1–xO2–δ. Наблюдаются частицы как 

минимум двух типов, отличающиеся по размеру. 

Рис. 4. Изображение ПЭМ образца A25-CZ свежеприготовленного (а), состаренного при 1000 °С (б)

Рис. 5. Изображение ПЭМ образца A50-CZ свежеприготовленного (а), состаренного при 1000 °С (б)
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Согласно данным микрозондового анализа, содер-

жание циркония в кристаллитах имеет обратную 

зависимость от их размера (рис. 6). Крупные крис-

таллиты (15–20 нм и более) характеризуются низ-

ким содержанием Zr, а мелкие кристаллиты – высо-

ким содержанием Zr относительно теоретического, 

равного 0,25. Присутствие частиц с высоким содер-

жанием Zr объясняет появление рефлексов тетраго-

нальной фазы ZrO2 в образцах CZ, A10-CZ и A25-CZ 

после прокаливания (см. рис. 1). Напомним, что в 

свежеприготовленных образцах методом РФА не 

удается зафиксировать тетрагональную фазу ZrO2, 

однако в ходе прокаливания происходит коалесцен-

ция высокодисперсных частиц, и фаза становится 

заметной.

В результате неоднородного распределения Zr 

во всех исследованных образцах завышен параметр 

кристаллической решетки CexZr1–xO2–δ относитель-

но справочного значения. Его значение определяет-

ся главным образом крупными частицами (десятки 

нм) с низким содержанием Zr.

Неоднородное распределение Zr в фазе 

CexZr1–xO2–δ, полученной методом прямого осаж-

дения, является типичным результатом, связанным 

с различным рН осаждения ZrO2+ и Ce3+ (pHZrO2+ 

= 2÷3, pHCe3+ = 6÷8). Кроме того, в процессе пос-

ледующего нагрева при Т = 100 °C дегидратация 

гидрооксидов церия и циркония с образованием 

соответствующих оксидов может идти с различной 

скоростью, из-за чего образуется неоднородный 

продукт. В свою очередь, в образце A50-CZ частицы 

CexZr1–xO2–δ являются монокристаллическими и 

практически однородными по химическому соста-

ву и размеру. По-видимому, при совместном синтезе 

композита Al2O3–CexZr1–xO2–δ с массовым содер-

жанием Al2O3 порядка 50 мас.% возникает не толь-

ко текстурный, но и структурный промотирующий 

эффект.

Факт неоднородного распределения Zr в части-

цах CexZr1–xO2–δ, установленный для образцов CZ, 

A10-CZ, A25-CZ, отражается на результатах измере-

ния ОКР методом РФА. Из-за близости рефлексов, 

соответствующих различным фазам CexZr1–xO2–δ 

с близким химическим составом, происходит их 

перекрытие и уширение отдельных рефлексов, что 

искажает результаты вычисления размеров крис-

таллитов по формуле Шерера. Для оценки разме-

ра кристаллитов более приемлемы данные, полу-

ченные методом ПЭМ. В случае образца A50-CZ, 

представленного монодисперсными кристаллита-

ми близкого состава, результаты ПЭМ и РФА дают 

сходные значения размеров кристаллитов.

Наличие фазы с высоким содержанием Zr в об-

разцах A10-CZ и A25-CZ должно оказывать поло-

жительный стабилизирующий эффект на оксид 

алюминия, поскольку введение циркония в Al2O3 

ингибирует фазовые переходы и образование α-Al2O3 

с низкой удельной поверхностью [10, 11]. Тем не ме-

нее, на основании данных ПЭМ нельзя подтвердить 

стабилизирующее влияние частиц CexZr1–xO2–δ на 

Al2O3 в этих образцах, поскольку Al2O3 присутствует 

в форме агрегатов, а после прокаливания наблюда-

ется образование крупных игольчатых частиц, что 

может способствовать дальнейшему формированию 

α-Al2O3. Ориентированный рост игольчатых частиц 

оксида алюминия сдерживается в случае гомоген-

ного смешения кристаллитов CexZr1–xO2–δ на Al2O3, 

что наблюдается в образце А50-CZ.

Температурно-программируемое 
восстановление водородом

Последовательность восстановления церийсо-

держащих образцов изучали методом температур-

но-программируемого восстановления водородом. 

Спектр ТПВ образца CZ имеет сложную форму 

(см. рис. 7). Восстановление образца протекает в 

две стадии, о чем свидетельствуют 2 пика на кри-

вой: низкотемпературный (≈ 550 °C) и высокотем-

пературный (≈ 800 °C). По данным [20], в анало-

гичном спектре для CeO2 первый пик относится 

к восстановлению катионов Ce4+ поверхности, 

второй – катионов Ce4+ объема. Известно, что с 

увеличением доли Zr температура восстановления 

образца водородом снижается. Низкотемператур-

ный пик является несимметричным, и левое плечо 

(при 400–500 °C) может относиться к восстановле-

Рис. 6. Зависимость массового содержания атомов Zr 
в кристаллитах CexZr1–xO2–δ от их размера
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нию дисперсной фазы CexZr1–xO2–δ, обогащенной 

цирконием. 

С увеличением количества Al2O3 в образцах пик 

поглощения H2, соответствующий объемному вос-

становлению, уменьшается и смещается в область 

более низких температур: A10-CZ – 750 °C, A25-CZ – 

720 °C, A50-CZ – 600–610 °C (правое плечо соответс-

твующего пика).

Образец А10-CZ имеет два раздельных низкотем-

пературных пика при 475 и 554 °C, которые относят-

ся к восстановлению оксидов CexZr1–xO2–δ разного 

химического состава и размера, фиксируемых мето-

дами РФА и ПЭМ. 

Восстановление образца A25-CZ проходит как 

минимум в 3 стадии, о чем свидетельствует несим-

метричный пик с левым и правым плечом. В сравне-

нии с образцом А10-CZ неразрешенный пик ≈ 475 °C 

имеет меньшую интенсивность, что может объяс-

няться меньшей долей высокодисперсной фракции, 

обогащенной цирконием. Данное предположение на-

ходит подтверждение в результатах ПЭМ (см. рис. 4) 

и РФА (см. рис. 1) в визуально меньшей доле высо-

кодисперсных частиц и меньшей интенсивности 

рентгеновского рефлекса ZrO2 (111) после прокали-

вания. 

Восстановление образца A50-CZ также проис-

ходит в 3 стадии с максимумом при 530 °C. Пики, 

образующие область восстановления, являются не-

разрешенными, подобно образцу A25-CZ, но имеют 

меньшую высоту и смещены в область низких тем-

ператур примерно на 20–40 °C. Понижение темпе-

ратуры восстановления этого образца относительно 

других объясняется меньшей долей крупных частиц 

с низким содержанием Zr, а также более гомоген-

ным распределением Zr в кристаллической решетке 

CeO2, что следует из данных ПЭМ (см. рис. 5) и РФА 

(см. табл. 1).

С повышением доли Al2O3 количество водорода, 

расходуемое на восстановление образцов, практи-

чески не меняется (табл. 2), но возрастает погло-

щение водорода в низкотемпературной области. 

Граница между низкотемпературной и высоко-

температурной областями определена из спектра 

образца CZ как минимум между первым и вторым 

пиками (~ 650 °С). Учитывая, что катионы Al и Zr 

не восстанавливаются, в образцах было рассчитано 

количество поглощенного водорода по отношению 

к массе CeO2. Можно видеть, что восстановительная 

способность церия существенно возрастает с увели-

чением содержания Al2O3, а в диапазоне до 650 °С в 

образце А50-CZ она почти в 3 раза выше, чем в об-

разце CZ. Это вполне коррелирует с наблюдаемым 

уменьшением размера агрегатов CexZr1–xO2–δ по ме-

ре увеличения доли Al2O3, что повышает количество 

поверхностных атомов церия. 

Определение кислородной емкости

Результаты динамической кислородной емкос-

ти (OSC), полученные при исследовании блочных 

образцов в проточной установке, представлены на 

рис. 8. С ростом температуры характер зависимос-

ти OSC для всех образцов в исследуемом диапазоне 

(200–500 °C) выражен в виде кривых насыщения, 

стремящихся к предельным значениям. Кривые 

на графиках для образцов CZ, A25-CZ начинают-

ся примерно при одинаковой температуре – около 

240 °С, и практически совпадают до температуры 

400 °C, однако далее OSC образца CZ становится 

выше, чем у образца A25-CZ (см. рис. 8). Близость 

значений OSC этих материалов согласуется с иден-

Таблица 2
Результаты термопрограммируемого 
восстановления водородом

Параметр
Образец

CZ A10-CZ A25-CZ A50-CZ

Поглощение H2 до 900 °С:

ммоль H2/г образца 1,08 1,09 1,12 0,90

ммоль Н2/г СеО2 1,35 1,51 1,82 2,08

Поглощение H2 до 650 °С:

ммоль H2/г образца 0,59 0,72 0,87 0,90

ммоль Н2/г СеО2 0,74 1,00 1,41 2,08

Рис. 7. Спектры ТПВ образцов CZ (1), A10-CZ (2), A25-CZ (3), 
A50-CZ (4)
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Таблица 3
Температура 50 %-ной конверсии (Т50, °С)

Параметр Pt/Al2O3 + CZ Pt/Al2O3 + A10-CZ Pt/Al2O3 + A25-CZ Pt/Al2O3+ A50-CZ

СО 267 244 227 200

СНx 287 278 272 249

NOx 281 271 262 247

Рис. 8. Зависимости динамической кислородной емкости 
от температуры для катализаторов Pt(0,8 %)/Al2O3 +
+ Al2O3–CexZr1–xO2–δ (оксиды Al2O3–CexZr1–xO2–δ состарены 
при 1050 °С)
1 – Pt(0,8 %)/Al2O3 + CZ, 2 – Pt(0,8 %)/Al2O3 + А10-CZ, 
3 – Pt(0,8 %)/Al2O3 + А25-CZ, 4 – Pt(0,8 %)/Al2O3 + А50-CZ

тичностью морфологии и химического состава час-

тиц CexZr1–xO2–δ прокаленных образцов (данные 

ПЭМ).

Кислородная емкость A10-CZ немного меньше, 

чем у CZ, A25-CZ во всем температурном диапазо-

не (рис. 8). По результатам РФА, ПЭМ, ТПВ мож-

но заключить, что в данном образце проявляется 

максимально неоднородное распределение частиц 

CexZr1–xO2–δ по химическому составу и размерам. 

Как известно, системы с негомогенным распределени-

ем Zr, представляющие собой набор CexZr1–xO2–δ фаз 

различного состава, обладают меньшей кислородной 

емкостью, в отличие от кубического твердого раствора 

с однородным распределением Ce и Zr [21, 22].

Кислородная емкость у образца A50-CZ обнару-

живается при меньшей температуре в сравнении с 

остальными образцами и имеет более высокие зна-

чения во всем исследованном диапазоне. При темпе-

ратуре более 300 °C OSC данного образца достигает 

предельных значений и далее вплоть до 500 °C они 

практически не изменяются. Отсутствие крупных 

агрегатов CexZr1–xO2–δ и сохранение дисперсных 

кристаллитов в А50-CZ после прокаливания пред-

полагает материал с большей поверхностной долей 

церия. Это, во-первых, отражается в спектре ТПВ в 

виде исчезновения высокотемпературного пика при 

800 °C (см. рис. 7), относящегося к восстановлению 

объемных ионов церия, а во-вторых, способству-

ет проявлению низкотемпературной динамичес-

кой кислородной емкости (рис. 8). Согласно ПЭМ, 

в данном образце после прокаливания частицы 

CexZr1–xO2–δ сохранили однородный химический 

состав, близкий к теоретическому (Ce : Zr = 75 : 25). 

В связи с этим динамическая кислородная емкость 

A50-CZ является максимальной в исследуемом ряду.

Измерение каталитической активности

Результаты измерения каталитической актив-

ности блочных образцов, содержащих исследуемые 

оксиды, представлены в табл. 3. Температура 50 

%-ной конверсии СО, СНх и NOx на катализаторах 

Pt(0,8 %)/Al2O3+Al2O3–CexZr1–xO2–δ снижается с 

увеличением количества Al2O3 в составе композит-

ных материалов. Таким образом, повышение ката-

литической активности коррелирует с увеличением 

дисперсности церийсодержащих частиц. В образце, 

содержащем композит А50-CZ и имеющем наиболь-

шую OSC, отмечаются наименьшие значения тем-

пературы 50 %-ной конверсии. 

Заключение

В рамках разработки термостабильной компо-

зиционной системы Al2O3–Ce0,75Zr0,25O2 для трех-

маршрутных катализаторов были приготовлены 

образцы с массовым содержанием Al2O3 0, 10, 25, 

50 % и образцы катализаторов на их основе. Образ-

цы исследованы комплексом физико-химических 

методов, измерены характеристики активности ка-

тализаторов. Установлено, что кубический твердый 

раствор CexZr1–xO2–δ образуется во всех синтезиро-

ванных материалах, однако при массовом содержа-
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нии оксида алюминия 0, 10, 25 % не обеспечивается 

гомогенное распределение Zr. Содержание цирко-

ния в кристаллитах CexZr1–xO2–δ имеет обратную 

зависимость от их размера. С увеличением доли 

оксида алюминия в Al2O3–Ce0,75Zr0,25O2 исчеза-

ют крупные агрегаты CexZr1–xO2–δ и повышается 

количество мелких частиц CexZr1–xO2–δ. В компо-

зите с массовым содержанием 50 % Al2O3 образу-

ются практически монокристаллические частицы 

Ce0,75Zr0,25O2 близкого химического состава разме-

ром 12–17 нм, которые практически не изменяют-

ся после прокаливания при 1000 °C. Равномерное 

перемешивание частиц Al2O3 и Ce0,75Zr0,25O2 в на-

нометровом масштабе повышает устойчивость к 

спеканию. Оксид алюминия выступает в качестве 

структурного промотора и диффузионного барьера 

для частиц Ce0,75Zr0,25O2. Кроме того, монокристал-

лические частицы Ce0,75Zr0,25O2 блокируют ориен-

тированный рост частиц Al2O3 при прокаливании. 

За счет повышения дисперсности CexZr1–xO2–δ в 

ряду композитов растет число поверхностных атомов 

церия. Это выражается в увеличении низкотемпера-

турной восстанавливаемости образцов. Более высо-

кие значения OSC после прокаливания композита с 

массовым содержанием 50 % Al2O3 свидетельствуют 

о большей доле атомов церия, способных участво-

вать в окислительно-восстановительном процессе.

Промотирующий эффект от введения окси-

да алюминия при совместном осаждении Al2O3–

CexZr1–xO2–δ максимально проявляется при массо-

вом содержании 50 % Al2O3 в ряду исследованных 

образцов. Следствием промотирующего эффекта 

является повышенная термическая устойчивость, 

высокая кислородная вместимость и активность ка-

тализаторов с использованием данного композита. 

Это делает перспективным его применение в ката-

лизаторах, работающих при высоких температурах, 

в частности, в трехмаршрутных катализаторах очис-

тки отработавших газов двигателей внутреннего 

сгорания.
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Введение
Каталитический риформинг — один из основ-

ных процессов переработки нефти, используемый 

для производства высокооктановых компонентов 

моторных топлив, а также ароматических углево-

дородов и водорода. В ходе этого процесса низкоок-

тановые бензиновые компоненты превращаются в 

высокооктановые. 

Технологически риформинг может осущест-

вляться различными способами: с периодической, 

циклической и непрерывной регенерацией ката-

лизатора. В последние годы большинство новых 

установок риформинга (около 95 % строящихся) 

сконструированы с учетом технологии непрерыв-

ной регенерации катализатора. В России по состоя-

нию на конец 2006 г. эксплуатировалось 6 установок 

с непрерывной регенерацией по лицензии фирмы 

«UOP» и одна установка, осуществляющая комби-

нированный процесс с частичным использованием 

данной технологии — процесс дуалформинг (лицен-

зия фирмы «Axens») [1]. 

По сравнению с полурегенеративным процессом 
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риформинг с непрерывной регенерацией катализа-

тора реализуется при более высокой температуре (до 

530 °С) и низком давлении (0,3—0,8 МПа) и позво-

ляет получать продукт с октановым числом до 108 

пунктов и высоким выходом жидких углеводородов 

на сырье (до 91 мас.%). 

Реакторный блок установок с движущимся слоем 

состоит из 3 или 4 реакторов, расположенных друг 

над другом. Регенерация катализатора проводится в 

отдельном аппарате, находящемся рядом с реактор-

ным блоком, в трех технологических зонах. В вер-

хней зоне в среде циркулирующего инертного газа, 

содержащего кислород, идет выжиг кокса; в сред-

нюю зону по самостоятельному контуру подается 

хлорорганическое соединение для окислительного 

хлорирования катализатора; в нижнюю зону пода-

ется осушенный воздух для прокаливания катали-

затора.

Использование технологии с движущимся сло-

ем и непрерывной регенерацией позволяет решить 

проблему дезактивации катализатора — сохранить 

его активность и селективность, а также уменьшить 

влияние факторов спекания, отравления, фазовых 

превращений, закоксовывания, загрязнения, раз-

рушения и т.д. При этом возникает вопрос выбора 

оптимальной скорости движения катализатора в 

системе реактор—регенератор, т.е. его кратности 

циркуляции. Использование методов математичес-

кого моделирования и сочетание натурного и вы-

числительного экспериментов позволяет решить эту 

задачу для различных технологических параметров 
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риформинга и состава сырья. Цель данной работы: 

достичь оптимизации кратности циркуляции ка-

тализатора в реакторе риформинга с движущимся 

слоем через исследование закономерностей образо-

вания кокса на поверхности катализатора сочетани-

ем натурного и вычислительного эксперимента.

Теоретическая часть

В процессе риформинга исключительную роль 

играет дезактивация катализаторов. Она обуслов-

лена тремя основными причинами: спекание, от-

равление, коксообразование. Технология процесса 

риформинга во многом продиктована требования-

ми, вытекающими из особенностей дезактивации 

и способов снижения ее влияния. Анализ и пред-

видение стабильности катализаторов риформинга 

затрудняется одновременным влиянием различ-

ных явлений дезактивации, подтверждением чему 

может служить большое количество литературных 

публикаций. При этом отравление характеризуется 

значительной «непредсказуемостью», а наибольшее 

влияние оказывает коксообразование [2].

В научной литературе под термином «кокс» обыч-

но подразумевают все углеродные отложения, кото-

рые остаются на катализаторе после реакции. Это 

не однородное вещество, а множество соединений с 

высокой степенью конденсации и псевдографитной 

структурой (СНn)х. Первоначально коксовые отло-

жения богаты водородом (n = 2), но затем в резуль-

тате реакций дегидрирования значение параметра n 

уменьшается, а значение параметра х благодаря ре-

акциям конденсации возрастает.

Моделирование кинетики образования кокса — 

сложный и многоэтапный процесс, зависящий от 

многих факторов, основные из которых:

— состав сырья, содержание и структура углево-

дородов (алканы, алкены, нафтены, ароматические 

соединения, гетероциклические соединения и т.д.), 

также примеси (металлы);

— свойства катализатора, зависящие от способа 

приготовления и режима регенерации, которые оп-

ределяют число, тип и доступность активных цен-

тров;

— технологические условия, а именно время экс-

плуатации, расход сырья, давление и температура [3].

При коксообразовании задействованы метал-

лические центры катализатора, выполняющие де-

гидрирующую функцию, и кислотные центры, на 

которых идут реакции конденсации и полимери-

зации [4—5]. Коксовые отложения могут включать 

в себя углерод элементный, графитизированный 

и высокомолекулярный полимерный [5—6]. По 

своей структуре кокс может быть определен как 

аморфный, волокнистый (нитевидный) и графито-

подобный [7]. Он может накапливаться на металли-

ческих центрах и на подложке катализатора [8—9]. 

Первоначально кокс образуется на металлических 

центрах и его концентрация на данных центрах с 

течением времени изменяется незначительно [10, 

11]. Коксовые отложения на металлических цент-

рах богаты водородом, а на подложке катализатора 

кокс обеднен водородом и имеет графитоподобную 

структуру [12].

Известно, что в процессе каталитического рифор-

минга кокс образуется в результате реакций дегид-

рирования углеводородов на поверхности, гранях и 

углах металлических частиц [13]. Затем коксовые от-

ложения диффундируют на подложку катализатора, 

где на кислотных центрах участвуют в реакциях 

полимеризации. В результате ряда превращений на 

поверхности катализатора образуются полицикли-

ческие ароматические соединения. При достаточ-

ном развитии этого процесса возникают гигантские 

плоские молекулярные системы, ядро которых со-

стоит из атомов углерода, расположенных в углах 

правильных шестиугольников. Они имеют такую 

же структуру, как атомные слои в кристалле графи-

та. Далее эти плоские молекулы слагаются в стоп-

ки, чем достигается дальнейшее уплотнение моле-

кулярной структуры вещества. Образование кокса 

представляется как далеко зашедшая молекулярная 

ассоциация. Сначала образуется гомеополярная 

основа молекул в виде ароматических конденсиро-

ванных полициклических структур. При сложении 

в стопки между гигантскими плоскими молекулами 

возникают металлические связи [14]. 

Экспериментальная часть

Исследование структуры и состава коксовых от-

ложений является одной из важных задач при изуче-

нии особенностей протекания реакций в процессе 

риформинга. Нами были исследованы образцы про-

мышленного Pt-Sn/Al2O3 катализатора, применяе-

мого при риформинге с движущимся слоем: свежий, 

после стадии регенерации (регенерированный) и на 

выходе из реактора (закоксованный). Катализатор 

эксплуатировался 4 года и выдержал около 300 ре-

генераций. 
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Исследования проводились термогравиметри-

ческим (ТГА) и адсорбционным методами. Тер-

могравиметрический анализ выполнялся на де-

риватографе SDT Q-600 (TA-Instruments, США) в 

атмосфере воздуха со скоростью нагрева 10 °С/мин. 

Удельную поверхность образцов рассчитывали по 

методу БЭТ на основании результатов низкотемпе-

ратурной адсорбции азота, полученных на приборе 

СОРБИ-М (ЗАО «Мета», Новосибирск).

Анализ результатов

Исследовались образцы промышленного Pt-Sn/

Al2O3 катализатора сферической формы (диаметр 

1,6 мм) с содержанием Pt : Sn = 0,29 : 0,29 мас.%. Ре-

зультаты ТГА-ДТА образцов промышленного ка-

тализатора риформинга бензинов представлены на 

рис. 1 и 2 (анализ образцов катализатора был прове-

ден в научно-аналитическом центре НИ ТПУ). 

Из приведенных на графике кривых теплово-

го потока следует, что до температуры 100—150 °С 

выделяется (десорбируется) поровая влага. Это 

хорошо видно и на кривой потери веса пробы ка-

тализатора. Затем и для регенерированного и для 

закоксованного образцов катализатора характерна 

стадия бертинирования коксогенных структур низ-

кой плотности, т.е. эндотермический термокрекинг 

Ван-Кревеленских первичных коксогенных струк-

тур с выделением газовых продуктов и уплотнением 

их до состояния аморфного кокса невысокой плот-

ности. Это сопровождается потерей веса образцов. 

Выше 400 °С начинается интенсивное выгорание 

данных коксогенных структур. Для анализируемых 

образцов на кривой ДТА наблюдается характерная 

высота пиков горения коксогенных структур низ-

кой плотности (500—520 °С). Выгорающий кокс рас-

положен на кислотных центрах катализатора, так 

как для кокса на металлических центрах пик ТГА 

приходится на 250—400 °С [13]. Наибольшая потеря 

веса образцов вследствие горения кокса наблюдает-

ся в интервале 450—550 °С. Полученные результаты 

позволяют сделать вывод, что кокс в промышленных 

условиях процесса риформинга бензинов отлагается 

в основном на подложке катализатора и может быть 

выжжен при температуре до 550 °С.

По результатам ТГА среднее содержание кокса на 

закоксованном катализаторе составляет 5 %. При-

чем коксовые отложения имеют рыхлую структуру, 

это так называемый аморфный кокс. Выгорание 

кокса данного типа происходит при температуре 

490—520 °С. На регенерированном катализаторе 

содержание кокса колеблется в пределах 1—2,5 %. 

По данным [13], содержание кокса на катализаторе 

после регенератора должно быть примерно 0,04 %. 

Можно предположить, что на промышленной ус-

тановке риформинга регенератор работает не опти-

мально, и довольно большой процент кокса остается 

на катализаторе. 

Результаты определения удельной поверхности 

образцов катализатора представлены на рис. 3 (ана-

лиз образцов катализатора проведен в ИНОЦ «На-

номатериалы и нанотехнологии» НИ ТПУ).

Анализ поверхности катализатора методом БЭТ 

(см. рис. 3) показал, что удельная поверхность ка-

тализатора в результате большого числа регенера-

ций снижается на 8 % по сравнению с исходной (со 

152 до 140 м2/г), а для закоксованного катализатора 

ниже первоначального значения на 22 % (118 м2/г). 

Полученные данные были использованы для опре-

деления кинетических параметров математической 

модели процесса.

Рис. 1. Результат термогравиметрического анализа 
регенерированного Pt-Sn/γ-Al2O3 катализатора

Рис. 2. Результат термогравиметрического анализа 
закоксованного Pt-Sn/γ-Al2O3 катализатора
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Математическое моделирование 
процесса коксообразования 

Моделирование процессов коксообразования и 

дезактивации является важным этапом построения 

математической модели каталитического рифор-

минга бензинов.

Выполненные исследования позволили обосно-

вать схему механизма протекания реакций в про-

цессе риформинга [15]. В общем виде схема превра-

щений реагентов при каталитическом риформинге 

бензинов представлена на рис. 4.

Математическая модель процесса каталитичес-

кого риформинга с движущимся слоем катализато-

ра разработана ранее и представлена следующими 

уравнениями материального и теплового балансов 

для компонентов согласно формализованному ме-

ханизму превращений углеводородов [15]:

 

при z = 0 Ci = Ci,0, Т = Твх; при l = 0 Ci = Ci,0, Т = Твх 

(на входе в реактор); при r = 0 Ci = Ci,0, Т = Твх, где 

z — объем переработанного сырья, м3; G — расход 

сырья, м3/ч; u — линейная скорость потока, м/ч; 

l — длина слоя катализатора в реакторе, м; ϕ — ско-

рость движения катализатора, м/ч; Wj — суммар-

ная скорость протекания реакций, моль/(м3·ч); ρсм, 

ρкат — плотность смеси и катализатора, кг/м3; Ср см, 

Ср кат — теплоемкость смеси и катализатора, Дж/

(кг·К); Qj — тепловой эффект химической реакции, 

Дж/моль; Т — температура, К.

Время пребывания реагентов в реакционной зо-

не, зависящее от часового расхода сырья G и объема 

катализатора V, в условиях нестабильной нагруз-

ки промышленной установки по сырью заменено 

на «приведенное время» z = Gt, равное суммарному 

объему переработанного сырья за время t. Концен-

трация компонентов изменяется в зависимости от 

u — скорости движения газово-сырьевой смеси по 

радиусу слоя катализатора (сырье подается радиаль-

но). На содержание компонентов в смеси будет так-

же влиять ϕ — скорость движения катализатора по 

высоте реактора, поскольку содержание кокса в раз-

ных слоях катализатора различно в зависимости от 

скорости его движения, и активность катализатора 

по-разному изменяется по высоте слоя вследствие 

протекания процессов коксообразования. Скорость 

реакций Wj для i-го углеводорода согласно схеме 

превращений [15] будет зависеть от координаты дви-

жения катализатора l и активности катализатора а. 

Кокс является одним из продуктов реакций, и 

его концентрация может быть найдена исходя из ки-

нетики коксообразования. Активность катализато-

ра, в свою очередь, зависит от содержания кокса [16] 

и кратности циркуляции катализатора следующим 

образом:

где А0 — линейная составляющая, определяющая 

число активных центров, α — коэффициент отрав-

ления — нелинейная составляющая, определяющая 

различную степень дезактивации угловых и ребер-

ных атомов при отложении на них кокса. Степень 

отравления металлических центров значительно 

выше, чем кислотных.

Содержание кокса на катализаторе определяющим 

образом зависит от кратности его циркуляции, кото-

рое можно рассчитать по следующему уравнению:

Рис. 3. Результаты анализа удельной поверхности 
Pt-Sn/γ-Al2O3 катализатора: свежего (1), регенерирован-
ного (2) и закоксованного (3)

Рис. 4. Формализованная схема механизма превращения 
углеводородов на Pt-катализаторах
Ар, Ар’ – ароматические углеводороды, Н6, Н5 – циклоалканы; 
изо-П – изоалканы; н-П – нормальные алканы; НППУ – непре-
дельные промежуточные продукты уплотнения; Г – газ
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Скорость j-й химической реакции i-го компо-

нента с учетом дезактивации катализатора можно 

представить следующим образом:

Wj = ajkjf(C),

где kj — константа скорости j-й химической реакции 

на свежем катализаторе.

В таблице представлены расчетные и экспери-

ментальные значения содержания кокса на про-

мышленном Pt-Sn/γ-Al2O3 катализаторе риформин-

га. Приведенные образцы отличаются различной 

датой отбора, различным составом перерабатывае-

мого сырья и, соответственно, различным содержа-

нием кокса на катализаторе. 

Погрешность расчетных значений не превышает 

3 %, что подтверждает адекватность математической 

модели реальному процессу риформинга с движу-

щимся зернистым слоем катализатора. Предложен-

ную модель можно использовать для проведения 

прогнозных расчетов при моделировании процесса 

каталитического риформинга бензинов с непрерыв-

ной регенерацией катализатора.

На рис. 5 представлены результаты модельных 

расчетов концентрации кокса, образующегося на 

Рис. 8. Изменение содержания кокса при движении 
катализатора по длине реактора для разных значений 
кратности циркуляции катализатора (м3/м3): 0,008 (1), 
0,010 (2) и 0,016 (3) (расчеты на модели)

Расчетные и экспериментальные значения 
содержания кокса на катализаторе 
после реакторного блока

Pt-Sn/γ-Al2O3 катализатор
Кокс, мас.%

эксперимент расчет

Образец 1 5,54 5,63

Образец 2 4,13 4,03

Примечание.  Расчет проведен для условий экспе-
римента: в реакторном блоке t = 510 °С, р = 0,7 МПа, расход 
сырья 160 м3/ч, кратность циркуляции катализатора 
0,008 м3/м3.

Рис. 5. Зависимость содержания кокса на катализаторе 
на выходе из реакторного блока риформинга от кратности 
циркуляции катализатора (расчеты на модели)

Рис. 6. Зависимость содержания ароматических углево-
дородов в риформате от кратности циркуляции катали-
затора (расчеты на модели)

Рис. 7. Зависимость октанового числа продукта (по иссле-
довательскому методу) от кратности циркуляции катали-
затора (расчеты на модели)

поверхности катализатора в зависимости от его 

кратности циркуляции.

При увеличении значения кратности циркуля-

ции катализатора содержание кокса на выходе из 

реактора уменьшается. Катализатор проходит ре-

актор с более высокой скоростью, активные цен-

тры не успевают дезактивироваться и содержание 
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целевых компонентов в риформате возрастает (см. 

рис. 6).

Благодаря высокому содержанию целевых ком-

понентов — ароматических соединений — возраста-

ет октановое число продукта (см. рис. 7).

На рис. 8 представлена динамика изменения со-

держания кокса на поверхности катализатора по 

длине реактора. Для проведения модельных расче-

тов реакторный блок условно разделен на 20 после-

довательных вертикальных зон. Расчеты проведены 

для разных значений кратности циркуляции ката-

лизатора. 

Очевидно, что при увеличении кратности цир-

куляции катализатора содержание кокса снижа-

ется. Рабочие интервалы кратности циркуляции 

катализатора — 0,008—0,010 м3/м3. Для увеличения 

октанового числа продукта и снижения содержания 

кокса на катализаторе можно варьировать этим па-

раметром, произведя предварительные расчеты на 

модели.

Выводы

С помощью термогравиметрического и адсорб-

ционного методов проведен анализ промышленного 

Pt-Sn/γ-Al2О3 катализатора, работающего в реакто-

ре риформинга с движущимся слоем. Анализирова-

лись образцы катализатора — исходного, выходяще-

го из реактора и после стадии регенерации. 

На основании результатов ТГА сделано заклю-

чение, что в условиях процесса риформинга на по-

верхности катализатора образуется аморфный кокс, 

количество которого на выходе из реакторного бло-

ка составляет 4—6 % в зависимости от состава сырья 

и технологических параметров процесса. Наличие 

кокса в регенерированном катализаторе (2 %) сви-

детельствует о неполной регенерации катализатора 

в реализуемых условиях. 

Удельная поверхность образцов составляет (м2/г): 

для исходного — 152, после регенерации — 140, на 

выходе из реактора — 118, что коррелирует с коли-

чеством кокса на поверхности образцов.

Математический анализ процессов коксооб-

разования в реакторе риформинга с движущимся 

зернистым слоем показал, что при увеличении зна-

чения кратности циркуляции катализатора содер-

жание кокса на выходе из реактора уменьшается. 

Катализатор находится меньшее время в контакте 

с реакционной средой, активные центры не успе-

вают дезактивироваться, и содержание целевых 

компонентов в риформате возрастает. Так, увели-

чение кратности циркуляции катализатора с 0,008 

до 0,016 м3/м3 приводит к уменьшению содержания 

кокса на 2 мас.% и к увеличению октанового числа 

продукта на 1,5 пункта (расчеты на модели). Со-

гласно расчетам на математической модели, можно 

рекомендовать поддерживать кратность циркуля-

ции катализатора в интервале 0,008—0,010 м3/м3 для 

повышения эффективности работы промышленной 

установки. Поддержание оптимальных условий в ре-

акторном блоке и регенераторе позволит контроли-

ровать процесс коксообразования и поддерживать 

концентрацию кокса на минимально возможном, а 

удельную поверхность катализатора на максималь-

но возможном уровне.
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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 
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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-
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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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г/дм3
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объем пор 
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(Vмикро), 

см3/г (см3/см3)

Размер 
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(Н), нм
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(Vмезо), 

см3/г (см3/см3)

Объем макропор 
(Vмакро), см3/г

Зольность, % 
(ГОСТ 12596)
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Введение
Промышленными катализаторами окисления 

СО являются системы на основе металлов платино-

вой группы и оксидов переходных металлов, в основ-
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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-
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лизатора в нестационарных условиях (при горении 

топлива температура процесса изменяется от 200 до 

1000 °С, а состав газовой смеси – от окислительной 

до восстановительной) [2].

В настоящее время для получения нанесенных 

катализаторов на основе CeO2–ZrO2 широко ис-

пользуется метод пропитки носителя растворами 

солей с их последующим термическим разложением. 

Перспективным направлением является примене-

ние золь-гель метода и использование для пропит-

ки вместо растворов солей золей, содержащих уже 

сформированные частицы CeO2–ZrO2, размеры ко-

торых не превышают 10 нм. Известно, что при столь 

малых размерах частиц начинают проявляться так 

называемые размерные эффекты, приводящие к 

изменению физико-химических свойств материа-

ла, поскольку увеличивается доля «поверхностных» 

атомов и возрастает роль поверхностной энергии 

частиц [3]. В частности, при создании материалов 

на основе наночастиц СеО2 увеличивалась под-

вижность кислорода кристаллической решетки и 

кислородной емкости. При этом подвижность кис-

лорода у наноразмерных образцов обнаруживалась 

при значительно более низких температурах (350–

475 °С), чем в случае объемных кристаллитов разме-

ром несколько микрон (1000 °С). Поскольку выше-

перечисленные факторы в основном и определяют 

каталитические свойства церийсодержащих мате-

риалов в реакциях окисления, можно прогнозиро-

вать увеличение активности систем на основе нано-

частиц CeO2–ZrO2. 

Для отработки способа синтеза высокоактив-

ных каталитических систем на основе наночас-

тиц CeO2–ZrO2 в данной работе золь-гель методом 

приготовлена серия нанесенных катализаторов на 

основе гидрозолей CeO2–ZrO2. Изучены морфоло-

гия, фазовый состав, удельная поверхность приго-

товленных образцов, определена их каталитическая 

активность в реакции окисления оксида углерода.

Экспериментальная часть

Получение золей. Золи CeO2–ZrO2 получали опи-

санным в [4] методом, заключающимся в пептиза-

ции осадка, полученного гидролизом растворов 

неорганических солей. В качестве исходных реаген-

тов использовали нитрат церия (III) и оксинитрат 

циркония. Смеси растворов солей готовили таким 

образом, чтобы мольное соотношение CeO2/ZrO2 

в конечных продуктах составляло 9/1, 4/1, 1/1, 1/4. 

Данные соотношения выбраны на основании лите-

ратурных данных как наиболее часто используемые 

в составе катализаторов [5–8]. Осаждение проводи-

ли раствором аммиака; полученный осадок промы-

вали дистиллированной водой, после чего пептизи-

ровали в присутствии азотной кислоты. Основные 

характеристики золей CeO2–ZrO2 и CuO из работ [6, 

7] приведены в табл. 1. 

Разработанный способ синтеза позволяет по-

лучать гидрозоли различного состава с исходной 

концентрацией дисперсной фазы около 6 мас.% (в 

пересчете на сумму оксидов CeO2–ZrO2), которые 

в случае необходимости могут быть сконцентри-

рованы до более высоких показателей дисперсной 

фазы. При повышении концентрации увеличи-

вается вязкость золей, и при максимальном зна-

чении концентрации, указанном в табл. 1, золи в 

свободнодисперсном состоянии переходят в гели. 

Использование золей с высокими концентрация-

ми позволит сократить число стадий пропитка–

Таблица 1
Коллоидно-химические характеристики золей смешанных оксидов церия и циркония (CeO2ZrO2) 
и оксида меди (CuO) [9, 10]

Свойство
CeO2–ZrO2 CuO

9/1 4/1 1/1 1/4

Исходная концентрация, мас.% [в пересчете на MeOx] 6 0,182

Максимальная концентрация, мас.% [в пересчете на MeOx] 30 35 42 42 0,182

Содержание Me в растворимой форме по MeOx 
от общего содержания, мас.% 

4–6 30

Интервал рН сохранения агрегативной устойчивости 1,5–5,0 1,0–5,0 0,5–5,5 0,5–5,7 6,6–7,3

Диаметр частиц, нм 1–6 1–4 1–3 1–2 80

Электрокинетический потенциал частиц, мВ + 25 + 35
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прокаливание при получении нанесенных ката-

лизаторов.

Дисперсная фаза золей представлена слабо за-

кристаллизованными оксидами CeO2–ZrO2, раз-

мер которых зависит от состава и не превышает 

6 нм. Синтезированные гидрозоли устойчивы в 

кислой среде (при pH менее 5). Электрокинетичес-

кий потенциал, определенный методом макроэлек-

трофореза, составляет +25 мВ, что свидетельствует 

о положительном заряде частиц в указанном интер-

вале рН.

Аналогичные характеристики приведены и для 

золей CuO, которые также использовались для по-

лучения нанесенных катализаторов. Частицы CuO 

имеют размер в пределах 80 нм. Золи устойчивы в 

нейтральной области, что исключает возможность 

использования смеси золей CeO2–ZrO2 и CuO из-

за растворения частиц оксида меди. Поэтому при 

синтезе многокомпонентных нанесенных катали-

заторов вначале наносили золи CeO2–ZrO2 с после-

дующим прокаливанием, а затем наносили частицы 

CuO.

Вязкость золей определяли капиллярным виско-

зиметром, относительная погрешность измерений 

составляла 4 %. 

Приготовление катализаторов. Нанесенные ка-

тализаторы на основе CeO2–ZrO2
 получали, про-

питывая носитель золями активного компонента 

катализатора с их последующей термообработкой. 

В качестве носителя использовали α-Al2O3 фракции 

2–3 мм (Sуд = 1 м2/г). Перед нанесением проводилось 

вакуумирование носителя для более равномерного 

распределения активного компонента, так как нахо-

дящийся в порах воздух препятствует проникнове-

нию золя.

Температуру прокаливания катализатора опре-

деляли на основании данных термического и рент-

генофазового анализа. Термический анализ образ-

цов проводили на дериватографе Q-1500D МОМ. 

Фазовый состав определяли методом рентгенофазо-

вого анализа на дифрактометре Rigaku D/MAX 2500 

с CuKα-излучением. 

Массовое содержание активного компонента на 

носителе (%) оценивали термогравиметрическим 

методом по изменению массы образца. После нане-

сения золей носитель сушили и прокаливали. По 

приросту массы образца определяли содержание 

катализатора.

Удельную поверхность образцов устанавлива-

ли методом тепловой десорбции азота на установке 

ГХ-1. Морфологию и элементный анализ нанесен-

ных катализаторов исследовали на сканирующем 

микроскопе JSM-6480LV фирмы «Jeol» (Япония) с 

системой рентгеноспектрального микроанализа, 

включающей энергодисперсионный INCA-Energy 350 

и волновой дифракционный INCA-Wave 500 спект-

рометры.

Каталитическую активность образцов в реакции 

окисления СО исследовали на установке проточно-

го типа в интервале температур 20–450 °С при ат-

мосферном давлении и объемной скорости 7200 ч–1 

на газовой смеси состава (об.%.): СО – 4,1; О2 – 9,6; 

N2 – 86,3. Температуру контролировали с помощью 

термопары, помещенной в слой катализатора. Ре-

акция проводилась в стационарных условиях. Ис-

ходные компоненты газовых смесей и продуктов 

реакции анализировали на хроматографе Chrom 5, 

снабженном катарометром и хроматографическими 

колонками (длина колонок – 1,5 м, внутренний диа-

метр 4 мм), заполненными сорбентом – молекуляр-

ными ситами 13Х.

Пренебрегая изменением объема газа в ходе ре-

акции и предполагая, что имеем реактор идеаль-

ного вытеснения, а реакция СО является реакцией 

1-го порядка, константу скорости реакции окисле-

ния СО рассчитывали по уравнению [1]:

  (1)

где vо – объемный расход газовой смеси, см3/с; Vкат – 

объем катализатора, см3; х – степень превращения.

Удельную каталитическую активность, выра-

женную константами, отнесенными к единице мас-

сы или поверхности катализатора, рассчитывали 

следующим образом:

  (2)

  (3)

где mкат – масса катализатора, г; Sкат – площадь 

удельной поверхности катализатора, м2/г.

Обсуждение результатов

Условия синтеза нанесенных катализаторов. Но-

ситель обрабатывали активным компонентом (золь) 

в избытке жидкой фазы. В этом случае необходимо 

определить время достижения «адсорбционного» 

равновесия между золем и носителем. Необходимое 



51Катализ в промышленности, № 2, 2012

Отечественные катализаторы

время пропитки устанавливали, погружая носитель 

в золь (концентрация его составляла 4 мас.% в пе-

ресчете на [CeO2–ZrO2]) и выдерживая различное 

время (от 10 мин до 4 ч) при температуре 20 °С. Затем 

избыток золя удаляли, носитель подвергали сушке 

и последующему прокаливанию при температуре 

600 °С в течение 2 ч. 

На рис. 1, а представлена зависимость содержа-

ния нанесенного CeO2–ZrO2 от времени пропитки. 

На основании представленных данных установлено, 

что 1 ч пропитки достаточно для достижения равно-

весия в данной системе.

Требуемое содержание CeO2–ZrO2 можно обес-

печить использованием золей с различной концент-

рацией дисперсной фазы. На рис. 1, б приведена за-

висимость содержания CeO2–ZrO2 от концентрации 

золя (время достижения равновесия, в зависимости 

от концентрации золей, составляло от 1 до 1,5 ч). 

Здесь и далее содержание CeO2–ZrO2 оценивалось 

термогравиметрическим методом, что соответству-

ет содержанию оксидов после пропитки, сушки и 

прокаливания образцов.

Из приведенных данных видно, что содержание 

нанесенного активного компонента в исследуемом 

диапазоне концентраций линейно зависит от кон-

центрации золя, используемого для пропитки. Та-

ким образом, можно создавать требуемое содержа-

ние катализатора, применяя только одну операцию 

пропитки, варьируя концентрацию используемого 

золя (не осуществляя многократно цикл пропитка–

сушка–прокаливание), что существенно сокращает 

затраты на получение катализатора.

Необходимо отметить, что поскольку пропитка 

осуществляется в основном за счет капиллярных 

сил, то ее скорость в первую очередь определяется 

вязкостью золя, что подтверждают данные, приве-

денные на рис. 2. На этом рисунке показана зави-

симость времени пропитки от вязкости золей при 

изменении их концентрации от 6 до 12 мас.%. Изме-

рения проведены при температуре 20 °С. Как вид-

но из представленных данных, между количеством 

CeO2–ZrO2 и вязкостью золя наблюдается линейная 

взаимосвязь, что хорошо согласуется с уравнением 

Уошборна [11], которое используется для расчетов 

времени заполнения пор катализаторов.

Основные характеристики 
нанесенных катализаторов

Идентификация фазового состава нанесенного 

компонента на поверхности Al2O3 затруднена из-за 

небольшого количества CeO2–ZrO2 Поскольку из 

литературных данных известно, что CeO2–ZrO2 и 

Рис. 1. Зависимость содержания CeO2–ZrO2 в катализа-
торе: а – от времени пропитки (концентрация золя 
CeO2/ZrO2 = 1/1 составляла 4 мас.%); б – от концентрации 
золя (CeO2/ZrO2 = 1/1)

Рис. 2. Зависимость времени достижения равновесия 
от вязкости золей (CeO2/ZrO2 = 1/1)
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Al2O3 не взаимодействуют при выбранном режиме 

термообработки (прокаливание в воздушной среде 

при температуре 600 °С) [12, 13], данные о фазовом 

составе смешанных оксидов СеО2/ZrO2 получали на 

основании анализа рентгенограмм ксерогелей, про-

каленных в тех же условиях, что и нанесенные ка-

тализаторы. Удельную поверхность активной фазы 

(Sуд. кат) рассчитывали из суммарной удельной повер-

хности нанесенного катализатора (Sуд), предполагая, 

что оксиды CeO2–ZrO2 равномерно распределены на 

поверхности носителя. Основные характеристики 

полученных катализаторов приведены в табл. 2. 

Микрофотографии полученных катализаторов 

приведены на рис. 3. Как видно из представленных 

данных, поверхность носителя равномерно покры-

та слоем нанесенного материала. Толщина покры-

тия составляет 1–2 мкм. Для оценки равномернос-

ти нанесенного материала на нескольких участках 

поверхности был проведен энергодисперсионный 

анализ, который позволяет получить информацию 

об элементном составе исследуемой поверхности. 

В качестве примера на рис. 3, е приведены резуль-

таты энергодисперсионного анализа образца CeO2–

ZrO2(1/1)/Al2O3.

Из данных рис. 3, е следует, что в спектре имеют-

ся характерные линии, соответствующие элементам 

Ce, O, Zr, Al, C и Au (присутствие золота и углеро-

да обусловлено тем, что все образцы исследовались 

Таблица 2 
Основные характеристики нанесенных катализаторов

Катализатор
Содержание 

активной 
фазы, мас.%

Фазовый состав
Удельная 

поверхность, 
Sуд, м2/г

Удельная поверхность 
катализатора, 

Sуд кат, м
2/г

Al2O3 (носитель) – α-Al2O3 1,0 –

CeO2–ZrO2(9/1)/Al2O3 1,2 Кубический твердый раствор 
CeO2–ZrO2, α-Al2O3

1,9 158

CeO2–ZrO2(4/1)/Al2O3 1,4 Кубический твердый раствор 
CeO2–ZrO2, α-Al2O3

2,1 150

CeO2–ZrO2(1/1)/Al2O3 1,2 Кубический твердый раствор 
CeO2–ZrO2, α-Al2O3

1,8 150

CeO2–ZrO2(1/4)/Al2O3 1,4 Тетрагональный твердый 
раствор CeO2–ZrO2, α-Al2O3

1,4 100

Рис. 3. Микрофотографии носителя (а) и нанесенных катализаторов с различным мольным соотношением 
СеО2/ZrО2: 9/1 (б), 4/1 (в), 1/1 (г), 1/4 (д) и результаты энергодисперсионного анализа (е)

ба в

г д е
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под напылением золотом и углеродом). Подобный 

анализ проводился на различных участках повер-

хности каждого образца и постоянство отношений 

интенсивности линий Ce, Zr и Al свидетельствовало 

о равномерности нанесения материала. Наличие в 

спектрах линий Al может быть обусловлено как не-

большой толщиной нанесенного слоя катализатора, 

так и присутствием в нем небольших дефектов.

Активность нанесенных катализаторов 
на основе CeO2–ZrO2

Для определения необходимого количества 

CeO2–ZrO2, обеспечивающего высокую конверсию, 

проведено каталитическое окисление СО на образ-

цах с различным содержанием катализатора на но-

сителе. Полученные результаты представлены на 

рис. 4, а.

Как видно из приведенных зависимостей, окис-

ление СО на катализаторах CeO2–ZrO2/Al2O3 проис-

ходит в интервале температур 150–400 °С. Степень 

превращения СО возрастает при увеличении ко-

личества нанесенного активного компонента. При 

этом полная конверсия СО при температуре 400 °С 

достигается на катализаторах, содержащих более 

0,8 маc.% CeO2–ZrO2 (при прочих равных условиях).

По полученным данным была построена зависи-

мость степени превращения СО от содержания ак-

тивной фазы при нескольких постоянных темпера-

турах (рис. 4, б). Степень превращения СО возрастает 

при увеличении содержания активного компонента, 

а при содержании свыше 1 мас.% степень превраще-

ния изменяется незначительно. Анализ полученных 

данных показал, что в исследуемом диапазоне тем-

ператур целесообразно использовать катализаторы с 

содержанием CeO2–ZrO2 в пределах 1 мас.%.

На рис. 5 приведены зависимости степени пре-

вращения СО от температуры на катализаторах 

CeO2–ZrO2/Al2O3 с разным мольным соотношением 

CeO2/ZrO2. Как видно из представленных зависи-

мостей, полное окисление СО наблюдается при тем-

пературе 400 °С на всех образцах катализатора. При 

более низких температурах активность полученных 

катализаторов в значительной мере зависит от со-

става. Наибольшей каталитической активностью 

обладает образец с соотношением CeO2/ZrO2 = 9/1, 

для которого температура 50 %-ной конверсии СО 

Рис. 4. Зависимость степени превращения СО от температуры (а) (содержание активного ком-
понента, мас.%: 1 – 0,7; 2 – 0,8; 3 – 0,85; 4 – 1,1; 5 – 2,1; 6 – 3,0) и от содержания CeO2–ZrO2 (б) 
(температура, °С: 1 – 300; 2 – 350; 3 – 370) на катализаторах CeO2–ZrO2/Al2O3

Рис. 5. Зависимость степени превращения СО от темпе-
ратуры на катализаторах CeO2–ZrO2/Al2O3 c мольным 
соотношением CeO2/ZrO2: 1 – 9/1, 2 – 4/1, 3 – 1/1, 4 – 1/4
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составляет 260 °С. С увеличением доли ZrO2 ак-

тивность снижается и на образце с CeO2/ZrO2 = 1/4 

50 %-ная конверсия достигается уже при температу-

ре 320 °С. Вероятно, столь значительное уменьшение 

активности для катализатора с CeO2/ZrO2 = 1/4 свя-

зано с тем, что фазовый состав данного катализато-

ра представлен твердым раствором тетрагональной 

модификации, активность которого, согласно лите-

ратурным данным [14–17], значительно ниже актив-

ности образцов с кубической модификацией.

На основании полученных данных были рас-

считаны константы скорости реакции. Их дальней-

шая обработка в координатах уравнения Аррениуса 

(рис. 6) позволила оценить кажущуюся энергию ак-

тивации, которая составила от 50 до 61 кДж/моль. 

Энергия активации для гомогенной реакции в газо-

вой фазе между СО и О2 составляет 500 кДж/моль, 

лимитирующей стадией в данном случае является 

диссоциация О2. При использовании катализато-

ра диссоциация О2 облегчается, и лимитирующей 

стадией становится реакция между О и СО. Энер-

гия активации для этой стадии составляет менее 

100 кДж/моль и, согласно литературным данным, 

определяется составом катализатора [18].

Пересчет полученных данных на удельную ка-

талитическую активность не изменяет характер по-

лученных зависимостей, – чем больше содержание 

CeO2, тем выше удельная каталитическая актив-

ность.

Следует отметить, что температурные интервалы 

полного окисления СО и характер полученных за-

висимостей хорошо согласуются с литературными 

данными о каталитических свойствах смешанных 

оксидов CeO2–ZrO2 [2, 19–24].

Активность нанесенных катализаторов
СuO/CeO2–ZrO2

Из литературных данных известно [23], что ок-

сидные системы СuO–CeO2–ZrO2 проявляют ка-

талитическую активность в реакции окисления СО 

на уровне Pt-катализаторов. При этом оптимальное 

содержание CuO/CeO2 составляет 0,25 мас.%. Поэ-

тому образцы, показавшие в настоящей работе на-

ибольшую каталитическую активность (с мольным 

соотношением CeO2/ZrO2 = 9/1 и 4/1), были исполь-

зованы для последующего нанесения СuO.

Нанесение осуществлялось пропиткой с исполь-

зованием золей оксида меди, полученных по мето-

дике [9]. После нанесения образцы сушились с пос-

ледующим прокаливанием при температуре 600 °С.

Зависимости степени превращения СО от тем-

пературы на катализаторах СuO–CeO2–ZrO2/Al2O3 

представлены на рис. 7.

Из приведенных данных следует, что многоком-

понентные оксидные катализаторы проявляют зна-

чительно бóльшую каталитическую активность, чем 

индивидуальные оксиды СuO и CeO2–ZrO2. Тем-

пература, при которой наблюдается полное окис-

ление СО, для катализатора СuO–CeO2–ZrO2(9/1)/

Al2O3 составляет 150 °С, а для образца СuO–CeO2–

ZrO2(4/1)/Al2O3 – 200 °С. Согласно литературным 

данным [2, 23], подобный синергетический эффект 

обусловлен образованием пары Cu2+/Cu+1, что уве-

личивает каталитическую активность. В соответс-

Рис. 7. Температурная зависимость степени превраще-
ния СО на катализаторах 
1 – 0,25%CuO/Al2O3, 2 – 1%CeO2–ZrO2(4/1)/Al2O3, 
3 – 1%CeO2–ZrO2(9/1)/Al2O3, 4 – 0,25% CuO/1%CeO2–ZrO2(4/1)/Al2O3, 
5 – 0,25% CuO/1%CeO2–ZrO2(9/1)/Al2O3

Рис. 6. Температурная зависимость константы скорости 
реакции окисления СО на катализаторах CeO2–ZrO2/Al2O3 
c мольным соотношением CeO2/ZrO2: 1 – 9/1, 2 – 4/1, 
3 – 1/1, 4 – 1/4
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твии с полученными данными, энергия активации 

для Cu-содержащих катализаторов составила 58–

66 кДж/моль, что согласуется с литературными 

данными, полученными с использованием катали-

затора СuO/CeO2 [25].

Выводы

Отработаны основные стадии золь-гель мето-

да получения нанесенных катализаторов на основе 

CeO2–ZrO2. Приготовлены образцы катализаторов 

CeO2–ZrO2/Al2O3 и CuO/CeO2–ZrO2/Al2O3 различ-

ного состава. Изучены их морфология, текстура, 

фазовый состав и каталитические свойства в реак-

ции окисления СО.

Показано, что полученные образцы проявляют 

каталитическую активность в реакции окисления 

СО в интервале температур 150–400 °С. В газовой 

смеси, содержащей 4,2 % СО и 9,6 % О2, полное 

окисление СО наблюдается уже при содержании на-

несенного активного компонента около 1 мас.% 

Введение оксида меди в состав катализатора сни-

жает температуру полного окисления на 200 °С. При 

этом активность нанесенных катализаторов СuO/

CeO2–ZrO2/Al2O3 сопоставима с активностью ката-

лизаторов на основе металлов платиновой группы. 

Полное окисление СО на данных образцах происхо-

дит при 150–200 °С и содержании активных компо-

нентов: СuO – 0,25 мас.%, CeO2–ZrO2 – 1 мас.%.

Результаты данной работы могут служить осно-

вой для технологии нанесенных катализаторов с ис-

пользованием золей оксидов различных металлов.
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Введение
В технологии катализаторов широко применя-

ются низкотемпературные модификации оксида 

алюминия, в частности γ-Al2O3. Однако в чистом 

виде без дополнительной технологической обработ-

ки они не вполне подходят для приготовления вы-

сокотемпературных катализаторов. Проведенные 

ранее исследования Mn–Pd, Pd, Pt и Co–Mn катали-

заторов окисления CO [1–3] и конверсии метана во-

дяным паром [4] показали, что физико-химические 

свойства оксидно-алюминиевых носителей можно 

улучшить, введя в них небольшое количество мо-

дификаторов. Они образуют с оксидом алюминия 

термостабильные соединения, обладающие более 

высокими термомеханическими и каталитичес-

кими свойствами, чем исходный оксид алюминия. 

Показано, что при модифицировании оксида алю-

миния катионами кальция на поверхности возни-

кают координационно-ненасышенные ионы Ca++, 

образующие новые электроноакцепторные центры 

[5]. После термообработки в системе CaO–Al2O3 

протекают сложные фазовые превращения, кото-
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рые приводят к образованию алюминатов кальция 

CaO·Al2O3 (CA), CaO·2Al2O3 (CA2) и высокотемпера-

турной фазы æ-Al2O3.

В работе [6] были исследованы образцы, приго-

товленные следующими 3 способами:

1) введение прокаленного оксида кальция в ших-

ту перед формированием гранул;

2) добавление раствора нитрата кальция в пасту 

перед формированием гранул;

3) пропитка гранул готового промышленного 

носителя γ-, χ-Al2O3 (марка ШН-2, ТУ-6-02-459–75) 

раствором нитрата кальция. Массовое содержание 

оксида кальция в исследуемых образцах составляло 

1–3 %.

Было показано, что при прокаливании пропи-

танных нитратом кальция гранул алюмооксидно-

го носителя при температуре 600–900 °С площадь 

удельной поверхности носителя незначительно 

уменьшается. Характерной особенностью данной 

области (600–900 °С) является интенсивное проте-

кание реакции взаимодействия высокодисперсной 

фазы оксида кальция (играющей роль аморфной 

фазы) с кристаллической фазой оксида алюминия 

(представляющей жесткий скелет). Согласно теории 

физико-химической механики дисперсных тел [7], 

такое сочетание фаз является наиболее благопри-

ятным для создания механически прочной струк-

туры. 

Некоторые закономерности взаимодействия от-

дельных модификаций γ, χ-, æ-, α-Al2O3 с оксидом 

кальция при различном их соотношении и темпе-

ратуре исследовались в работе [8]. Определены кон-
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центрационные пределы образования алюминатов 

кальция СA2 и СA. Показано, что фазы моно- и диа-

люминатов кальция можно формировать, регулируя 

содержание оксида кальция в носителе из оксида 

алюминия, а также в зависимости от модификации 

последнего (табл. 1). Они отличаются друг от друга 

строением кристаллической решетки и основными 

физико-химическими характеристиками.

В задачу данной работы входило исследование 

характера фазовых превращений низкотемператур-

ных модификаций оксида алюминия в зависимости 

от количества введенного оксида кальция в системе 

CaO–Al2O3. Проанализированы причины, замедля-

ющие процесс фазовых превращений оксида алюми-

ния. Изучена пористая структура модифицирован-

ного, алюмокальциевого носителя (марка ШН-2М) 

Описаны технологические условия нанесения Pt и 

Pd на поверхность носителя ШН-2М. Приведены 

результаты сравнительных испытаний активности 

Mn–Pd, Pd и Pt катализаторов в реакции окисления 

CO и глубокого окисления бутана.

Методика эксперимента

Приготовление образцов
Модифицирование промышленного алюмоок-

сидного носителя γ-, χ-Al2O3 (марка ШН-2) прово-

дили путем пропитки водным раствором нитрата 

кальция из расчета содержания в конечном про-

дукте 4–5 мас.% СаО по методике, описанной в [1]. 

Нанесение палладия на модифицированный носи-

тель ШН-2М (ТУ-6-02-7-124–79) проводили, пропи-

тывая его водным раствором хлористого палладия 

из расчета содержания 0,1; 0,2 и 0,3 мас.% Pd. После 

сушки при 80–100 °С (8 ч) и прокаливания в элект-

ропечи в воздушной среде при 350–400 °С (2 ч) об-

разцы обрабатывали 4–5 %-ным раствором амми-

ачной воды с повторной сушкой и термообработкой 

при 300–350 °С. Платиновые катализаторы ПЛК-1 

(0,1 мас.% Pt) и ПЛК-2 (0,2 мас.% Pt) готовили путем 

пропитки носителя ШН-2М водным раствором пла-

тинохлористоводородной кислоты. Поверхностного 

нанесения активных компонентов добивались, под-

держивая в растворе определенную концентрацию 

ионов Cl–.

Методы исследования

Рентгенофазовый анализ (РФА) исходного ШН-2 

и модифицированного ШН-2М носителей прово-

дили с использованием фокусирующей камеры-

монохроматора FR-552 на медном Кα-излучении по 

методике, описанной в [9]. В качестве внутреннего 

стандарта применен кремний (Si) полупроводни-

ковой чистоты. Тщательно перетертые в агатовой 

ступке образцы наносились на кальку (навеска не 

более 0,001 г) и снимались сериями по четыре образ-

ца одновременно на одну фотопленку. Экспозиция 

рентгеновского анализа составляла 60±5 мин, что 

позволяло надежно проследить за количественным 

и качественным изменением фазового состава об-

разцов в зависимости от температуры обработки и 

количественного содержания оксида кальция в них. 

Чувствительность камеры FR-552 до 1 % примесной 

фазы, а разрешающая способность – 0,01° θ.

Для идентификаций отдельных фаз были ис-

пользованы данные по оксиду алюминия:

æ-Al2O3 ASTM       4–0877 по линии 

                                    d = 1,40; 2,59 и 2,13 Å;

α-Al2O3 ASTM       10–173 по линии 

                                    d = 2,09; 2,55 и 1,60 Å;

θ-Al2O3 ASTM        23–1009 по линии 

                                    d = 1,40; 2,84 и 2,74 Å;

Таблица 1 
Фазовый состав образцов Al2O3 различных модификаций в смеси c CaO после термообработки 
при 900 °С в течение 16 ч [8]

Состав образцов
Содержание окристализованных фаз Соотношение фаз 

(CA/CA2)CA CA2

γ-, χ-Al2O3 + 5 мас.% Ca γ-, χ-Al2O3 + 15 мас.% Ca –
основная

основная 
основная

–
1:1

æ-Al2O3 + 5 мас.% Ca æ-Al2O3 + 15 мас.% Ca до 5 мас.% 
основная

основная 
основная

1:9
1:1

α-Al2O3 +5 мас.% Ca α-Al2O3 +15 мас.% Ca основная 
основная

–
–

– 
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по алюминату кальция:

CaO·2Al2O3 ASTM  23–1037 

                                    по линии d = 3,50; 2,60 и 4,44 Å.

Для определения среднего радиуса и объема пор 

носителей использовались поромеры низкого и 

высокого давления МА-3М-1. Распределение отде-

льных элементов (Al, Ca) по объему гранул носителя 

ШН-2М изучалось методом рентгеноспектрального 

микроанализа на электронном микрозонде МS-46 

фирмы «Cameca» (Франция).

Каталитическая активность образцов в реакции 

окисления CO определялась безградиентным мето-

дом на проточно-циркуляционной установке. В ре-

актор загружалась навеска катализатора 1 г (целое 

зерно диаметром 4 мм). Начальная концентрация 

CO в смеси с воздухом составляла 1 об.%. Объемная 

скорость подачи газовой смеси в реактор – 10 л/ч, 

скорость циркуляции – 500–700 л/ч. Углекислый 

газ из системы не удалялся. Анализ реакционной 

смеси на содержание CO до и после реактора про-

водили на хроматографе ЛХМ-8МД. Активность 

катализаторов характеризовалась температурой до-

стижения заданных степеней превращения CO (25; 

50; 75; 85 %). 

В реакции глубокого окисления бутана катали-

тическая активность определялась безградиентным 

методом на многоканальной проточно-циркуляци-

онной установке. Продукты реакции – CO2 и H2О – 

из системы не удалялись. Для опытов брали на-

веску катализатора 5 г (целое зерно диаметром 4 

мм и фракция 1–2 мм). Исходная смесь содержа-

ла 0,5 об.% бутана в воздухе. Каталитическую ак-

тивность определяли при температурах 300; 350 

и 400 °С по скорости реакции окисления бутана 

(см3 C4H10/с·г катализатора).

Обсуждение результатов

В табл. 2 приведен фазовый состав образцов но-

сителей ШН-2 и ШН-2М после прокаливания в 

воздушной среде при температуре 1000 °С в течение 

50 ч. Исходный носитель ШН-2 представляет собой 

γ- и χ-Al2O3. В процессе термообработки происхо-

дят фазовые превращения с образованием α-, æ- и 

θ-фаз оксида алюминия, которые, по визуальной 

оценке интенсивности, находятся в следующих со-

отношениях: α-Al2O3 ~ 40–50 %, æ-Al2O3 ~ 40–50 % и 

θ-Al2O3, которая, по-видимому, не превышает 5–

10 %. Кроме линий основных фаз на рентгенограм-

ме носителя ШН-2 обнаружены дополнительные 

линии d = 6,1; 3,16; 2,34; 1,86 Å и достаточно слабые 

линии d = 1,234 и 1,189 Å (ASTM 21–1307). Основные 

линии этой фазы накладываются на линии æ-Al2O3, 

что не противоречит предположению о присутствии 

γ-AlO(OH) в образце ШН-2. Массовое содержание 

γ-AlO(OH), по визуальной оценке, не превышает 

1–3 мас.%. Незначительные количества γ-AlO(OH) 

могут объясняться наличием в исходном образце 

небольшого количества влаги. Дальнейшая терми-

ческая обработка образца ШН-2 может рассматри-

ваться как гидротермальная, в условиях которой 

образуется γ-AlO(OH).

Рентгенограммы образцов ШН-2М исходного 

и прокаленного при 1000 °С в течение 50 ч в отно-

шении фазового состава компонентов полностью 

идентичны. Следует отметить, что образец, прока-

ленный при 1000 °С, т.е. при более высокой темпе-

ратуре, чем исходный образец ШН-2М, гораздо луч-

ше окристаллизован, о чем свидетельствуют четкие 

дифракционные линии рентгенограммы.

Фазовый состав образца ШН-2М отвечает двум 

соединениям: CA2 – 40 % и æ-Al2O3 – 60 %. Других 

примесных фаз не обнаружено.

Результаты исследований фазового состава об-

разцов ШН-2 и ШН-2М позволяют заключить, что 

оксид кальция в образце ШН-2М полностью взаимо-

действует с оксидом алюминия, образуя соединение 

CA2, в результате чего фаза α-Al2O3 исчезает. Реак-

ция твердофазного взаимодействия оксида кальция 

с оксидом алюминия носит диффузионный характер. 

Этот процесс приводит к измельчению и нарушению 

совершенства кристаллов как α-Al2O3, так и æ-Al2O3. 

В результате этого дифракционные линии æ-Al2O3 

на рентгенограмме образца ШН-2М, подверженного 

температурной обработке, являются более размыты-

ми и широкими, чем на рентгенограмме ШН-2.

Таблица 2
Фазовый состав образцов носителей ШН-2 и ШН-2М 
после термообработки при 1000 °С в течение 50 ч

Образец Фазовый состав, мас.%

ШН-2 α-Al2O3 – 40–50 % 
æ-Al2O3 ~ 40–50 % 

θ-Al2O3 не более 5–10 % 
γ-AlO (OH ) не более 1–3 % 

ШН-2М CA2 ~ 40 % 
æ-Al2O3 ~ 60 % 

присутствие других фаз 
не обнаружено
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Термообработка модифицированного оксидом 

кальция носителя ШН-2 при 900 °С в течение 10 ч 

завершает процесс химического взаимодействия 

между указанными фазами. Дальнейшая термооб-

работка при 1000 °С не меняет полученной картины, 

хотя и отражается на поверхностно-структурных 

свойствах носителя (удельная поверхность и порис-

тая структура).

Чтобы проследить за процессом фазовых превра-

щений при постепенном повышении концентрации 

CaO в носителе ШН-2, проведен рентгенофазовый 

анализ следующих систем:

Образец I – ШН-2;

Образец II – ШН-2 + 1 мас.% СаО;

Образец III – ШН-2 + (4–5) мас.% CaО;

Образец IV – ШН-2 +(7–8) мас.% CaО.

Все образцы прокаливали при температурах 

880–900, 1000 и 1200 °С в воздушной среде в течение 

24 ч. Результаты рентгенофазового анализа процес-

са приведены в табл. 3.

Отсюда можно заключить, что при температурах 

прокаливания 880–900 и 1000 °С начальной фазой 

рекристаллизации является æ-Al2O3. Интенсив-

ность линии рентгенограмм этой фазы увеличи-

вается пропорционально времени и температуре 

прокаливания образца. При температуре прока-

ливания 1000 °С æ-Al2O3 содержится в хорошо ок-

ристаллизованном виде, что выражается в четких 

и ясных дифракционных линиях на рентгенограм-

ме. Количественное содержание æ-Al2O3 в образце 

ШН-2-1000 °С, по визуальной оценке интенсивнос-

ти дифракционных линий на рентгенограмме, со-

ставляет не менее 80 мас.%. Обнаруживается также 

присутствие некоторых фаз: α-Al2O3 ~ 10 мас.% и 

θ-Al2O3 – до 5–10 мас.%. Рентгенограммы образцов 

ШН-2, прокаленных при 1000 °С в течение 12 и 24 ч, 

идентичны, а количественное соотношение фаз æ, 

α - и θ-Al2O3 примерно одинаково, хотя отмечает-

ся некоторая тенденция к увеличению содержания 

α-Al2O3 за счет уменьшения количества æ-Al2O3. 

Эти данные хорошо согласуются с результатами 

рентгенофазового анализа носителя ШН-2, приве-

денного выше (см. табл. 2).

При внесении в образец ШН-2 до 1,0 мас.% CaO 

скорость фазовых превращений γ-, χ-Al2O3 замедля-

ется, и тем резче, чем выше температура термообра-

ботки. Рентгенограммы серии образцов, содержа-

щих около 1 % CaO и прокаленных при температурах 

880–900 и 1000 °С, свидетельствуют о замедлении 

процессов кристаллизации æ-Al2O3, а также других 

фаз оксида алюминия. Например, на рентгенограм-

ме образца ШН-2 + 1 мас.% CaO, прокаленного при 

температуре 1000 °С, наблюдается основная часть 

слабых диффузных линий æ-Al2O3, тогда как линии 

фаз α- и θ-Al2O3 полностью отсутствуют. Если срав-

нить интенсивность этих линий с рентгенограммой 

чистого образца ШН-2, прокаленного при 1000 °С, 

то можно заметить, что количество и интенсивность 

линий æ-Al2O3 на рентгенограмме образца с каль-

цием меньше, хотя по мере увеличения продолжи-

тельности прокаливания при 1000 °С степень окрис-

таллизованности æ-Al2O3 увеличивается.

Не останавливаясь на анализе причин, замедля-

ющих процесс фазовых превращений γ-Al2O3 при 

введении до 1 мас.% CaO, следует отметить общую 

закономерность кристаллизации фаз оксида алю-

миния – она протекает через стадию образования 

æ-Al2O3. Действительно, фаза æ-Al2O3 присутствует 

Таблица 3
Фазовый состав образцов носителей ШН-2 + СаО после термообработки в течение 24 ч

Содержание 
СаО, мас.%

Фазовый состав при температурах обработки
Примечание

880–900 °С 1000 °С 1200 °С

– æ-Al2O3 æ-Al2O3 ~ 80 %
α-Al2O3 ~ 10 %
θ-Al2O3 ~ 5 %

– Окристаллизованность æ-Al2O3 
увеличивается с повышением 

температуры отжига

1 æ-Al2O3 æ-Al2O3 – Кристаллизация æ-Al2O3 недостаточно 
выражена из-за влияния CaO

4–5 æ-Al2O3 CA2, æ-Al2O3 следы CA2 ~ 50 %
α-Al2O3, ~ 50 %
æ-Al2O3 < 1 %

С повышением температуры отжига 
увеличивается кристаллизация æ-Al2O3 

7–8 æ-Al2O3 CA2, æ-Al2O3 следы – Характер фазовых превращений 
аналогичен серии с (4–5) мас.% CaO
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на всех рентгенограммах изученных нами образцов 

и достаточно надежно идентифицируется по основ-

ным линиям дифрактограмм.

Чтобы определить причины, замедляющие про-

цессы полиморфных фазовых превращений оксида 

алюминия в системе CaO–Al2O3, нами был прове-

ден рентгенофазовый анализ образцов ШН-2, со-

держащих 4–5 и 7–8 мас.% CaO и прокаленных при 

температурах 880–900 и 1000 °С. Увеличение кон-

центрации CaO до 4–5 мас.% еще больше замедляет 

процесс кристаллизации æ-Al2O3. В образце ШН-2 +

+ (4–5) мас.% CaO, прокаленного при 1000 °С, фа-

за æ-Al2O3 почти не наблюдается. Вместо процесса 

фазовых превращений оксида алюминия при этой 

температуре образуется новая фаза – СА2. О ней 

свидетельствуют яркие и четкие линии рентгеног-

раммы этого образца. При дальнейшем возрастании 

температуры термообработки образцов этой серии 

до 1200 °С образуются те фазы Al2O3, которые на-

блюдались в чистом образце ШН-2, отожженном 

при 1000 °С. Увеличение температуры отжига вызы-

вает кристаллизацию фаз æ-Al2O3 и α-Al2O3. Конеч-

ным продуктом этой реакции являются фазы СА2 и 

α-Al2O3. Увеличение концентрации CaO до 7–8 мас.% 

не изменяет характер фазовых превращений, которые 

протекают в образцах, содержащих 4–5 мас.% СаO. 

Все рентгенограммы образцов ШН + (7–8) мас.% 

CaO аналогичны по виду соответствующим рентге-

нограммам серии ШН-2 + (4–5) мас.% CaO.

Выводы 

1. Фазовые переходы в образцах γ-, χ-Al2O3 про-

текают через стадию образования æ-Al2O3 и завер-

шаются кристаллизацией α-Al2O3 при температуре 

1000 °С в условиях выполненных экспериментов.

2. Введение в образцы носителя ШН-2 оксида 

кальция замедляет процесс фазовых превращений 

Al2O3, что обусловлено конкурирующим процессом 

взаимодействия Al2O3 с CaO, приводящего к образо-

ванию СА2. Для образования æ-Al2O3 и других мо-

дификаций Al2O3 в образцах, содержащих CaO, тре-

буются дополнительные энергетические затраты, 

т.е. повышение температуры и увеличение продол-

жительности прокаливания. Конечным продуктом 

фазовых превращений Al2O3,, протекающих через 

стадию образования æ-Al2O3, является α-Al2O3.

3. Увеличение концентрации оксида кальция с 

4–5 до 7–8 мас.% существенно не изменяет характер 

фазовых превращений Al2O3.

Рассмотрим далее характер изменения пористос-

ти модифицированного носителя в зависимости от 

количества вводимого оксида кальция при термо-

обработке в течение 24 ч при 1000 °С (табл. 4). Вве-

дение оксида кальция во всех случаях приводит к 

уменьшению объема мелких пор и формированию 

пор среднего радиуса, причем в результате спекания 

почти полностью исчезают мелкие поры (до 100 Å). 

С увеличением количества вводимого оксида каль-

ция при постоянной температуре обработки, равной 

1000 °С, наблюдается укрупнение преобладающего 

радиуса пор и его доли в общей пористости. Ради-

ус средних пор увеличивается от 190–200 до 480–

600 Å при содержании оксида кальция 4–5 мас.%. 

Аналогичная картина наблюдается и для крупных 

пор – они растут от 3600 до 6000 Å. Увеличение же 

содержания оксида кальция до 7–8 мас.% снижает 

объемы средних и крупных пор, причем увеличение 

Таблица 4 
Параметры пористой структуры образцов носителей ШН-2М + СаО, прокаленных при 1000 °С 
в течение 24 ч

Содержание 
СаO, мас.%

Размерные характеристики пор Общий 
объем пор, 

см3/г
r, до100 Å r, от 100 до 1000 Å r, от 1000 до 10000 Å

r, Å V, см3/г % r, Å V, см3/г % r, Å V, см3/г %

~ 1,0 30–100 0,016 3,6 190–200 0,070 15,52 3600 0,038 8,42 0,451

~ 2,0 – – – 300–480 0,050
0.048

11,79
11,32

3800 0,042 9,90 0,424

4,0–5,0 – – – 480–600 0,050
0,050

13,02
13,02

6000 0,042 10,42 0,384

7,0–8,0 – – – 900–1000 0,052 14,68 4500 0,028 7,90 0,350

Примечание.  V – объем пор, r – радиус пор, % – доля пор радиуса r от общего объема пор.



61Катализ в промышленности, № 2, 2012

Отечественные катализаторы

размера средних пор до 900–1000 Å должно происхо-

дить за счет уменьшения объема и размера крупных 

пор. Такой характер изменения пористой структуры 

связан с введением сравнительно большого коли-

чества оксида кальция в носитель и с возрастанием 

его спекающего влияния.

Результаты рентгеноспектрального микроанализа 

распределения кальция по объему гранул носителя 

ШН-2М в зависимости от температуры прокаливания 

приведены в табл. 5. Эти данные хорошо согласуются 

с результатами рентгенофазового анализа и с данны-

ми изменения пористой структуры изученных образ-

цов в зависимости от температуры термообработки.

В табл. 6 приведены основные физико-химичес-

кие характеристики носителей ШН-2 и ШН-2М [10]. 

Как видно, носитель ШН-2М обладает значительно 

более высокой прочностью и имеет более широкий 

набор рабочих пор (100–2000 Å). 

На основе модифицированного носителя ШН-2М 

(ТУ-6-02-7-124–79) разработаны марганец-палла-

диевый МПК-1, платиновый ПЛК-1 и ПЛК-2 и пал-

ладиевый серии НПК катализаторы окисления CO 

и углеводородов. Опытно-промышленные партии 

этих катализаторов прошли лабораторные, стендо-

вые и дорожные испытания в системах очистки от-

работанных газов как бензиновых, так и дизельных 

двигателей и внедрены на автотранспортных хозяйс-

твах некоторых предприятий бывшего Советского 

Союза (Москва, Юрмала, Рустави, Тбилиси) [1–3]. 

Палладиевый катализатор НПК-3 (серия НПК) в 

1984–1985 гг. был внедрен в процессе одностадийно-

го гидрирования фенола до циклогексанона в цехе 

капролактама Руставского п/о «Азот». В табл. 7 и 8 

приведены некоторые физико-химические характе-

ристики Mn–Pd, Pd и Pt катализаторов и данные по 

активности в реакциях глубокого окисления бутана 

и окисления CO (Испытания катализаторов прово-

дились в Координационном центре стран-членов 

СЭВ по промышленным катализаторам, Институт 

катализа СО АН СССР, Новосибирск).

Таблица 5
Распределение Са и Al по объему гранул носителя ШН-2М (æ-Al2O3, CА2) в зависимости от температуры 
его прокаливания (по данным рентгеноспектрального микронализа)

Температура 
прокаливания ШН-2М, °С

Размер пор, 
мкм

Размер фаз, мкм
Примечание

Al Ca

600 10–15 25–30 60–90 Структура мелкодисперсная. 
Ca распределен по поверхности образца 
достаточно однородно, а Al неоднородно

800 20–30 40–60 До 30 Структура более крупнопористая. 
Ca распределен практически однородно 

по всей поверхности образца

900 35–45 – – Структура еще более крупнодисперсная. 
Наблюдается соединение Ca 

с алюминием с образованием алюминатов

1000 30–40 – – Алюминий с кальцием распределены 
наиболее однородно

Таблица 6
Характеристики гранулированных носителей на основе Al2O3 [10]

Марка 
носителя

Фазовый 
состав

Размер 
гранул, 

мм

Насыпная 
плотность, 

г/см3

Общая 
пористость, 

см3/г

Размер 
пор, Å

Площадь удельной 
поверхности, м2/г

Прочность 
на раздавливание, 

кг/см2

ВГ-1000 θ-Al2O3 2–3 0,7 0,45–0,50 100–1000 70–95 50

ШН-2 γ-, χ-Al2O3 4–5 0,85 0,33–0,40 100–1000 100–120 60–90

ШН-2М æ-Al2O3
CaO·2Al2O3

4–5 0,85–0,90 0,35–0,40 100–2000 80–90 120–130
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Таблица 7
Физико-химические характеристики катализаторов на носителе ШН-2М и температуры достижения 
заданных степеней превращения СО (%)

Марка 
катализатора

Насыпная 
плотность, 

г/см3

Удельная 
поверхность, 

м2/г

Общий 
объем пор, 

см3/ г

Прочность, 
кг/см2

Температуры достижения степени 
превращения СО, °С

25 % 50 % 75 % 85 %

МПК-1 

НПК-2 

ПЛК-1 

ПЛК-2

0,78

0,86

0,85 

0,86

98

93

116

118

0,27

0,32

0,35 

 0.33

114

120

125

115

151

112

151 

136

156

113

153

138

159

114

154

143

161

115

156

152

Примечание.  Реакционная смесь: 1 об.% CO + воздух; gкат – 1 г, диаметр зерен – 4 мм, объемная скорость – 
10000 ч–1.

Таблица 8
Активность катализаторов на носителе ШН-2М 
в реакции окисления бутана (реакционная смесь: 
0,5 об.% C4H10 + воздух; gкат – 5 г)

Марка 
катализатора

Фракция 
зерен, мм

Скорость реакции ×102, 
см3C4H10 /с.г катализатора

300 °С 350 °С 400 °С

МПК-1 
(0,05%Pd)

4 
1–2

0,068 
0,083

0,028
0,48

1,26
2,34

ПЛК-1
(0,1%Pt)

4
1–2

0,052 
0,048

0,11 
0,14

0,19
0,24

ПЛК-2
(0,2%Pt)

4
1–2

0,08 
0,079

0,123 
0,25

0,23 
0,37

НПК-2
(0,2%Pd)

4
1–2

0,042 
0,047

0,27 
0,31

1,59 
5,88

Как видно из приведенных в табл. 7 и 8 данных, 

низкопроцентный (до 0,2 мас.% Pd) палладиевый ка-

тализатор НПК-2 по активности превосходит другие 

образцы, особенно в реакции глубокого окисления 

бутана. Эти данные хорошо согласуются с резуль-

татами проведенных лабораторных и эксплуатаци-

онных испытаний опытных образцов катализатора 

НПК-2 в системах очистки отработанных газов как 

бензиновых, так и дизельных двигателей [2].

Заключение

Проведенное исследование показало, что значи-

тельно улучшить физико-химические и термомеха-

нические свойства носителей из γ-, χ-Al2O3 можно 

путем их модифицирования оксидом кальция. Алю-

мокальциевый носитель с оптимальным содержани-

ем оксида кальция (4–5 мас.%) обладает значительно 

более высокой прочностью и имеет более широкий 

набор рабочих пор (100–2000 Å), чем немодифици-

рованный и некоторые известные марки носителей, 

используемых для приготовления катализаторов. 

На основе модифицированного носителя ШН-2М 

разработан ряд катализаторов – Mn–Pd (МПК-1), 

Pd (серии НПК) и Pt (ПЛК-1, ПЛК-2) – с низким 

содержанием (от 0,05 до 0,20 мас.%) драгоценного 

металла (Pt , Pd), сосредоточенного в основном в 

приповерхностных слоях гранулы носителя. Опыт 

промышленной эксплуатации катализаторов на ос-

нове ШН-2М показал, что по продолжительности 

эффективной работы при дожигании отработанных 

газов двигателей внутреннего сгорания они могут 

конкурировать с известными промышленными 

марками катализаторов. 
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Введение 
Последнее десятилетие характеризуется сокра-

щением доли ископаемого углеводородного сырья в 

производстве жидких моторных топлив за счет заме-

ны на альтернативное сырье растительного проис-

хождения. Причиной является снижение разведан-

ных запасов высококачественной «легкой» нефти, 

сложность освоения новых ее месторождений и ис-

тощение старых, что вызывает нестабильность цен 

на углеводородное сырье при возрастающем спро-

се на нефть и продукты ее переработки. Проблема 

дополняется необходимостью снижения выбросов 

«парникового газа» — СО2 — в атмосферу. Все это 

стимулирует внедрение альтернативных «зеленых» 

технологий и развитие новой отрасли промышлен-

ности — биоэнергетики.

Растительную биомассу рассматривают в качест-

ве важнейшего компонента возобновляемых источ-

ников энергии, включающих солнечную, ветровую 

и геотермальную энергии. Существенно, что био-

масса растений является потенциальным источни-

ком не только энергетического сырья, но и сырья, 

способного заменить нефть на химических пред-

приятиях [1]. Кроме того, использование раститель-

ной биомассы в качестве крупнотоннажного энерге-

тического и химического сырья позволяет не только 

сохранить баланс в атмосфере между эмиссией и 
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поглощением СО2, но и создает возможность более 

эффективно использовать доступные биоресурсы. 

При этом растительная биомасса является экологи-

чески более чистой, чем, например, уголь; так, при 

сжигании биомассы образуется менее 0,2 % диокси-

да серы и 3—5 % золы в сравнении с 2—3 и 10—15 %, 

соответственно, для угля [2]. 

В наши дни наиболее передовым и экологичес-

ки оправданным является применение биомассы в 

производстве биотоплив. Так, в европейских стра-

нах доля использования биотоплив в качестве мо-

торных в 2010 г. составила 5,75 %, а к 2020 г. планиру-

ется увеличить этот показатель до 10 % [3]. Несмотря 

на многообразие возможностей применения расти-

тельной биомассы в качестве сырья для химической 

промышленности, к настоящему времени не опре-

делена сельскохозяйственная культура, максималь-

но удовлетворяющая требованиям к продуцируемой 

ею биомассе как источнику сырья для энергетики и 

химии. В связи с этим актуальны исследования по 

поиску оптимального источника растительной био-

массы, характеризующегося одновременно высокой 

продуктивностью и доступностью, а также низкой 

ресурсо- и энергозатратностью при культивирова-

нии и переработке.

В настоящее время в мире производят много био-

топлива только «первого» поколения, где в качестве 

сырья используют традиционные зерновые сельско-

хозяйственные культуры: сахарный тростник, сорго 

и т.п. (производство биоэтанола), а также маслич-

ные культуры типа сои, рапса, подсолнечника и т.п. 

(производство биодизельного топлива).

Биотопливо «второго» поколения, производимое 

из сырья непищевого назначения, такого, как отхо-

ды деревопереработки и сельского хозяйства, а так-

же специально культивируемые «энергетические» 

культуры типа быстрорастущих древесных пород и 

трав (Мискантус) [4], является, несомненно, более 

перспективным ввиду значительных ресурсов, в том 

числе и в России. Однако необходимость предвари-

тельной обработки сырья и низкий выход целевого 

продукта приводит к тому, что сейчас существуют 

лишь единичные предприятия, производящие био-

топлива второго поколения [5].

Биотоплива «третьего» поколения связывают с 

использованием биомассы микроводорослей, кото-

рая как энергетическое сырье по своим характерис-

тикам превосходит другие сырьевые биоресурсы. 

Подтверждено, что выращивание микроводорослей 

является менее затратным, а их высокая продук-

тивность позволяет получить с единицы площади 

значительно больше запасенной химической энер-

гии, нежели при культивировании традиционных 

наземных сельскохозяйственных культур. Так, 

например, при культивировании некоторых аква-

культур водорослей с гектара можно получать около 

98,4 м3 высококачественного биотоплива в год [6], в 

то время как, например, из рапса при урожайности 

16 ц/га в год можно получить лишь 0,68 м3 биотоп-

лива. Экономические расчеты показывают, что за-

траты на производство биомассы микроводорослей 

в объеме 100 т/год составляют около 3000 дол. в год, 

и при увеличении масштабов производства затраты 

снижаются. При культивировании может использо-

ваться диоксид углерода, образующийся при сжига-

нии теплоносителей, что также поможет существен-

но уменьшить расходы на производство [7].

Применение конкретного вида сырья для про-

изводства биотоплив в различных регионах непос-

редственно связано с особенностями климата и 

национальных природных биоресурсов. Так, на-

пример, для США традиционной культурой для 

производства биодизельного топлива является соя, 

в то время как в Юго-Восточной Азии издавна воз-

делывают культуры типа масличной пальмы, масло 

которой также можно употреблять для производс-

тва биодизельного топлива. Использование аква-

культур микроводорослей представляет интерес для 

большинства стран, обладающих значительными 

водными ресурсами, в том числе и для России. При 

Прогноз общего потребления энергии транспортом, 
ЭДж/год (1018 Дж/год)
А – электроэнергия; В – биотопливо; С – газообразные углево-
дородные топлива; D – моторные топлива, полученные из иско-
паемого сырья
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этом для культивирования микроводорослей мож-

но использовать водные ресурсы, непригодные для 

сельского хозяйства: морскую воду, воду с высокой 

соленостью, а также сточные воды промышленных 

предприятий и т.п.

По оценкам экспертов [8], к 2030 г. общее пот-

ребление первичных энергоресурсов в мире вырас-

тет на 55 % по отношению к ныне существующему. 

Доминирование ископаемых топлив при этом будет 

сохраняться. Однако, по прогнозам [9], в секторе 

производства моторных топлив для транспорта доля 

биотоплив будет непрерывно возрастать, особенно 

биотоплив «второго» и «третьего» поколений (см. 

рисунок).

Микроводоросли — самые быстрорастущие и 

высокоэнергетические растения — могут стать осно-

вой для крупнотоннажного производства моторных 

биотоплив, тем самым создав базу для устойчивого 

развития энергетики будущего.

Уровень развития технологий 
производства биомассы 
из микроводорослей

Существующее биоразнообразие микроводо-

рослей, а также широкий диапазон климатических 

условий обитания позволяет получить множество 

потенциальных источников высокоэнергетической 

биомассы, обладающих различным химическим 

составом и свойствами [10]. Основным преимущес-

твом использования микроводорослей в качестве 

сырья для получения такой биомассы является вы-

сокая скорость их воспроизводства, способность 

накапливать значительное количество жиров и, при 

наличии благоприятных условий, расти в течение 

всего года. Обычно при оптимальном поступлении 

питательных веществ и наличии всех факторов рос-

та (солнечный свет, вода, диоксид углерода и ми-

неральные соли) масса микроводорослей за сутки 

способна удваиваться. При этом она может служить 

источником не только триацилглицеридов и углево-

дородов, используемых в производстве биотоплив, 

но и множества других высокоценных веществ: пиг-

ментов, сахаров, витаминов, антибиотиков [11]. 

Основной проблемой на пути к широкомасш-

табному производству биомассы микроводорослей 

в качестве базового сырья для биоэнергетики яв-

ляется необходимость увеличения продуктивности 

отдельных культур в отношении накопления жиров 

и углеводородов. Известно, что на продуктивность 

влияют как условия культивирования, так и гено-

тип самого штамма, причем процентное содержание 

жиров в биомассе может широко варьировать даже в 

пределах одного вида. Найдено, что максимальное 

количество липидов (до 85 %) в расчете на сухую 

массу содержится в некоторых зеленых водорослях, 

минимальное (около 2 %) — в синезеленых водо-

рослях [12]. Однако далеко не все виды микроводо-

рослей могут быть использованы в качестве сырья 

для производства биодизельного топлива. Выбор 

адекватной культуры зависит от интегрального хи-

мического состава ее биомассы и количественного 

содержания липидной фракции (жирных кислот и 

их производных) в сырье. Для оптимального про-

изводства энергетической биомассы требуется спо-

собность штамма к культивированию при высоких 

плотностях клеток и устойчивости к внешним воз-

действиям, таким, как рН среды, температура и со-

леность воды, содержание растворенного О2 и CO2, 

а также состав культивационной среды.

Культивирование микроводорослей для наработ-

ки биомассы можно проводить как в закрытых сис-

темах (фотобиореакторы), так и открытых бассейнах 

или прудах; возможны также гибридные системы, 

сочетающие оба упомянутых подхода. Выбор спосо-

ба выращивания отдельных штаммов определяется 

объемом необходимых капитальных вложений на 

создание фотосистемы и операционными затрата-

ми на проведение процесса. В большинстве случаев 

затраты на конструирование закрытого фотобиоре-

актора оказываются выше, чем на культивирование 

в прудах [13]. Как показывает практика, закрытые 

фотобиореакторы дороже и в эксплуатации, в них 

проблематично добиться соблюдения оптимальных 

параметров массопереноса суспензии микроводо-

рослей [6]. С другой стороны, культивирование в 

открытых прудах, несмотря на незначительность 

операционных затрат, не обеспечивает высокую 

скорость воспроизводства биомассы. Кроме того, 

возможно загрязнение культуры чужеродным био-

логическим материалом (другие виды микроводо-

рослей, грибы и бактерии), что сказывается на ка-

честве получаемого сырья [14].

К настоящему времени накоплено много данных 

по содержанию триацилглицеридов в отдельных 

штаммах микроводорослей. Наиболее высоким со-

держанием липидов по отношению к сухой массе 

характеризуются следующие виды: Chlorella sp. (28—

32 %), Neochloris oleoabundans (35—54 %), Nannochloropsis 

sp. (31—68 %), Botryococcus braunii (25—85 %), Dunaliella 
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tertiolecta (36—42 %), Scenedesmus TR-84 (45 %) [15—

19]. Из них для производства биомассы в промыш-

ленном масштабе были испытаны лишь отдельные 

штаммы родов Chlorella, Scenedesmus и Dunaliella, 

что обусловлено высокой скоростью их роста и ус-

тойчивостью к внешним воздействиям [14]. В ка-

честве особо перспективного для массового куль-

тивирования штамма микроводорослей с высоким 

содержанием липидов в настоящее время рассмат-

ривают вид Botryococcus braunii, который характе-

ризуется высоким, вплоть до 85 % от сухой массы, 

содержанием липидов, а также их составом, вклю-

чающим тритерпеновые углеводороды С33–С37, так 

называемые ботриококцины, которые по размерам 

углеводородных хвостов наиболее близки к углево-

дородам типичных легких нефтей [16]. В России в 

Институте катализа СО РАН успешно освоено куль-

тивирование штамма микроводоросли Botryococcus 

braunii UTEX 2441 в панельном фотобиореакторе 

объемом 110 л, причем оптимизация условий поз-

волила получать до 33 мг/л сухой биомассы в сутки 

(неопубликованные данные). 

Современные методы генетической инженерии 

дают возможность модифицировать метаболизм 

клетки, повышая накопление липидов и улучшая 

таким образом продуктивность и технологические 

свойства штаммов микроводорослей, используемых 

для производства высокоэнергетической биомассы 

[20, 21]. Известно, что нефтяная компания «Exxon 

Mobil» (США) объединила свои усилия с биотехно-

логической компанией «Synthetic Genomics» (США) 

для скрининга и создания новых высокопродуктив-

ных штаммов микроводорослей [22]. Основным воп-

росом, решение которого позволяет создавать высо-

копродуктивные культуры, является исследование 

особенностей внутриклеточной регуляции накоп-

ления липидов при попадании культуры в стрессо-

вые условия [23] и выявление факторов, влияющих 

на внутриклеточную регуляцию. Так, во множестве 

исследований показано, что микроводоросли уве-

личивают накопление липидов при снижении кон-

центрации азотистых соединений в среде для куль-

тивирования. Напротив, дефицит фосфатов в среде 

увеличивает содержание углеводов в клетках, а так-

же некоторых вторичных метаболитов [24].

Большой интерес представляет возможность 

применения микроводорослей для утилизации СО2, 

прежде всего из дымовых и отработанных газов ТЭЦ 

[25—28]. В этой связи особое значение приобретает 

создание штаммов микроводорослей, обладающих 

повышенной способностью к ассимиляции СО2 [29]. 

Кроме того, необходим поиск штаммов, обладающих 

устойчивостью к оксидам серы и азота, содержа-

щимся в дымовых газах [30], а также создание новых 

катализаторов и каталитических процессов, позво-

ляющих значительно снижать содержание этих и 

иных вредных примесей в дымовых газах [20].

Несмотря на успехи в культивировании отде-

льных видов микроводорослей, коммерчески успеш-

ных промышленных методов экстракции липидов 

из их биомассы до сих пор нет. В основном использу-

ют экстракцию липидов с применением органичес-

ких растворителей, что сопряжено с большими за-

тратами на их последующую очистку и отгонку. Для 

этого при работах в лабораторном масштабе обычно 

используют высушенную биомассу микроводорос-

лей [31]. Процедура экстракции липидов включает 

предварительную диспергацию биомассы ультра-

звуком или механическое измельчение с последу-

ющей экстракцией растворителем [32]. Применяют 

также экстракцию суперкритическими средами [17, 

33] и специфичными растворителями, позволяющи-

ми экстрагировать определенные фракции липидов 

[34]. Основной проблемой при экстракции липидов 

из биомассы является наличие остаточной воды, 

которая препятствует полному разделению фаз и 

снижает эффективность процесса. В связи с этим 

большое значение приобретают технологии, обес-

печивающие извлечение липидов и не требующие 

предварительной сушки биомассы. Разработка та-

ких технологий начата в Мичиганском университете 

(США) и предполагает гидротермальную обработку 

водной суспензии микроводорослей в автоклаве при 

температуре 300 °С. В результате образуется субстан-

ция «бионефть», по своему составу и свойствам на-

поминающая ископаемую нефть, но содержащая 

большое количество кислорода. Далее предполага-

ется каталитическое «облагораживание» полученной 

«бионефти», что позволит не только снизить содер-

жание кислорода, азота и серы в ней, но и включить 

в процесс получения биотоплива, помимо липидов, 

иные компоненты биомассы — белки и углеводы, де-

струкция которых повышает выход биотоплива.

Проблемы каталитической переработки 
биомассы микроводорослей

Современные каталитические методы открывают 

широкие возможности для переработки биомассы 

микроводорослей в различные продукты. В данный 
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период времени культивирование микроводорослей 

ориентировано в первую очередь на получение био-

топлив «третьего» поколения. Также значительный 

интерес представляет производство и переработка 

сопутствующих ценных химических продуктов, по-

лучаемых из исходной биомассы микроводорослей, 

в том числе кислот, альдегидов, жирных кислот. 

Газификация. Уже апробированным способом 

первичной переработки биомассы водорослей явля-

ется газификация, позволяющая при температурах 

600—700 °С получать генераторный газ (синтез-газ), 

состоящий из CO, H2, CO2, CH4, а также углеводоро-

дов C2−C3 [35]. Одно из направлений использования 

генераторного газа — потребности малой теплоэлек-

троэнергетики. Так, например, компания «Solena» 

(США) совместно с компанией «BioFuel Systems» 

(Испания) ставят на коммерческую основу техноло-

гию закрытого (безотходного) цикла производства 

биомассы, сопряженного с производством биотоп-

лив и тепловой энергии [17, 18]. Процесс когенера-

ции теплоты и электроэнергии из генераторного 

газа требует предварительной его очистки от смол, 

образования которых можно избежать, используя 

катализаторы парового риформинга [36, 37]. Тем не 

менее, получение синтез-газа из микроводорослей, 

в особенности с высоким содержанием липидов, 

представляется не вполне целесообразным, так как 

для этих целей можно использовать более доступное 

и дешевое растительное сырье — лигноцеллюлозу 

древесины и отходы растениеводства. 

Пиролиз. Другим простым методом первичной 

переработки биомассы является термический кре-

кинг (пиролиз) сырья, протекающий при темпера-

турах 400—500 °С в отсутствие кислорода [38, 39]. 

Жидкие продукты такого пиролиза напоминают 

очень вязкий деготь и традиционно называют-

ся «бионефть». «Бионефть» — это сложная кислая 

смесь кислородсодержащих соединений, которую 

можно использовать в качестве компонента мотор-

ных топлив только после ее переработки, чтобы 

удалить кислород. Для этого применяют различные 

процессы каталитической деоксигенации, включа-

ющие, в том числе, процессы гидрирования и гид-

рокрекинга.

Для получения высоких выходов жидкой бионе-

фти используют технологию импульсного пироли-

за, при котором измельченную биомассу быстро (в 

доли секунды) нагревают до 400—500 °С, а получен-

ные при этом продукты пиролиза столь же быстро 

охлаждают («закаливают»). Импульсность процесса 

предотвращает деструкцию биомассы в легкие газо-

образные продукты, вследствие чего выход жидкой 

бионефти может достигать 70—80 % [40]. Микрово-

доросли малы по размеру, поэтому не требуют допол-

нительного измельчения. Однако для эффективного 

импульсного пиролиза биомасса микроводорослей 

должна содержать минимальное количество влаги, 

что значительно повышает стоимость технологии 

[41]. Импульсный пиролиз микроводорослей явля-

ется альтернативой их гидротермальной обработке 

в автоклаве и экстракции. Упомянутые способы пе-

реработки биомассы микроводорослей находятся на 

стадии разработки, поэтому преждевременно делать 

вывод о том, какой из подходов окажется оптималь-

ным и целесообразным по технико-экономическим 

параметрам. В любом случае экстракция, гидротер-

мальная обработка и импульсный пиролиз являют-

ся стадиями предварительной переработки биомас-

сы микроводорослей.

Переэтерификация. Для получения товарных 

компонентов моторных топлив на настоящий мо-

мент разрабатывают процесс переэтерификации 

липидных компонентов метиловым спиртом для 

получения биодизельного топлива (метиловые эфи-

ры длинноцепочечных карбоновых кислот), близко-

го по составу получаемому из растительных масел. 

Традиционными катализаторами переэтерифика-

ции, используемыми в производстве биодизельных 

топлив, являются гомогенные основания KOH, 

NaOH, NaOCH3, KOCH3 [42—45]. В присутствии го-

могенных катализаторов реакция переэтерифика-

ции происходит в мягких условиях (65 °C и 0,1 МПа) 

и с большой скоростью [45, 46]. Однако при этом не-

обходима дополнительная стадия нейтрализации и 

выделения катализатора из продуктов. В результа-

те образуется много сточных вод, требуется значи-

тельное время для разделения фаз [47]. Кроме того, 

применение гомогенных щелочных катализаторов 

накладывает строгие ограничения на содержание 

воды и свободных жирных кислот в перерабатыва-

емом сырье. При высоком содержании свободных 

жирных кислот происходит дезактивация катализа-

тора через образование мыла. Добавление избытка 

катализатора вызывает образование эмульсий, ко-

торые увеличивают вязкость до консистенции геля, 

создавая проблему отделения глицерина от метило-

вых эфиров. В частности, в кондиционном биоди-

зельном топливе общая концентрация свободных 

жирных кислот должна быть не выше 0,5 мас.%, а 

общее содержание воды — не выше 0,1—0,3 мас.%. 
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Наличие воды в сырье способствует гидролизу эфи-

ров, образованию свободных жирных кислот и, как 

следствие, мыла [42]. Учитывая, что липидная фрак-

ция микроводорослей содержит гораздо бóльшие 

количества воды и свободных жирных кислот, чем 

растительные масла, гомогенная щелочная переэте-

рификация липидов микроводорослей, по-видимо-

му, не является перспективным способом получе-

ния биотоплива.

Для переэтерификации, катализируемой гомо-

генными кислотами, в основном используют сер-

ную кислоту. Найдено, что относительно высокие 

температуры и концентрации кислот увеличивают 

скорость переэтерификации [48], но иногда приво-

дят к частичному окислению и, как следствие, сни-

жению выхода продуктов [49]. Повысить выход про-

дуктов переэтерификации можно при проведении 

реакции непосредственно с высушенными микро-

водорослями, а не их липидной фракцией. К тому 

же при кислотной переэтерификации липидной 

фракции микроводорослей качество биодизельного 

топлива оказывается ниже (содержание метиловых 

эфиров 91—98 %), чем в одностадийном процессе 

переработки растительных масел (> 99 %) [50].

Наиболее рациональным способом решения 

проблем, возникающих при переэтерификации в 

присутствии гомогенных катализаторов, является 

использование гетерогенных катализаторов, кото-

рые не требуют нейтрализации продуктов переэте-

рификации: биодизельных компонент, глицерина и 

др., допускают регенерацию и позволяют реализо-

вать процесс получения биодизеля в проточном ре-

жиме [51]. Кроме того, в присутствии гетерогенных 

катализаторов не образуются мыла, что снимает ог-

раничения по содержанию свободных жирных кис-

лот в перерабатываемом сырье [52].

Помимо традиционного гетерогенного катали-

за в последнее время большое внимание уделяется 

ферментативной переэтерификации с применени-

ем ферментов (липазы), иммобилизованных на раз-

личных носителях и избирательно расщепляющих 

сложноэфирные связи жиров [53, 54]. Достоинствами 

данного подхода являются его экологическая чис-

тота и низкая энергозатратность. Однако высокая 

стоимость получения ферментов, их нестабильность 

при повышенных температурах, дезактивация в при-

сутствии примесей и взаимодействии с продуктами 

реакции, а также низкие скорости превращения не 

позволяют пока считать данный подход экономи-

чески оправданным. Основными задачами исследо-

ваний в данном направлении являются увеличение 

стабильности ферментов и создание эффективных 

продуцентов для снижения их стоимости.

Гидрокрекинг. Каталитический гидрокрекинг, 

традиционно применяемый для «облагоражива-

ния» высококипящих фракций нефти, также может 

применяться для переработки липидной фракции 

микроводорослей [55]. Липидная фракция микро-

водорослей по составу органических компонентов 

отличается от нефтяных фракций. Например, в 

составе микроводоросли Botryococcus braunii содер-

жатся тритерпеновые углеводороды С30—С37, мети-

лированные сквалены С31—С34, а также различные 

кислородсодержащие соединения [17]. Потому для 

гидрокрекинга липидных фракций необходима 

разработка новых катализаторов гидрокрекинга, 

отличных от применяемых в нефтепереработке.

Критическим моментом для создания процесса 

гидрокрекинга липидов микроводорослей является 

разработка новых эффективных гетерогенных ка-

тализаторов, стабильных при высоком содержании 

воды и фосфатов при повышенных температурах и 

давлениях. Понизить содержание воды и фосфатов в 

сырье для гидрокрекинга возможно за счет недавно 

предложенного способа предварительной обработ-

ки микроводорослей (нагревание их водной суспен-

зии в автоклаве), в котором создаются субкритичес-

кие для воды условия (гидротермальное ожижение). 

В отличие от других способов получения топлив 

из микроводорослей, гидротермальное ожижение 

не требует предварительной сушки и экстракции 

липидов. К тому же данный способ позволяет пе-

рерабатывать микроводоросли даже с низким со-

держанием липидов. Все это помогает устранить 

основные факторы, препятствующие распростра-

нению технологии переработки микроводорослей в 

жидкие топлива.

Особенности состава биомассы микроводорослей 

позволяют при гидротермальной обработке обеспе-

чить более полную деструкцию, чем в случае лиг-

ноцеллюлозы древесины или травянистых культур. 

Повысить качество получаемой бионефти на этапе 

гидротермального ожижения может использова-

ние катализаторов крекинга и/или этерификации. 

В последнем случае процесс должен идти в присутс-

твии метанола или этанола. При этом появляется 

возможность объединить процесс деструкции (гид-

ролиз, крекинг, влажный пиролиз) органических 

компонент микроводорослей и этерификации кар-

боксильных, глицеридных гидроксильных групп с 
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получением соответствующих эфиров. Кроме того, 

при этом возможно удаление соединений фосфора, 

азота и серы, а также увеличение теплосоздающей 

способности получаемых топлив и облегчение их 

дальнейшей переработки, например методом ката-

литической деоксигенации с использованием новых 

типов катализаторов [57—62].

В Институте катализа СО РАН апробирована 

возможность переэтерификации липидной фрак-

ции микроводоросли Botryococcus braunii UTEX 2441 

в присутствии как гомогенного, так и гетерогенного 

катализаторов [63]. 

Гомогенную переэтерификацию липидов мик-

роводоросли проводили метанолом в присутствии 

кислотного катализатора H2SO4 при 75 °С и нормаль-

ном давлении. После реакции для лучшего разделе-

ния органической и водной фаз добавляли избыток 

гексана. Для сравнения этот же процесс проводили 

в присутствии гетерогенного основного катализато-

ра (гексаалюминат бария — BaAl12O19) в автоклаве 

при более жестких условиях — 200 °С и давлении ме-

танола 4,0 МПа. Состав продуктов в обоих случаях 

оказался одинаковым — метиловые эфиры жирных 

карбоновых кислот, являющиеся компонентами 

биодизельного топлива; при этом наибольшая доля 

приходится на метиловый эфир октадекадиеновой 

кислоты и метиловый эфир гексадекановой кисло-

ты. Состав продуктов переэтерификации липидов 

микроводоросли Botryococcus braunii UTEX 2441 при-

веден в таблице.

Кроме того, проведены предварительные эк-

сперименты по каталитическому гидрокрекингу 

липидной фракции микроводоросли Botryococcus 

braunii UTEX 2441 в автоклаве при 250 °С и давле-

нии водорода 8,0 МПа в присутствии гетерогенного 

катализатора на основе никеля. В результате полу-

чены нормальные алканы ряда С14—С18, которые 

являются целевыми продуктами гидрирования и 

декарбоксилирования соответствующих ненасы-

щенных жирных кислот липидной составляющей 

Botryococcus braunii UTEX 2441. 

Заключение

Изменение структуры потребления первичных 

энергоносителей показывает неуклонный, хотя и 

ограниченный рост использования возобновляемых 

ресурсов энергетического сырья в виде раститель-

ной биомассы. Микроводоросли являются одним из 

самых эффективных природных преобразователей 

солнечной энергии в энергию химических соеди-

нений, что позволяет им занять лидирующее мес-

то в биоэнергетике. В целом разработка процессов 

и технологий культивирования и каталитической 

переработки микроводорослей находится пока на 

начальной стадии. В переработке биомассы мик-

роводорослей, в основном, опробуются подходы, 

которые применяют для переработки в биотопли-

во других видов сырья растительного происхож-

дения — древесины, масличных и зерновых куль-

Продукты переэтерификации липидов микроводоросли Botryococcus braunii UTEX 2441 метанолом

Эфир
Молекулярная 

масса
Формула

Средняя мольная доля 
в смеси эфиров, %

Метиловый эфир тетрадекановой кислоты 242 С14Н27О2СН3 1

Метиловый эфир гексадекадиеновой кислоты 266 С16Н27О2СН3 13,9

Метиловый эфир гексадекатриеновой кислоты 264 С16Н25О2СН3 8,6

Метиловый эфир гексадекановой кислоты 270 С16Н31О2СН3 23,7

Метиловый эфир изо-гептадекановой кислоты 284 С17Н33О2СН3 5,2

Метиловый эфир октадекадиеновой кислоты 294 С18Н31О2СН3 27,1

Метиловый эфир октадекатриеновой кислоты 292 С18Н29О2СН3 12,7

Метиловый эфир октадекановой кислоты 298 С18Н35О2СН3 1,2

Метиловый эфир изо-нанодекадиеновой кислоты 308 С19Н33О2СН3 4,6

Метиловый эфир изо-нанодекатриеновой кислоты 306 С19Н29О2СН3 2
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тур. Тем не менее, анализ доступных литературных 

данных позволяет надеяться, что уже в ближайшее 

время будут найдены эффективные способы выра-

щивания и квалифицированной переработки био-

массы микроводорослей. Эти способы, безусловно, 

будут иметь свои особенности, но преобладающими 

станут каталитические методы переработки. Отно-

сительно получения биомассы микроводорослей с 

высоким содержанием липидов актуально создание 

новых высокопродуктивных штаммов методами ге-

нетической инженерии. Разработка экономически 

оправданного получения биотоплив обусловливает 

необходимость использования эффективных про-

цессов извлечения липидов из биомассы микрово-

дорослей, в том числе с применением гидротермаль-

ной обработки сырья.

Предварительные результаты апробации катали-

тических подходов переработки липидов микрово-

дорослей показали, что для повышения эффектив-

ности переработки в целом необходимо использовать 

как минимум 2 стадии переработки липидов: пере-

этерификация метанолом с получением соответс-

твующих эфиров. Для получения более чистых це-

левых продуктов рекомендуется проводить процесс 

на гетерогенных катализаторах при повышенных 

температурах и давлениях. Полученные эфиры могут 

использоваться как компоненты моторных топлив, а 

также далее перерабатываться в более качественные 

их компоненты — углеводороды, не содержащие кис-

лородные группы. На данной стадии рекомендуется 

проводить гидрокрекинг в присутствии гетероген-

ных катализаторов несульфидной природы, чтобы 

предотвратить загрязнение продуктов соединения-

ми серы. Кроме того, для получения углеводородов 

с повышенными эксплуатационными свойствами 

(низкая температура застывания и др.) получаемые 

углеводороды необходимо подвергать изомеризации.

Научно-исследовательская работа проведена в рамках 

реализации Федеральных целевых программ «Научные 

и научно-педагогические кадры инновационной России 

на 2009—2013 гг. № и «Исследования и разработки по 

приоритетным направлениям развития научно-техноло-

гического комплекса России на 2007—2012 гг.».

Литература
Klass L. Organic Commodity Chemicals from Biomass. 

Biomass for Renewable Energy // Fuels and Chemicals. 

1998. P. 495—546.

Рустамов Н. А., Зайцев С.И., Чернова Н.И. Биомасса — 

источник энергии // Энергия. 2005. № 6. С. 20—28.

1.

2.

Directive 2009/28/ec of the European parliament and of the 

council of 23 April 2009 on the promotion of the use of energy 

from renewable sources and amending and subsequently 

repealing Directives 2001/77/EC and 2003/30/EC // 

Official Journal of the European Union. 2009. P. 16—62.

Pahl G. Biodiesel. Growing a New Energy Economy. — V.: 

Chelsea Green Publishing, 2010.

Бакланова Ю.О. Развитие промышленного производс-

тва биоэтанола в России как одно из приоритетных 

направлений развития альтернативной энергетики // 

Региональная экономика и управление: электр. науч. 

журн. 2007. № 4 (12).

Chisti Y. Biodiesel from microalgae // Biotechnology 

Advances. 2007. Vol. 25. P. 294—306.

Chisti Y. Biodiesel from microalgae beats bioethanol // 

Trends Biotechnol. 2008. Vol. 3. P. 126—131.

World energy outlook. / Iea Publications. — Тhe Paris: Ste-

di media, 2007.

Shell energy scenarios to 2050 / VMS the Hague: Shell 

international BV, 2008.

Gouveia L.,Oliveira A.C. Microalgae as a raw material for 

biofuels production // J. Ind Microbiol. Biotechnol. 2009. 

Vol. 36(2). P. 269—274.

Cohen Z. Production of Polyunsaturated Fatty Acids by 

the Microalga Porphyridium cruentum // Production of 

Chemicals by Microalgae / Ed. Cohen Z. London: Taylor 

and Francis, 1999. P. 1—24.

McDermid K. J., Stuercke B. Nutritional composition of 

edible Hawaiian seaweeds // J. Appl. Phycol. 2003. Vol. 15. 

P. 513—524.

Zijffers J.-W. F., Salim S., Janssen M., Tramper J., Wijf-

fels R.H. Capturing sunlight into a photobioreactor: Ray 

tracing simulations of the propagation of light from capture 

to distribution into the reactor // Chemical Engineering 

Journal. 2008. Vol. 145. P. 316—327.

Becker, E.W. Microalgae: Biotechnology and microbiolo-

gy. — USA: Cambridge University Press, 1994.

A Look Back at the U.S. Department of Energy’s Aquatic 

Species Program: Biodiesel from Algae // the National 

Renewable Energy Laboratory; Benemann, J., Sheehan, J., 

P. Roessler, T., Dunahay. — USA, CO, Golden, 1998.

Metzger P., Largeau C. Botryoccus braunii: a rich source 

for hydrocarbons and related ether lipids // Appl. Microbiol. 

Biotechnol. 2005. Vol. 66. P. 486—496.

Gouveia L., Marques A.E., da Silva T.L., Reis A. Neochlo-

ris oleabundans UTEX #1185: a suitable renewable lipid 

source for biofuel production // J. Ind. Microbiol. Biotechnol. 

2009. Vol. 36(6). P. 821—6.

Matsunaga T., Matsumoto M., Maeda Y., Sugiyama H., 

Sato R., Tanaka T. Characterization of marine microalga, 

3.

4.

5.

6.

7.

8.

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.



71Катализ в промышленности, № 2, 2012

Биокатализ

Scenedesmus sp. strain JPCC GA0024 toward biofuel 

production // Biotechnol Lett. 2009. Vol. 31(9). P. 1367—

1372.

Manda, S., Mallick N. Microalga Scenedesmus obliquus as a 

potential source for biodiesel production // Appl. Microbiol. 

Biotechnol. 2009. V. 84(2). P. 281—291.

Radakovits R., Jinkerson R.E., Darzins A., Posewitz M.C. 

Genetic Engineering of Algae for Enhanced Biofuel 

Production Eukaryot Cell. 2010. Vol. 9(4). V. 486—501.

Greenwell H.C., Laurens L.M., Shields R.J., Lovitt R.W., 

Flynn K.J. Placing microalgae on the biofuels priority list: a 

review of the technological challenges // J. R. Soc. Interface. 

2010. Vol. 7(46). P. 703—726.

Service R.F. Biofuels: ExxonMobil fuels Venter’s efforts 

to run vehicles on algae-based oil // Science. Vol. 325. 

№ 5939. P. 379.

Hu Q., Sommerfeld M., Jarvis E., Ghirdian M., Pose-

witz M., Seilbert M., Darzins A. Micoalgal, Triacylglyceols 

as feedstocks for biofuel production: perspectives and ad-

vances // The Plant Journal. 2008. Vol. 54. P. 621—639.

Richmond A. Handbook of Microalgal Culture: Biotechnol-

ogy and Applied Phycology. V.: Blackwell Science. 2003. 

Rosenberg J.N., Oyler A.G., Wilkinson L., Betenbaugh M.J.

A green light for engineered algae: redirecting metabolism 

to fuel a biotechnology revolution // Current Opinion in 

Biotechnology. 2008. Vol. 19. P. 430—436.

Douskova I., Doucha J., Livansky K., Machat J., Novak P., 

Umysova D., Zachleder V., Vitova M. Simultaneous flue 

gas bioremediation and reduction of microalgal biomass 

production costs // Appl. Microbiol. and Biotechnol. 2009. 

Vol. 82(1). P. 179—185.

Ono E., Cuello J.L. Feasibility Assessment of Microalgal 

Carbon Dioxide Sequestration. Technology with Photobio-

reactor and Solar Collector.// Journal of Biosystems Engi-

neering. 2006. Vol. 95(4). P. 597—606.

Hsueh H.T., Chu H., Yu S.T. A batch study on the bio-

fixation of carbon dioxide in the absorbed solution from a 

chemical wet scrubber by hot spring and marine algae // 

Chemosphere. 2007. Vol. 66. P. 878—886.

Ota M., Kato Y., Watanabe H., Watanabe M., Sato Y., 

Smith R.L., Inomata J.H. Fatty acid production from a 

highly CO2 tolerant alga, Chlorocuccum littorale, in the 

presence of inorganic carbon and nitrate // Bioresour Tech-

nol. 2009. Vol. 100(21). P. 5237—42

Lee J.-S., Kim D.-K., Lee J.-P., Park S.-C., Koh J.-H., 

Cho H.-S., Kim S.-W. Effects of SO2 and NO on growth 

of Chlorella sp. KR-1 // Bioresource Technology. 2002. 

Vol. 82. P. 1—4.

Lee J.-Y., Yoo C., Jun S.-Y., Ahn C.-Y., Oh H.-M. Com-

parison of several methods for effective lipid extraction from 

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

microalgae // Bioresource Technology. 2010. V. 101. I. 1. P. 

S75—S77.

Mata T.M., Martins A.A., Caetano N.S. Mechanistic Assess-

ment of Microalgal Lipid Extraction // Industrial and Enginee-

ring Chemistry Research. 2010. Vol. 49 I. 6. P. 2979—2985.

Mendes F.N.P., Silveira E.R. Fatty acids, sesqui- and diter-

penoids from seeds of Dipteryx lacunifera Phytochemistry. 

1994. Vol. 35. I. 6. P. 1499—1503.

Samorм C., Torri C., Samorм G., Fabbri D., Galletti P., 

Guerrini F., Pistocchi R., Tagliavini E. Extraction of hydro-

carbons from microalga Botryococcus braunii with switch-

able solvents // Bioresource Technology. 2010. Vol. 101(9). 

P. 3274—3279.

Stucki S., Vogel F., Ludwig C., Haidu A. G., Brandenber-

ger M. Catalytic gasification of algae in supercritical water 

for biofuel production and carbon capture // Energy Envi-

ron. Sci. 2009. Vol. 2. P.535—541.

Hallgren A. Theoretical and Engineering Aspects of the 

Gasification of Biomass. Ph.D. Thesis, / A. Hallgren. Lund 

University. — Lund, Sweden, 1996.

Koningen J., Sjцstrцm K. Sulfur-Deactivated Steam Re-

forming of Gasified Biomass // Ind. Eng. Chem. Res. 1998. 

Vol. 37(2). P. 341—346.

Tran N.H., Bartlettа J.R., Kannangara G.S.K., Milev A.S., 

Volk H., Wilson M.A. Catalytic upgrading of biorefinery oil 

from micro-algae // Fuel. 2009. Vol. 89. I. 2. P. 265—274.

Maher K.D., Bressler D.C. Pyrolysis of triglyceride materi-

als for the production of renewable fuels and chemicals // 

Bioresource Technology. 2007. Vol. 98. 2351—2368.

Qi Z., Jie C., Tiejun W., Ying X. Review of biomass pyrolysis 

oil properties and upgrading research // Energy Conversion 

and Management. 2007. Vol. 48. P. 87—92.

Marcilla A., Gуmez-Siurana A., Gomis C., Chбpul E., 

Catalб M., Valdйs F.J. Characterization of microalgal 

species through TGA/FTIR analysis: Application to nan-

nochloropsis sp. // Thermochimica Acta. 2009. Vol. 484. 

P. 41—47.

Lotero E., Liu Y., Lopez D.E., Suwannakaran K., Bruce D.A., 

Goodwin J.G. Synthesis of biodiesel via acid catalysis // Jr. 

Ind. Eng. Chem. Res. 2005. Vol. 44. P. 5353—5363.

Pinto A. C., Guarieiro L.L.N., Rezende M.J.C., Ribeiro N.M., 

Torres E.A., Lopes W.A., de P. Pereira P. A., de Andrade J.B. 

Biodiesel: an overview // J. Braz. Chem. Soc. 2005. Vol. 16. 

P. 1313—1330.

Baroutian S., Aroua M.K., Raman A.A.A., Sulaiman N.M.N.J. 

Density of Palm Oil-Based Methyl Ester // Chem. Eng. 

Data. 2008 Vol. 53. P. 877—880.

Serio M., Tesser R.L., Pengmei Santacesaria E. Heteroge-

neous Catalysts for Biodiesel Production // Energy & Fuels. 

2008. Vol. 22. P. 207—217.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.



72 Катализ в промышленности, № 2, 2012

Биокатализ

Ma F., Clements L.D., Hanna M.A. Biodiesel Fuel from 

Animal Fat // Ind. Eng. Chem. Res. 1998. Vol. 37. P. 3768—

3771.

Yan S., Kim M., Mohan S., Salley S., Simon Ng,K. Oil 

transesterification over calcium oxides modified with lan-

thanum // Applied Catalysis A: General. 2010. Vol. 373.

P. 104—111.

Miao X. Biodiesel production from heterotrophic microal-

gal oil // Bioresource Technology. 2006. Vol. 97 P. 841—846.

Demirbas A. Production of biofuels from microalgae and 

microalgae // Energy Educat Sci Technol. 2007. Vol. 18. 

P. 59—65.

Vicente G. Biodiesel production from biomass of an ole-

aginous fungus // Biochemical Engineering Journal. 2009. 

Vol. 48. P. 22—27.

Gryglewicz S. Rapeseed oil methyl esters preparation using 

heterogeneous catalysts // Bioresour. Technol. 1999. Vol. 70. 

P. 249—253.

Vicente G., Martinez M., Aracil J. Integrated biodiesel pro-

duction: a comparison of different homogeneous catalysts 

systems // Bioresour Technol. 2004. Vol. 92. P. 297—305.

Jaeger K.-E., Eggert T. Lipases for biotechnology // Current 

Opinion in Biotechnology. 2002. Vol. 13. I. 4. P. 390—397.

Ranganathan S.V., Narasimhan S.L., Muthukumar K. An 

overview of enzymatic production of biodiesel // Biore-

source Technology. 2008. Vol. 99. I. 10. P. 3975—3981

Hillen L.W., Pollard G., Wake L., White N. Hydrocracking 

of the oils of Botryoccocus braunii to transport fuels // Bio-

technol. Bioeng. 1982. Vol. 24. P. 193—205.

Duan P., Savage P.E. Hydrothermal Liquefaction of a Mi-

croalga with Heterogeneous Catalysts // Industrial and En-

gineering Chemistry Research. 2011. Vol. 50 I. 1. P. 2109—

2136.

Быкова М.В., Булавченко О.А., Ермаков Д.Ю., Лебе-

дев М.Ю., Яковлев В.А., Пармон В.Н. Гидродеоксиге-

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

нация гваякола в присутствии Ni-содержащих ката-

лизаторов // Катализ в промышленности. 2010. № 5. 

С. 45—52.

Дундич В.О., Хромова С.А., Ермаков Д.Ю., Лебе-

дев М.Ю., Новопашина В.М., Систер В.Г., Ямчук А.И., 

Яковлев В.А. Исследование никелевых катализаторов 

реакции гидродеоксигенации биодизеля // Кинетика 

и катализ. 2010. Т. 51. № 5. С. 728—734.

Заварухин С.Г.,. Яковлев В.А, Пармон В.Н., Систер 

В.Г., Иванникова Е.М., Елисеева О.А. Разработка 

процесса переработки рапсового масла в биодизель 

и высокоцетановые компоненты дизельного топли-

ва // Химия и технология топлив и масел. 2010. Т. 1. 

С. 3—7.

Дундич В.О., Яковлев В.А. Гидродеоксигенация био-

дизеля в присутствие катализаторов на основе благо-

родных металлов // Химия в интересах устойчивого 

развития. 17. (2009). 527—532.

Yakovlev V.A., Khromova S.A., Sherstyuk O.V., Dun-

dich V.O., Ermakov D.Yu., Novopashina V.M., Lebedev M.Yu., 

Bulavchenko O., Parmon V.N. Development of new cataly-

tic systems for upgraded bio-fuels production from bio-

crude-oil and biodiesel // Catalysis Today. 144. (2009). 

362—366.

Яковлев В.А., Лебедев М.Ю., Ермаков Д.Ю., Хромо-

ва С.А., Новопашина В.М., Кириллов В.А., Пармон В.Н., 

Систер В.Г. Катализатор, способ его приготовления 

(варианты) и способ гидродеоксигенации жирных 

кислот, их эфиров и триглицеридов. Патент РФ 2 356 

629 от 27.05.2009, пр. 22.08.2007.

Иванова А.С., Бухтиярова М.В., Карасюк Н.В., Доб-

рынкин Н.М., Батыгина М.В., Яковлев В.А. Катали-

затор, способ его приготовления (варианты) и спо-

соб получения биотоплива. Патент РФ 2 366 503 от 

10.09.2009, пр. 14.04.2008.

58.

59.

60.

61.

62.

63.



73Катализ в промышленности, № 2, 2012

Информационные сообщения

16–17 ноября 2011 г. в Москве прошла специа-

лизированная конференция по глубокой перера-

ботке зерна и «зеленой» химии «Грэйнтек-2011». В 

работе конференции приняли участие компании и 

научные институты из России, Дании, Германии, 

Австрии, Франции, Финляндии, США и Канады. 

Конференция, получила поддержку со стороны тех-

нологических платформ «Биотех-2030» и «Биоэнер-

гетика», собрала более 200 участников.

Выступая в день открытия, А. Аблаев, президент 

Российской биотопливной ассоциации, отметил, что 

в нашей стране произошли положительные измене-

ния в области развития промышленной биотехно-

логии и намечены шаги по ускорению разработки 

специальной программы развития биотехнологий 

на уровне Правительства РФ. По мнению А. Аблаева, 

для развития отрасли «зеленой» химии в России нуж-

но создавать рынок, участвовать в формировании 

спроса на продукты глубокой переработки зерна.

Профессор А. Яненко, заместитель директора по 

научной работе ФГУП «ГосНИИгенетика», пред-

ставил доклад о достижениях мировой промыш-

ленной биотехнологии в области «зеленой» химии, а 

Ю. Шушкевич, руководитель проекта в сфере био-

технологий холдинга «Базовый элемент», рассказал 

о сельском хозяйстве, промышленной биотехноло-

гии и биопродуктах с точки зрения футуролога.

На конференции были были представлены пе-

редовые технологии и новые инженерные разработ-

ки по эффективной переработке зернового сырья 

компаний «VetterTeс» (Германия), «Alfa Laval» (Да-

ния), «Novasep» (Франция), «Vogelbusch» (Австрия), 

«Linde» (Германия) и других.

Д. Арсеньев, представитель компании «Русские 

КОНФЕРЕНЦИЯ ПО ГЛУБОКОЙ ПЕРЕРАБОТКЕ ЗЕРНА 
И «ЗЕЛЕНОЙ» ХИМИИ «ГРЭЙНТЕК-2011»

Биотехнологии» – совместного предприятия груп-

пы компаний «Evonik Industry» и компании «Русбио-

тех» – в своем докладе осветил вопросы развития 

проекта глубокой переработки зерна с производс-

твом лизина. Проект запланирован в виде биотехно-

логического кластера в Ростовской области. Запуск 

его будет содействовать развитию региональной ин-

фраструктуры региона, открытию новых возмож-

ностей для малого и среднего бизнеса и созданию 

новых рабочих мест. 

Во второй день конференции н обсуждались 

вопросы производства биобутанола, биопласти-

ков, глюкозно-фруктозных сиропов и других био-

продуктов. Также в рамках конференции успешно 

прошел семинар по синтез-газу. С докладом «Син-

тез-газ как сырье для биотехнологии» выступил 

В. Дебабов из ФГУП «ГосНИИгенетика». В своем до-

кладе он отметил, что ферментация сингаза может 

стать ведущей технологией переработки биомассы в 

биотопливо и зеленые химикаты.

Прошедшая конференция стала уже традици-

онной площадкой для обмена опытом, укрепления 

связей, упрощения взаимодействия между научны-

ми и коммерческими организациями в области про-

мышленных биотехнологий. Практически все учас-

тники рынка переработки зерна и «зеленой» химии 

собрались на данном мероприятии. 

Организаторы конференции выражают благо-

дарность всем представителям форума. Будем ис-

кренне рады видеть наших постоянных участников 

на мероприятиях Российской биотопливной ассо-

циации и приглашаем на следующую конференцию 

«Биомасса: топливо и энергия-2012», которая состо-

ится 18–19 апреля 2012 г. 

Организаторы конференции «Грэйнтек-2011» – Российская национальная биотопливная ассоциация
Тел: (495) 585-5167, факс: (495) 585-5449 

E-mail: info@biotoplivo.ru. Internet: www.biotoplivo.ru
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Совместное проведение VIII Европейского кон-

гресса по химической технологии и I Европейского 

конгресса по прикладной биотехнологии, прохо-

дивших с 25 по 29 сентября 2011 г. в Берлине, пре-

доставило участникам мероприятий уникальную 

возможность детально ознакомиться с последними 

достижениями в смежных областях химической и 

биотехнологической науки. Программа конферен-

ций охватывала наиболее интересные и быстрораз-

вивающиеся сферы научных разработок: катали-

тические технологии для производства продуктов 

и полупродуктов ценных химических соединений, 

катализ для переработки возобновляемого сырья; 

биокатализ. В работе сдвоенного конгресса приняли 

участие более полутора тысяч ученых, представля-

ющих ведущие европейские научно-исследователь-

ские организации, университеты и промышленные 

исследовательские подразделения; более ста работ 

были посвящены исследованиям в области катализа 

и биокатализа. В приветственном слове к участни-

кам конгресса проф. Annette Schavan — федераль-

ный министр образования Германии — выразил 

уверенность в плодотворном развитии химической 

технологии и биотехнологии, в том числе катализа 

и биокатализа, для улучшения существующих и со-

здания новых прогрессивных технологий.

С большим вниманием участники конферен-

ции слушали доклады, посвященные синтезу но-

вых катализаторов для проведения процесса Фи-

шера—Тропша. Так, в докладе J. Thiessen (University 

of Bayreuth, Германия) и D. Curulla-Ferré (фирма 

«Total», Франция) был представлен синтез катали-

заторов на основе кобальта, нанесенного на нано-

структурированные формы углерода — нанотрубки 

и наноленты. В докладе отмечено, что наночастицы 

углерода обладают более высокой термической про-

водимостью по сравнению с металлооксидными 

носителями, что в свою очередь увеличивает теп-

лосъем с поверхности катализатора, приводя к воз-

растанию термической стабильности катализатора. 

КАТАЛИЗ И БИОКАТАЛИЗ 
В РАБОТЕ СОВМЕЩЕННЫХ МЕРОПРИЯТИЙ: 
VIII ЕВРОПЕЙСКОГО КОНГРЕССА ПО ХИМИЧЕСКОЙ 
ТЕХНОЛОГИИ И I ЕВРОПЕЙСКОГО КОНГРЕССА 
ПО ПРИКЛАДНОЙ БИОТЕХНОЛОГИИ

Кроме того, избыточная электронная плотность на 

поверхности наноуглерода способствует перезаряд-

ке активного металла, благодаря чему улучшается 

активность катализатора и селективность процесса 

Фишера—Тропша. Синтезированные катализаторы 

были протестированы в условиях, приближенных 

к промышленным, и сравнены с традиционными 

образцами кобальта, нанесенного на оксид алюми-

ния, в результате чего установлена их повышенная 

активность в процессе Фишера—Тропша.

Исследования оксида железа, допированного 

палладием, синтезированного методом плазмохи-

мического пиролиза в вышеупомянутом процес-

се, представлено в работе S. Pokhrel (University of 

Bremen, Германия). Проведенные физико-химичес-

кие исследования позволили выявить зависимость 

между размером наночастиц, дисперсностью и их 

каталитической активностью. Установлено, что 

увеличение содержания палладия вызывает образо-

вание монодисперсных наночастиц на поверхности 

оксида железа. Также было показано, что добавле-

ние палладия активизирует образование длинноце-

почечных углеводородов и уменьшает селективность 

процесса по отношению к олефинам. 

Диметиловый эфир в настоящее время является 

одним из наиболее перспективных синтетических 

топлив, обладающих многими преимуществами, 

среди которых необходимо отметить отсутствие серы 

и азота, что улучшает эксплуатационные характе-

ристики. Однако широкому применению промыш-

ленного процесса получения диметилового эфира 

препятствует достаточно быстрая дезактивации су-

ществующих катализаторов. Данной проблеме посвя-

щалось большое количество работ, в том числе иссле-

дование Irene Sierra (Universidad Complutense Madrid, 

Испания), в котором детально изучены различные 

аспекты дезактивации и регенерации катализато-

ра — CuO—ZnO—Al2O3/γ-Al2O3 в следующих услови-

ях проведения процесса синтеза диметилового эфи-

ра: температура реакции — от 275 до 375 °С; давление 
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30 атм; соотношение водорода и монооксида углерода 

3 : 1; для регенерации катализатора использовались 

кислород, закись азота и углекислый газ, а также их 

смеси. Было установлено, что в процессе регенерации 

катализатора при температуре ниже 325 °С с предвари-

тельной продувкой азота и последующим увеличени-

ем концентрации окислителя активность катализато-

ра практически полностью восстанавливается.

На конференции детально освещалась проблема 

изомеризации длинноцепочечных углеводородов. 

Наиболее интересный доклад по этой тематике, со-

держащий детальное исследование бифункциональ-

ных металлосодержащих катализаторов на основе 

алюмосиликатов, был представлен В. Астроумовой 

(Московский государственный университет, Россия). 

Процесс изомеризации проводился в проточном ре-

акторе с закрепленным слоем катализатора под дав-

лением водорода от 30 до 50 атм, в качестве модель-

ного вещества был использован н-гексадекан. Для 

большинства образцов катализаторов самая высокая 

активность наблюдалась при температуре 300 °С, при 

этом селективность процесса по основному продукту 

изо-гексадекану составила более 80 %.

Селективное гидрирование углекислого газа 

для получения важных химических соединений, 

таких, как монооксид углерода, метан, метило-

вый спирт и т.п. является основной задачей сов-

ременного катализа, поскольку позволит перера-

батывать большое количество парникового газа, 

производимого промышленностью. Ученый R. Un-

de (University of Bayreuth, Германия) исследовал 

процесс гидрирования диоксида углерода с ис-

пользованием промышленного катализатора Ni/

CaAl112O19 (G-90 B, Süd-Chemie Catalysts, Inc.) для 

получения моноксида углерода и метана. Экспе-

рименты проводились в проточном кварцевом ре-

акторе с закрепленным слоем катализатора, снаб-

женным датчиками для определения содержания 

диоксида углерода, монооксида углерода и метана. 

Показано линейное увеличение выхода моноокси-

да углерода при повышении температуры процесса 

до 800 °С, в то время как для метана наблюдается 

максимум при 500 °С.

В настоящее время энантиоселективное гидри-

рование важных органических соединений начина-

ет переходить из области фундаментальных проблем 

катализа в область возможного промышленного ис-

пользования, что связано со значительными успеха-

ми в синтезе современных каталитических систем. 

Так, в работе J. Dimroth (Technical University of Berlin, 

Германия) представлено исследование процесса 

энантиоселективного гидрирования арилкетонов с 

использованием гетерогенизированных комплексов 

родий(III)-п-толуолсульфонил-1,2-дифинилэти-

лендиамина. Синтезированные катализаторы пока-

зали сравнимую со своими гомогенными аналогами 

энантиоселективность, при этом гетерогенизация 

позволила использовать их повторно без ощутимой 

потери в селективности процесса.

Процессы каталитического дегидрирования 

представляют значительный интерес для всесто-

роннего научного исследования и промышленно-

го применения. Дегидрирование циклогексанола 

для получения циклогексанона является одним из 

важных процессов каталитического дегидрирова-

ния; кроме этого, вышеуказанный процесс входит 

в состав технологической цепочки синтеза капро-

лактама. В работе E. Simуn (Universidad Complutense 

Madrid, Испания) представлено исследование газо-

фазного дегидрирования циклогексанола в проточ-

ном реакторе с закрепленным слоем катализатора 

Cu—ZnO при температуре от 220 до 290 °С. Сниже-

ние активности катализатора в процессе дегидриро-

вания объясняется образованием углеродной плен-

ки на поверхности катализатора. 

Проблемы селективного каталитического окис-

ления также были затронуты участниками конфе-

ренции. Одним из наиболее интересных докладов, 

привлекших внимание большого числа собравших-

ся, стала работа A. Pasteur (University of Kaiserslau-

tern, Германия). В ней приводятся детальные иссле-

дования магнитоактивных частиц, использованных 

в качестве катализаторов для окисления глюкозы до 

глюконовой кислоты. Проведение реакции в пере-

менном магнитном поле позволило уменьшить диф-

фузионные торможения и, как следствие, увеличить 

скорость проведения химических превращений. 

В работе представлен синтез магнитоактивных 

частиц железа импрегнированных золотом, вклю-

чая присоединение золота к поверхности железа с 

помощью тиольных линкеров, а также образова-

ние на поверхности железа слоя оксида алюминия 

и осаждение на нем золота. Образованные таким 

образом системы анализировались современными 

физико-химическими методами, включая сканиру-

ющую электронную микроскопию, рентгенофото-

электронную спектроскопию, рентгеновскую диф-

ракцию и т.п, что позволило определить состояние 

и структуру золотых кластеров и магнитоактивных 

частиц железа. Однако автор работы отмечает не-
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обходимость дальнейшего исследования и оптими-

зации работы магнитоактивных катализаторов по 

причине их нестабильности.

Интересная работа, выполненная научным кол-

лективом под руководством B. Beck (Technical Uni-

versity of Berlin, Германия), посвящена изучению про-

цесса парциального окисления этанола с использо-

ванием монослойного оксида ванадия, нанесенного 

на различные металлооксидные подложки. Реакция 

окисления этанола исследовалась в интервале от 140 

до 275 °С с различным соотношением реагентов и 

катализаторов в установке периодического действия 

с закрепленным слоем катализатора. Установлено 

увеличение скорости реакции в следующем ряду: 

VOx/TiO2 > VOx/CeO2 > VOx/ZrO2 > V2O5 > VOx/Al2O3 

> VOx/SiO2, при этом катализаторы, синтезирован-

ные на основе оксида титана, показали бóльшую на 

1—2 порядка активность по сравнению с металлоок-

сидами и более высокую селективность в отноше-

нии формирования целевого продукта реакции. 

Низкотемпературное каталитическое окисле-

ние угарного газа постоянно находится в фокусе 

научных исследований, в связи с чем не удивителен 

интерес большого числа участников конференции, 

проявленный к работе Gurkan Karakas (Middle East 

Technical University, Турция), посвященной этой те-

ме. Исследованные катализаторы были синтезиро-

ваны на основе оксида кремния и оксида титана и 

допированы наночастицами палладия. Изучение 

каталитической активности проводилось в рецир-

куляционном реакторе, содержащем 0,5 г катали-

затора, при непрерывной продувке воздуха, содер-

жащего 1000 ppm монооксида углерода, при этом 

конверсия последнего составляла до 85 %. 

Проблема селективного окисления ароматичес-

ких соединений была затронута в работе, выпол-

ненной под руководством Э. Сульман (Тверской го-

сударственный технический университет, Россия), 

в которой представлено детальное исследование 

окисления 2-метилнафталина для получения мена-

диона — важного компонента в синтезе витамина К. 

Показана недостаточная эффективность сущест-

вующих каталитических систем, выход целевого 

продукта у которых составляет не более 40—50 %. 

Установлена возможность повысить выход целевого 

продукта до 70—75 %, применив наноструктуриро-

ванные катализаторы на основе алюмосиликатов, 

модифицированных Fe, Pt, Pd. 

Глубокое каталитическое окисление токсичных 

органических соединений до безопасных компонен-

тов — диоксида углерода и воды представляет одно 

из наиболее успешно развивающихся направлений 

окислительного катализа. Хлорорганические ток-

сичные соединения являются наиболее опасными 

в спектре поллютантов, что связано с возможнос-

тью образования на их основе целого спектра диок-

синов. Решению данной проблемы был посвящен 

доклад I. Deveci (Mugla University, Турция), отража-

ющий современные тенденции в этой сфере. Было 

показано, что наиболее эффективные катализаторы 

совмещают адсорбционную активность и наличие 

высокореакционных центров. Особым образом ав-

тор выделил природные глины в качестве катали-

заторов процесса глубокого каталитического окис-

ления хлорсодержащих органических соединений в 

связи с низкой стоимостью исходных материалов и 

значительной активностью получаемых на их осно-

ве катализаторов (степень деструкции токсикантов 

достигала 90 %), что в свою очередь делает эти систе-

мы выгодными в промышленном использовании.

Биокатализ и биокаталитические технологии на 

сегодняшний день имеют большой научный и про-

мышленный потенциал, данную тенденцию озву-

чили многие участники биокаталитической секции 

сдвоенного конгресса. Большое количество докла-

дов данной секции посвящалось вопросам энантио-

селективного синтеза важных химических соеди-

нений, что обусловлено высокой специфичностью 

ферментов в отличие от обычных катализаторов. 

Так, в докладе Özlem Aydogan (Ankara University, 

Турция) представлены результаты исследования 

асимметрического восстановления прохиральных 

органических соединений, в качестве которых вы-

ступали ацетофенон и этиллактат. В качестве фер-

ментного комплекса были выбраны алкогольде-

гидрогеназа и лактатдегидрогеназа (в присутствии 

НАДФН в качестве кофактора). При этом биоката-

литический цикл включает алкогольдегидрогеназу, 

которая отщепляет водород у кофактора НАДФН и 

присоединяет его к ацетофенону; при этом лактат-

дегидрогеназа отщепляет атом водорода у этиллак-

тата и отдает его кофактору. Таким образом, сфор-

мированный биокаталитический цикл позволяет 

эффективно получать оптически активные соеди-

нения. При этом в случае создания упомянутого 

ферментативного каталитического цикла скорость 

превращения ацетофенона увеличивается с 19 до 

55 ммоль(ацетофенона)/с.

Энантиоселективная биокаталитическая транс-

этерификация рацемата 2-хлоро-3,3,3-трифлюро-
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пропионата для получения чистого оптически ак-

тивного R-изомера — важного полупродукта в син-

тезе гербецидов — представлена в работе R. Yuryev 

(Technische Universität Hamburg, Германия). Реакция 

проводилась в среде 10 % этанола, в качестве ката-

лизатора была выбрана липаза, выделенная из кле-

ток C. rugosa. Применение данного фермента позво-

лило получить 40 %-ный энантиомерный избыток 

по сравнению с рацематной смесью. 

Важным вопросом биокатализа является получе-

ние ферментов, селективных к определенному суб-

страту, и ускоряющих только определенный тип реак-

ции. Один из возможных вариантов решения данной 

проблемы содержит работа Timo Davids (Greifswald 

University, Германия). Автор предлагает использовать 

основные факторы мутогенеза и метод быстрой флю-

орисцентной сортировки клеток, содержащих необ-

ходимый фермент. Таким образом, были отобраны 

штаммы, продуцирующие широкий спектр эстераз, 

селективно реагирующих с искомым субстратом.

Большое количество балластного глицерина, 

образующегося в процессе получения биотоплива, 

сделало актуальным вопрос разработки технологии 

его переработки в ценные продукты химического 

синтеза. Одним из возможных решений проблемы 

является биокаталитическая этерификация глице-

рина и бензойной кислоты для получения α-моно-

бензоатглицерина J. Tamayo (Universidad Compluten-

se Madrid, Испания), используемого в качестве плас-

тификатора и промежуточного продукта в синтезе 

фармацевтических средств. Процесс этерификации 

проводился в реакторе периодического действия 

при температуре от 50 до 70 °C и концентрации бен-

зойной кислоты от 20 до 60 г/л в чистом глицерине 

с использованием липазы, выделенной из клеток 

C. аntarctica, при этом конверсия бензольной кисло-

ты достигала 80 %. В отличие от реакций, проводи-

мых в органическом растворителе, не наблюдалось 

ингибирование продуктом реакции, однако было 

отмечено значительное субстратное и температур-

ное ингибирование процесса реакции.

Поиск эффективных путей иммобилизации 

ферментов и их многократного использования бы-

ли отражены в нескольких работах участников кон-

ференции, наиболее интересная из которых пред-

ставлена J. Bryjak (Wroclaw University of Technology, 

Польша). Основной целью работы стало изучение 

процессов иммобилизации лакказы на органичес-

ких и неорганических носителях, включая различ-

ные алюмосиликаты, акриловые гели и целлюлозу. 

Было изучено адсорбционное нанесение лакказы, 

при котором степень иммобилизации не превышала 

5 %, и методы ковалентной сшивки фермента с по-

верхностью носителя с использованием глутарового 

альдегида, карбодиимида и дивинилсульфаната в 

качестве линкеров. Показано, что ковалентная при-

шивка лакказы может достигать 80 % от исходного 

фермента в растворе, при этом ее активность прак-

тически не снижается в течение месяца хранения. 

Также установлено, что наличие крупных макропор 

в носителе с размерами от 40 до 80 нм способствует 

дополнительной пространственной стабилизации 

фермента, и это приводит к увеличению стабиль-

ности фермента при повышенной температуре.

Переработка лигнина до сих пор остается важной 

нерешенной научно-технической задачей, которая 

требует безотлагательного решения в связи с боль-

шими количествами этого материала, образующе-

гося в результате производства бумаги. Основным 

направлением решения данной проблемы является 

применение мультиферментных лигнолитических 

комплексов, выделенных из различных грибов. 

В работе Merve Akpinar (Dokuz Eylul University, Тур-

ция) представлено исследование лигнолитических 

ферментов, в том числе лигноперокисдазы, арил-

пероксидазы и лакказы, выделенных из P. еryngii в 

твердофазной ферментации лигнина. Была показа-

на высокая эффективность используемых фермен-

тов при деструкции лигнина, а также возможность 

их коммерческого производства с использованием 

вышеуказанного гриба.

Выступления представителей промышленных 

компаний «Basf», «Total», «Bayer», «Evonik» — парт-

неров сдвоенного конгресса — позволили позна-

комиться участникам с основными направления-

ми развития промышленного катализа. Особенно 

хочется отметить доклад представителя компании 

«Basf» T. Mäurer, где компания обосновала необхо-

димость унификации процедур тестирования ка-

тализаторов для облегчения поиска наиболее эф-

фективных их образцов. Участникам конференции 

была предоставлена возможность детально ознако-

миться с новинками научно-технической литерату-

ры, программного и аппаратурного обеспечения на 

стендах ведущих издательств «Elsevire», «Springer» и 

производителей научного оборудования.

Э.М. Сульман, Е.И. Шиманская, В.Ю. Долуда, М.Г. Сульман, А.А. Степачева 
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Важные задачи Года химии, объявленного ООН 

по инициативе России: 

— повысить информированность общественнос-

ти о достижениях химии, обеспечивающих устой-

чивость развития цивилизации; 

— показать, что отрасль способна решать акту-

альные проблемы, с которыми сталкивается чело-

вечество;

—  вызвать интерес к науке.

В течение года состоялись представительные фо-

румы с участием известнейших российских и зару-

бежных ученых-химиков.

В Волгограде прошел XIX Менделеевский съезд 

по общей и прикладной химии. Выбор региона не 

был случайным. В Волгограде, Волжском и др. го-

родах области работают крупнейшие в России хи-

мические компании: минерально-химическая «Ев-

рохим», «Лукойл», «РусАл», «Сибур-Холдинг» и др. 

В Царицыне, как раньше назывался Волгоград, в 

Нобелевском городке (керосиновом рынке России), 

основанном братьями Нобель, в свое время побывал 

Д.И. Менделеев.

Немного из истории Менделеевских съездов.

В 1907 г. ушел из жизни гений русской химичес-

кой науки Дмитрий Иванович Менделеев. В его па-

мять русское физико-химическое общество провело 

I съезд по общей и прикладной химии, в котором 

приняло участие около 1000 ученых. В дальнейшем 

Менделеевские съезды проводились один раз в 4—

5 лет. VII съезд был посвящен 100-летию, XIII — 

150-летию, XVIII (проведенный в 2009 г.) — 175-ле-

тию со дня рождения Дмитрия Ивановича. X съезд 

был приурочен к 100-летию открытия Менделеевым 

Периодического закона химических элементов.

Особенно памятен именно этот, X съезд, состо-

явшийся в 1969 г. в Ленинграде. Подготовку и про-

ведение его осуществляли крупнейшие академики 

страны: Н.Н. Семенов, С.И. Вольфкович, Н.М. Жа-

воронков и др.

В знаменитом Таврическом дворце были зачита-

ны доклады крупнейших советских и иностранных 

ученых, организаторов промышленности, образова-

XIX МЕНДЕЛЕЕВСКИЙ СЪЕЗД 
ПО ОБЩЕЙ И ПРИКЛАДНОЙ ХИМИИ 

(25–30 сентября, Волгоград)

ния, Нобелевских лауреатов Н.Н. Семенова, Г. Си-

борга, зам. председателя Совета министров Л.А. 

Костандова, академиков Г.Н. Флерова, Я.К. Сырки-

на, И.В. Тананаева, Г.К. Борескова.

Г. Сиборг синтезировал плутоний, совместно с 

другими учеными открыл америций, кюрий, бер-

клий, калифорний, эйнштейний, фермий, мен-

делевий (в 1997 г. в честь Сиборга назвали 106-й 

элемент Периодической таблицы — сиборгий). 

Г.Н. Флеров, основатель Объединенного инсти-

тута ядерных исследований в г. Дубне, открыл 

104-й элемент, получивший впоследствии назва-

ние резерфордий. 

25—30 сентября 2011 г. город-герой Волгоград 

принимает XIX Менделеевский съезд. Организа-

торами и руководителями его стали Российская 

академия наук, Российское химическое общество 

им. Д.И. Менделеева, администрация Волгоград-

ской области, Министерство образования и на-

уки, Национальный комитет российских хими-

ков, Российский союз химиков. Возглавили работу 

съезда академики О.М. Нефедов, С.М. Алдошин, 

П.Д. Саркисов, А.Ю. Цивадзе, губернатор А.Г. Бров-

ко, чл.-кор. И.А. Новаков, д-р техн. наук Ю.Г. Горбу-

нова, д-р техн. наук В.И. Лысак и др. Съезд прошел 

под эгидой Международного союза по теоретичес-

кой и прикладной химии. 

Отмечу доклады вице-президента РАН, акаде-

мика С.М. Алдошина «Достижения и инновацион-

ные перспективы химической науки»; ректора Вол-

гоградского технического университета, чл.-кор. 

И.С. Новакова «Основные направления развития 

химической науки и промышленности Нижневолж-

ского региона»; декана МГУ, академика Ю.Д. Тре-

тьякова «Нанореволюция в химии и технологии»; 

академика И.И. Моисеева «Основной органический 

синтез — от Н.Н. Зинина до наших дней»; директора 

Института катализа, академика В.Н. Пармона «Про-

блемы катализа в химии»; директора Института не-

фтехимического синтеза, академика С.Н. Хаджиева 

«Синтез и применение наноразмерных гетероген-

ных катализаторов — перспективное направление 
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реализации нанотехнологий в химии и нефтехи-

мии»; академика Ю.А. Золотова «Российская химия 

сквозь призму времени»; директора Института хи-

мии и проблем устойчивого развития РХТУ им. Д.И. 

Менделеева, чл.-кор. Н.П. Тарасовой «Зеленая хи-

мия в контексте устойчивого развития» и др. Инте-

ресным для собравшихся стал доклад Нобелевского 

лауреата по химии (2009) Ады Йонас «Удивитель-

ные рибосомы». Часть выступлений посвящались 

проблемам металлургии, радиохимии; среди сек-

ционных можно отметить доклады по переработке 

продуктов биомассы, сделанные профессорами В.Ф. 

Третьяковым и М.В. Цодиковым. Возможно, это на-

правление будущего по масштабному получению 

моторных топлив и мономеров.

Два доклада были представлены «НИАП-

КАТАЛИЗАТОР» (г. Новомосковск): по проблемам 

метанирования (В.Н. Ефремов, Е.З. Голосман и др.); 

совместный доклад с Днепропетровским химико-

технологическим университетом, посвященный по-

лучению азотсодержащих соединений (В.В. Белов, 

Е.З. Голосман и др.).

В работе съезда приняли участие 28 академиков 

РАН, 41 чл.-кор., сотни профессоров и кандидатов 

наук, 326 представителей бизнеса и предприятий, 

623 аспиранта и студента, 77 иностранных ученых 

(всего число зарегистрировавшихся участников 

съезда составило 2948 человек).

Более 300 молодых волонтеров дежурили во всех 

зданиях, где проходили совещания, и круглосуточ-

но во всех гостиницах. 

Удалось принять участие в работе секции «Ак-

туальные вопросы химического производства, 

оценка технических рисков» и круглого стола 

«Взаимодействие химической науки и бизнеса». 

По данным руководителя секции и круглого сто-

ла — первого вице-президента «Росхимнефть», 

бывшего первого заместителя министра химичес-

кой и нефтеперерабатывающей промышленности 

СССР, профессора С.В. Голубкова, за последние 

20 лет объем производства химпрома уменьшился 

в 10 раз, а доля во внутреннем валовом продукте 

(ВВП) едва дотягивает до 2 %. Для того чтобы быть 

развитой страной с устойчивой экономикой, доля 

химической промышленности должна составлять 

не менее 14 %.

Было отмечено, что существует непонимание, 

например, со стороны производителей минераль-

ных удобрений, в том, что без химических средств 

защиты растений удобрения не только бесполезны, 

но и вредны: они кормят сорняки и вредителей, в 

результате урожайность падает.

На секции «Химическое образование» (руково-

дители — академики П.Д. Саркисов и В.В. Лунин) 

отмечалось, что в химической отрасли есть отлич-

ные специалисты, но в основном это инженеры с 

большим опытом работы. На предприятия приходят 

не более 5 % всех выпускников 14 химико-техноло-

гических вузов страны. По мнению С.В. Голубкова, 

лучше всех с подготовкой кадров для большой хи-

мии справляются Ивановский и Казанский хими-

ко-технологические университеты.

В рамках съезда состоялся отчетно-выбор-

ный съезд Российского химического общества им. 

Д.И. Менделеева. В 1991 г., после распада СССР, в 

Ростове-на-Дону на учредительной конференции 

было принято решение об образовании Российского 

химического общества им. Д.И. Менделеева (РХО). 

На первом съезде РХО (1992) президентом стал ака-

демик Ю.А. Золотов. На VII съезде президентом 

РХО избран академик П.Д. Саркисов (президент 

РХТУ им. Д.И. Менделеева (г. Москва)), который 

является президентом Российского химического 

общества с 1998 г. В состав центрального Правления 

РХО от Тульской области были избраны профессора 

В.М. Панарин (председатель областного правления) 

и Е.З. Голосман (зам. председателя областного прав-

ления РХО). В настоящее время в обществе работает 

31 секция (аналитической химии, керамики и стек-

ла, общей и неорганической химии, промышленной 

экологии, катализа и др.).

На заключительном заседании съезда состоя-

лось награждение. За всю историю РХО Почетным 

знаком «За заслуги перед РХО» было награждено 

19 человек, в том числе и автор этих строк. Лауреа-

тами в этом году стали И.А. Новаков и С.В. Голуб-

ков — за большую работу в обществе и прекрасную 

организацию XIX съезда.

Профессор Е.З. Голосман (г. Новомосковск)
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Хроника

21 февраля 2012 г. исполнилось 

85 лет Роману Алексеевичу Буя-

нову – профессору, чл.-кор. РАН, 

заслуженному деятелю науки 

РСФСР, члену редколлегии наше-

го журнала и чрезвычайно инте-

ресному, многогранному челове-

ку, всегда готовому дать мудрый 

совет и помочь своим коллегам. 

Более 50 лет активной творчес-

кой жизни Роман Алексеевич пос-

вятил Институту катализа СО РАН. 

Его научно-исследовательская дея-

тельность связана с развитием 

научных основ приготовления 

катализаторов и углерод-мине-

ральных носителей, в том числе с 

применением механохимии, пер-

спективу которой для приготов-

ления катализаторов он оценил 

одним из первых. Исследуя при-

чины дезактивации и разрушения 

промышленных катализаторов, 

профессор Р.А. Буянов дал их на-

учную классификацию и раскрыл 

механизм «карбидного цикла» при 

зауглероживании катализаторов – 

по сути процесса, связанного с по-

РОМАН АЛЕКСЕЕВИЧ БУЯНОВ
(ЮБИЛЕЙ 85 ЛЕТ)

лучением наноуглеродных мате-

риалов каталитическим разложе-

нием углеводородов. 

При непосредственном учас-

тии Романа Алексеевича разра-

ботаны и освоены в промышлен-

ности катализаторы получения 

мономеров синтетического кау-

чука, катализаторы сероочистки 

по методу Клауса, углерод-ми-

неральные носители и катализа-

торы получения винилхлорида, 

носители на основе оксидов алю-

миния, катализаторы орто-пара-

конверсии водорода, катализато-

ры дегидрирования и др.

В течение 10 лет Р.А. Буянов 

был руководителем Координаци-

онного совета, представителем 

СССР в Совете уполномоченных 

стран СЭВ по созданию и освое-

нию новых промышленных ката-

лизаторов. 

Р.А. Буянов – автор более 500 

научных работ, 2 монографий, 90 

изобретений. Его научные заслу-

ги отмечены Ленинской премией, 

двумя орденами Трудового Крас-

ного Знамени, орденом Октябрь-

ской Революции и медалями. 

Редколлегия, редакционный 

совет и читатели нашего журна-

ла искренне поздравляют Романа 

Алексеевича со знаменательной 

датой, желают ему здоровья, бла-

гополучия, творческих успехов.

Роман Алексеевич – человек 

духа, сумевший через годы мно-

гих перемен пронести такие цен-

ности, как патриотизм, честь, 

долг, семья. Мы с большим удо-

вольствием публикуем одно из 

стихотворений уважаемого юби-

ляра из его книги «Три жизни в 

одной. Я и среда обитания».

Обращение к россиянам

Двух матерей судьба тебе дала – 

ту женщину, которая вскормила,

И Родину, которую она

От прадедов навеки подарила.

Двух матерей судьба тебе дала.

Все, что могли, они тебе отдали.

И каждая из них тебя ждала,

И обе за тебя переживали.

Мать не всегда бывает идеальной,

Но не суди творца, не сотворив.

Какой бы ни была она 

многострадальной,

Ты – просто мразь, ее не полюбив.

Не будь Иудой, не торгуй святыней,

Не повторяй предателей Христа,

Чтоб мир не обернулся, вдруг, 

пустыней,

Чтоб не покрылись мерзостью уста.

Не чти свободу выше долга чести,

Без долга нет свободы у тебя.

Они всегда должны быть рядом, 

вместе,

Как вместе Мать и Родина твоя.

Сегодня ты пред испытаньем чести,

Спаси поруганную Родину свою.

И докажи, что с ней в беде ты вместе,

Что ты в ответе за ее судьбу.
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