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Проанализированы и обобщены разработанные за последние 60 лет методы получения неразветв-
ленных 2-кетонов С6−С14 каталитическим окислением линейных α-олефинов. Особое внимание
уделено рассмотрению каталитической Вакер-системы, важной для промышленного органического
синтеза, и предложенных методов ее модификации. Обсуждены методы управления селективно-
стью реакции, рассмотрена роль сокатализаторов, окислителей и лигандов.
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I. ВВЕДЕНИЕ
Интенсивное развитие науки требует постоян-

ной модернизации “устаревающих” технологий и
их переоценки в соответствии с современными
мировыми тенденциями. Усовершенствование
существующих промышленных производств пу-
тем перехода на энерго-, природо- и ресурсосбе-
регающие технологии – одно из перспективных
направлений снижения антропогенного воздей-
ствия человека на окружающую среду, развивае-
мых современными исследователями [1, 2].

Неразветвленные 2-кетоны, содержащие от 6
до 14 атомов углерода в цепи, находят широкое
применение в различных отраслях промышлен-
ности. Они выступают в качестве химических ре-
агентов для проведения органических синтезов,
производства спиртов, карбоновых кислот и их
производных, используются при получении сма-
зочных материалов, вкусовых и ароматических
добавок [3]. Кроме того, они являются компонен-
тами душистых веществ, добавляемых в средства
по уходу за тканями для маскировки неприятных
запахов [4].

Существующие способы синтеза 2-кетонов
многочисленны. Например, в учебной литературе
описаны методы гидратации алкинов, ацилиро-
вания металлорганических соединений, окисле-

Сокращения и обозначения: ДМФА – N,N-диметилформа-
мид; АсОН – уксусная кислота; ТГФ – тетрагидрофуран;
CH3CN – ацетонитрил; КМП – катализатор межфазного пе-
реноса; ЦД – циклодекстрин; ПЭГ – полиэтиленгликоль;
ЦТАБ – бромид гексадецилтриметиламмония; ОДО – обра-
тимо действующий окислитель; Ox – окислитель; ДМАА –
N,N-диметилацетамид; БХ – п-бензохинон; ГПС – гетеро-
полисоединение; ГПК – гетерополикислота; ГПС-х – вана-
дийсодержащее гетерополисоединение, х – число атомов ва-
надия(V) в составе; BPS – дисульфонат батофенантролина;
Bphen – батофенантролин; L – лиганд; S – селективность.

УДК 542.97::542.943::547.313+546.98
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ния или дегидрирования вторичных спиртов,
присоединения реагентов Гриньяра к нитрилам и
другие [5, 6] (схема 1). Однако большинство из
них основано на использовании труднодоступно-
го сырья, получение которого приводит к огром-
ным шламовым отходам, и агрессивных токсич-

ных реагентов. Лишь немногие – гидратация ал-
кинов и окисление вторичных спиртов – были
реализованы в промышленности. Тем не менее, у
этих методов также есть свои ограничения, что
нацеливает современных исследователей на их
модификацию [7].

Схема 1. Методы получения 2-кетонов.

Переход на каталитические методы получения
востребованных органических соединений из до-
ступных предшественников с одновременным
снижением числа промежуточных стадий и обра-
зующихся отходов – одно из современных направ-
лений эволюции синтетической химии, реализую-
щихся в свете развития “зеленой” химии [8, 9]. По
этой причине значительное внимание привлекает
синтез 2-кетонов окислением соответствующих
1-алкенов (α-олефинов) в присутствии разнооб-
разных Pd-содержащих каталитических систем,
являющихся модификациями традиционной го-
могенной хлоридной PdCl2/CuCl2/O2 Вакер-си-
стемы [10]. В современной литературе доступен
ряд обзоров и монографий, посвященных Ва-
кер(Wacker)-окислению α-олефинов, однако они
рассматривают эту систему с точки зрения получе-
ния различных производных в целом [11–16]. Для
полноценного развития данного направления и
создания экологичных технологий синтеза выс-
ших 2-кетонов необходим комплексный анализ
разработанных методов и подходов, выявление
их особенностей и недостатков. В связи с этим
целью настоящей работы является обзор наибо-
лее эффективных каталитических методов преоб-

разования линейных α-олефинов в востребован-
ные 2-кетоны С6−С14, описанных в литературе.
Основное внимание уделено важной для про-
мышленного органического синтеза и металло-
комплексного катализа Вакер-системе, методам
повышения ее активности и селективности (S).

II. ТРАДИЦИОННАЯ ВАКЕР-СИСТЕМА
И ОГРАНИЧЕНИЯ ЕЕ ПРИМЕНИМОСТИ

Один из перспективных методов синтеза 2-ке-
тонов, который интенсивно исследуется с конца
50-х гг. XX века, – стехиометрическая реакция
хлористого палладия с олефинами в водном рас-
творе, при которой PdCl2 восстанавливается до
металла (I). В качестве окислителя для восстанов-
ленной формы палладия первоначально было
предложено использовать соль двухвалентной
меди (соли других металлов показали более низ-
кую эффективность), которая регенерирует пал-
ладий (II), переходя в одновалентную форму, а
затем сама легко окисляется кислородом (III), за-
мыкая каталитический цикл. Такой окислитель-
но-восстановительный процесс (IV), детально
разработанный на примере синтеза ацетальдеги-
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да из этилена и внедренный в промышленность в
1958–60-х гг. фирмами “Wacker-Chemie” и “Farb-
werke Hoechst”, получил название Вакер-процес-
са1 [10, 17].

(I) 

(II) 

(III) 

(IV) 

В первой пилотной установке окисление оле-
финов исследовали в гетерогенном варианте пу-
тем пропускания смеси сырого этилена и кисло-
рода над твердотельным катализатором Pd/C. Од-

нако дезактивация и короткий срок службы
катализатора привели к дальнейшему изучению
процесса в гомогенном варианте [18]. В настоящее
время Вакер-окисление этилена по реакции (IV)
успешно реализуется с использованием барбо-
тажных колонн в двух- и одностадийном испол-
нениях (рис. 1) при температуре 100–130°С и дав-
лении 0.3–1.0 МПа, обеспечивая образование
ацетальдегида с выходом выше 95% [19]. Данный
процесс пришел на смену гидратации ацетилена
по М.Г. Кучерову (V) [20] и методу А.Е. Фаворско-
го и М.Ф. Шостаковского (VI) [21], применение
которых стало сокращаться в связи с их меньшей
экологичностью и более высокой стоимостью аце-
тилена при его меньшей доступности [22]:

(V) 

(VI)

Первая стадия Вакер-процесса (IV), разработан-
ного на примере этилена, представляет собой образо-
вание комплекса между этиленом и Pd-катализато-
ром, находящимся в растворе в виде тетрахлоропал-
ладата [PdCl4]2–, с отщеплением Cl–. Последующие
стадии, как и их описание в виде кинетических урав-
нений, сильно зависят от реакционных условий и ис-
пользуемого модельного субстрата [15, 18].

Так, согласно ряду исследований, значитель-
ный вклад в которые внесла группа акад.
И.И. Моисеева [23–25], следующим этапом про-
цесса является замещение молекулой воды вто-
рого хлоридного лиганда (L) в координацион-
ной сфере палладия, находящегося в транс-по-
ложении по отношению к координированному
этилену. Последующее отщепление протона Н+

приводит к формированию транс-комплекса

1 В зарубежных изданиях данный процесс также встречается под названием “Wacker–Hoechst Process”.
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Рис. 1. Схема одностадийного (а) и двухстадийного (б) процесса окисления этилена в ацетальдегид: 1 – реактор, 2 –
холодильник, 3 – абсорбер, 4 – отпарная колонна, 5 – ректификационная колонна, 6 – регенератор.
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[(С2Н4)PdCl2(OH)]– (I), трансформация которого
с образованием частиц β-гидроксиэтилпалладия
[HOСН2СН2PdCl2]– (II) через внедрение α-оле-
фина по связи Pd–OH требует цис-расположения
данных лигандов. Для объяснения возможности
дальнейшего протекания процесса было выдви-
нуто предположение о существовании этапа цис-
транс-изомеризации транс-комплекса I, пред-
шествующего образованию II. Один из предло-
женных механизмов этой стадии рассматривает
возможность образования тригональной бипира-
миды в результате атаки молекулы воды по пятой
координате квадратного транс-комплекса I [26,
27]. По другому механизму [18] в координацион-
ной сфере транс-комплекса I происходит заме-
щение второй молекулой воды хлоридного лиган-
да в цис-положении по отношению к α-олефину с
последующей диссоциацией Н+ иона. Получив-
шийся комплекс затем претерпевает замещение
транс-ОН-лиганда обратно на хлорид-ион в при-
сутствии Н+ с отщеплением молекулы воды и по-
явлением комплекса I с цис-расположением ли-
гандов. Трансформация последнего через реакцию
цис-гидроксипалладирования дает комплекс II,
внутри которого происходит 1,2-миграция гидрид-
иона с образованием [СН3СН(OH)PdCl2]– (III).
Точный механизм этапов формирования I и II, а
также завершающего этапа – восстановительного
элиминирования комплекса III с выделением аце-
тальдегида – до сих пор остается дискуссионным.

С другой стороны, использование высоких
концентраций хлорид-ионов, стерически затруд-
ненных субстратов, реакционных сред с низким
содержанием воды в присутствии конкурентных
лигандов и т.д. может затруднять стадию цис-
транс-изомеризации транс-комплекса I, приво-
дя к протеканию процесса через транс-гидрокси-
палладирование. Существующие гипотезы о ме-
ханизмах реакций Pd-катализируемого окисле-
ния детально рассмотрены в работах [15, 28].

Реакция Вакер-окисления сыграла значитель-
ную роль в развитии гомогенного металлоком-
плексного катализа. Показав высокую эффектив-
ность, она стала отправной точкой для разработ-
ки различных Pd-катализируемых процессов, в
том числе окисления высших линейных 1-алке-
нов с получением карбонильных соединений
[29, 30]. Традиционное Вакер-окисление α-олефи-
нов по наименее гидрированному атому углерода
двойной связи с образованием 2-кетонов открыва-
ло широкую перспективу разработки эффективных
методов синтеза таких соединений по аналогии с
ацетальдегидом. Однако использование системы
PdCl2/CuCl2/O2 для окисления неразветвленных
1-алкенов, содержащих более трех атомов С в цепи,
показало, что ее активность и селективность падают
с ростом количества углерода. Так, в случае пропи-
лена его окисление при 50–120°С и давлении
9.8 МПа приводило к образованию ацетона с выхо-
дом 99%. Двухстадийная технология была разрабо-

тана фирмой “Hoechst AG” [31]. Окисление же н-
бутенов при 100°С и давлении до 4.5 МПа давало
метилэтилкетон уже с S ≈ 80% [19].

Анализ полученных данных выявил ряд недо-
статков традиционной Вакер-системы при ее
адаптации к окислению высших α-олефинов,
наиболее существенными из которых стали высо-
кая коррозионная активность, низкие скорость
реакции и выход целевого кетона, осаждение ме-
таллического палладия и CuCl в ходе реакции, об-
разование хлорированных производных, а также
Pd-катализируемая изомеризация двойной связи.

Первоначально попытки увеличения активно-
сти каталитической системы были основаны на
повышении концентрации медных солей, необхо-
димых для эффективного протекания реакции (II).
Однако это приводило к росту коррозионной ак-
тивности гомогенной системы и количества об-
разующихся хлоркетонов (при окислении н-буте-
нов, например, выход хлоркетонов достигал 10–
30%). С другой стороны, для большей стабильно-
сти системы и предотвращения кластеризации
переходных атомов палладия использовали кис-
лоту HCl, что оказывало благоприятное влияние
на реакции (II) и (III), а также способствовало
возрастанию устойчивости хлоридных комплек-
сов Cu(I). Тем не менее, присутствие HCl снижа-
ло скорость реакции (I), имеющую обратную
пропорциональность по отношению к [Н+], и вы-
зывало рост хлорирующей способности Cu(II).

Таким образом, возможные методы контроля
активности и селективности гомогенной хлорид-
ной Вакер-системы без изменения ее состава ока-
зались малоэффективными из-за их противопо-
ложного влияния на этапы (I)–(III) и отдельные
ее параметры. Это ограничило распространение
традиционной Вакер-системы на окисление дру-
гих 1-алкенов помимо этилена и пропилена.

III. АЛЬТЕРНАТИВНЫЕ МЕТОДЫ 
ОКИСЛЕНИЯ α-ОЛЕФИНОВ

В 1975 г. H. Rogers и соавт. [32] предприняли
попытку разработать метод окисления терми-
нальных олефинов, включающий реакции, от-
личные от традиционного Вакер-процесса. В ка-
честве объекта для исследований была выбрана
система HgII-содержащий компонент/реагент
Джонса. В присутствии предложенной системы
(EtCO2)2Hg/CrO3–H2SO4–H2O на первом этапе
происходит оксимеркурирование олефина с об-
разованием производного 2-гидроксиалкилртути,
которое затем окисляется под действием реагента
Джонса в кето-производное. Кислотный гидролиз
последнего приводит к соответствующему 2-кетону
и исходному HgII-содержащему компоненту. За 8 ч
реакции при 25°С в среде ацетон/H2O выход 2-ок-
танона в такой системе составил 82%.

Позднее, в 1978 г., H. Mimoun и соавт. пока-
зали [33], что изолированные или in situ образо-
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вавшиеся частицы Rh-O2 способны окислять
терминальные олефины в 2-кетоны в мягких
условиях по аналогии с Вакер-системой. Ряд
высших 2-кетонов с S ≥ 98% при умеренной

конверсии был получен за 4 ч при использова-
нии трехкомпонентной каталитической систе-
мы RhCl3·3Н2О/Cu(ClO4)2([(CH3)2N]3PO)4/О2
(схема 2а).

Схема 2. Окисление α-олефинов в присутствии каталитической системы 
RhCl3·3Н2О/Cu(ClO4)2([(CH3)2N]3PO)4/О2 (а) и схема каталитического цикла (б).

Авторы предложили механизм (схема 2б), со-
гласно которому на первом этапе происходит
окисление растворителя до ацетальдегида с одно-
временным формированием комплекса RhI–оле-
фин. Следующий этап – активация молекулярного
кислорода – протекает посредством образования
пероксокомплекса IV, превращающегося в метал-
лоцикл V. Возможность возникновения подобного
металлоцикла была исследована в работе [34] на
примере окисления 1-алкенов и тетрацианоэти-
лена в присутствии [Rh(AsPh3)4O2]+A– (A = ,

). Разложение металлоцикла дает целевой ке-
тон и оксо-производное VI, участвующее в окис-
лении второй молекулы субстрата по классиче-
скому Вакер-механизму. Было установлено, что
увеличение объема воды отрицательно влияет на
активность каталитической системы, в то время
как введение дегидратирующего агента (2,2-ди-
метоксипропана) и небольших количеств HCl
производит противоположный эффект. Показа-
но, что содержание продуктов изомеризации
двойной связи не превышает 10% от непрореаги-
ровавшего субстрата, причем их окисления до со-
ответствующих кетонов не наблюдается. Тем не
менее, ряд недостатков, среди которых низкая
конверсия субстрата (менее 60%), окисление рас-
творителя до ацетальдегида, а также осаждение

CuCl в ходе реакции (до 85%), были выявлены для
предложенной системы.

IV. МЕТОДЫ МОДИФИКАЦИИ
ВАКЕР-СИСТЕМЫ

В последующие годы большинство предложен-
ных методов получения высших 2-кетонов было ос-
новано на реакциях Pd-катализируемого окисления
α-олефинов с применением различных добавок и
модификаций, нацеленных на решение обнару-
женных для традиционной системы проблем.

Использование бинарных водно-органических сред

Ограничения традиционной хлоридной Ва-
кер-системы привели к интенсивному исследова-
нию различных методов ее модификации. Одна
из причин снижения активности и селективности
системы PdCl2/CuCl2/O2 заключается в ухудше-
нии растворимости субстрата в водном растворе
катализатора с ростом длины углеродной цепи.
Для решения проблемы уменьшения растворимо-
сти высших α-олефинов в воде и, как следствие,
падения скорости и эффективности взаимодей-
ствия субстрата с водным раствором катализатора
было предложено использовать бинарные водно-ор-
ганические среды.
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Так, в 1964 г. W. Clement и C. Selwitz изучали
окисление 1-додецена в присутствии традицион-
ной Вакер-системы PdCl2/CuCl2/O2, но применя-
ли в качестве растворителя смесь Н2О/N,N-диме-
тилформамид (ДМФА) [35]. В результате прика-
пывания субстрата в течение 3.5 ч при температуре
60–70°С и объемном содержании воды в смеси 12–
17% авторам удалось получить выход 2-деканона
87%. Было отмечено, что использование других
смешивающихся с водой растворителей, таких как
диметилсульфоксид, ацетон, уксусная кислота
(АсОН), тетрагидрофуран (ТГФ), диоксан и ацето-
нитрил (CH3CN), приводит к уменьшению наблю-
даемого выхода 2-кетона по сравнению с ДМФА.
Введение субстрата прикапыванием позволило ав-
торам значительно снизить скорость конкурирую-
щей реакции изомеризации 1-алкена, а применение
бинарной водно-органической системы улучшило
массоперенос между субстратом и катализатором.

При окислении 1-децена в присутствии анало-
гичной системы в среде Н2О/сульфолан (1 : 1),
описанном в патенте компании “Phillips Petro-
leum Company” [36], был получен 2-деканон с S ≈
≈ 96.1–97.8% за 4 ч при 80°С и давлении кислорода
0.83–1.03 МПа. Конверсия субстрата составила
≤56%.

Таким образом, использование бинарных вод-
но-органических сред с подходящим коэффици-
ентом взаимной растворимости обеспечило улуч-
шение массообмена между средами, сократив тем
самым время реакции и повысив выходы целевых
кетонов. Это закрепило применение бинарных сред
практически во всех последующих работах. Однако
другие проблемы, среди которых образование по-
бочных хлорпроизводных и высокая коррозионная
активность, по-прежнему сохранялись.

Окисление в присутствии катализаторов 
межфазного переноса

Наряду с проведением процесса окисления в
бинарных средах в 70–90-х гг. ХХ в. ряд исследо-
вателей также предпринял попытку решить про-
блему низкой скорости реакции окисления выс-
ших α-олефинов в водной среде путем использо-
вания катализаторов межфазного переноса
(КМП), призванных облегчать взаимодействие
между компонентами, находящимися в разных
фазах. Различные соединения, такие как цикло-
декстрины (ЦД), полиэтиленгликоли (ПЭГ), ка-
ликс[4]арены и четвертичные аммониевые соли,
были изучены с этой целью (схема 3).

Схема 3. Соединения, применяемые в качестве КМП в реакциях окисления α-олефинов: а – α-циклодекстрин 
(α-ЦД); б – β-циклодекстрин (β-ЦД); в – γ-циклодекстрин (γ-ЦД); г – полиэтиленгликоль (ПЭГ-n); д – моди-

фицированный каликс[4]арен; е – бромид гексадецилтриметиламмония (ЦТАБ).
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Так, в 1986 г. авторы [37] показали возможность
получения 2-кетонов С8–С10 с выходом 62–76%,
окисляя соответствующие 1-алкены с помощью ка-
талитической системы PdCl2/CuCl2/O2/α-ЦД при
температуре 60–75°С в течение 8–10 ч. Увеличе-
ние длины углеродной цепи выше С10 привело к
резкому снижению выхода кетонов до значений
ниже 15%.

В том же году H. Zahalka и соавт. исследовали
окисление ряда диенов и терминальных алкенов
С4+ в водной среде в присутствии аналогичной
системы с добавлением β-ЦД [38]. Окисляя 1-де-
цен в течение 48 ч при 65°С и атмосферном давле-
нии, авторы получили 2-деканон с выходом 61%.
В качестве побочных продуктов наблюдалось об-
разование изомерных деценов, количество кото-
рых значительно увеличивалось с ростом длины
углеродной цепи субстрата.

В отличие от систем, содержащих ЦД в роли
КМП, использование ПЭГ оказалось менее эф-
фективным. Так, авторы [39] получили смесь 2-,
3- и 4,5-деканонов с выходом 68% при селек-
тивности образования 2-деканона 88%, окис-
ляя 1-децен в водной среде при 65°С системой
PdCl2/CuCl2/O2 в присутствии ПЭГ-400 как
КМП. Было отмечено, что замена PdCl2 на
Pd(OAc)2 приводит к аналогичному результату, в
то время как рост (ПЭГ-1000) или снижение
(ПЭГ-200) длины цепи полиэтиленгликоля спо-
собствует снижению суммарного выхода кетонов.

Позднее А. Максимов и соавт. в своей работе
[40] изучили окисление линейных 1-алкенов
С6–С12 в водной среде, применяя CuCl2, O2 и водо-
растворимый комплекс палладия(II) с каликс[4]аре-
ном, модифицированным пара-бромметилбен-
зонитрилом и 1,3-пропансультоном (VII). Син-
тез комплекса с соотношением палладий : лиганд =
= 1 : 2 проводили интенсивным перемешиванием
смеси PdCl2 и лиганда VII при 60°С в течение 2 ч.
С участием такой системы при 50°С и давлении
кислорода 0.5 МПа за 2 ч реакции выход 2-гепта-
нона на 1-ом и 2-ом циклах реакции составил 89
и 87% соответственно. Достижение близких зна-
чений выхода 2-гексанона и 2-октанона (88 и
83%) потребовало увеличения времени реакции
до 8 ч.

Как видно из описанных примеров, использо-
вание ЦД и каликс[4]аренов в составе Вакер-си-
стемы в качестве КМП позволяет осуществлять
окисление 1-алкенов в отсутствие органического
растворителя. Такой подход обеспечивает обра-
зование ряда высших 2-кетонов со значениями
конверсии и селективности более 80%, а также
облегчает выделение продуктов. Следует отме-
тить, что применение подобных КМП ограничи-
вается размерами переносимой молекулы (на-
блюдается субстратная селективность). Это ведет
к резкому снижению выхода продукта и/или зна-
чительному увеличению времени реакции при

окислении 1-алкенов, не соответствующих поло-
сти “хозяина”. Также в таких системах происхо-
дит конкурентное заполнение полости ЦД при
накоплении продукта (2-кетона), что требует вве-
дения в систему повышенных количеств КМП.
Потенциальным решением подобной проблемы
является модификация гидроксильных групп
ЦД, приводящая к снижению их взаимодействия
с карбонильными производными и увеличению
стабильности комплекса “гость–хозяин”. Одна-
ко это устраняет проблему лишь частично.

В патенте [41] 1979 г., принадлежащем компа-
нии “Phillips Petroleum Company”, показана воз-
можность окисления олефинов кислородом в
двухфазной водно-органической среде состава
Н2О/хлорбензол (1 : 1) при использовании ката-
литической системы PdCl2/CuCl2/О2 в присут-
ствии добавок хлорида щелочного или щелочно-
земельного металла (NaCl, LiCl, KCl, CaCl2 и др.)
в качестве источника Cl–-ионов и бромида гекса-
децилтриметиламмония (ЦТАБ) в качестве сур-
фактанта. В такой системе 2-гексанон образовы-
вался с S > 98% при температуре 105°С и давлении
кислорода 0.55 МПа за 5–6 ч. Конверсия 1-гексе-
на при этом варьировалась в интервале 67–75%,
превышая в 3.5 раза значения, достигаемые в от-
сутствие сурфактанта.

В последующих патентах, принадлежащих той
же компании, была заявлена возможность полу-
чения различных кетонов, содержащих от 3 до
20 атомов углерода, в том числе 2-кетонов, окис-
лением олефинов кислородом или кислородсо-
держащим газом в присутствии каталитической
системы Pd-содержащий компонент/Cu-содер-
жащий компонент/сурфактант и смеси раствори-
телей состава вода/фторуглеродное соедине-
ние/органический сорастворитель [42, 43]. В ка-
честве примера в патентах фигурирует реакция
окисления 1-додецена с селективностью образо-
вания 2-додеканона выше 99% при конверсии
субстрата 98%, которую проводили при темпера-
туре 120°С и давлении кислорода 2.76 МПа в тече-
ние 2 ч в присутствии каталитической системы
PdCl2/CuCl2/О2/ЦТАБ в среде Н2О/перфторпен-
тан/декан. В отсутствие перфторпентана в соста-
ве растворителей наблюдается снижении конвер-
сии субстрата на 13%.

Описанные примеры показывают, что КМП
играют важную роль в системах, компоненты ко-
торых находятся в разных фазах. В ряде случаев
они способны интенсифицировать взаимодей-
ствие органического субстрата с водным раство-
ром каталитической системы без использования
дополнительных сорастворителей. Следует отме-
тить, что разработка катализаторов, объединяю-
щих в одной молекуле свойства металлокомплек-
са и поверхностно-активного вещества со спо-
собностью к образованию включений типа
“гость–хозяин”, представляется весьма перспек-
тивной с точки зрения достижения кооператив-
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ного связывания и возможности предориентации
субстрата. Тем не менее, требуются дальнейшие
исследования в данной области.

Системы PdCl2 + Ox: переход
на альтернативные окислители

Важная особенность традиционной Вакер-си-
стемы – присутствие хлорид-ионов Cl– в высоких
концентрациях, которые не только являются ли-
гандами для Pd2+ и Cu+, стабилизируя их в раство-
ре в виде  и , но и обеспечивают с
термодинамической и кинетической точек зрения
возможность регенерации Pd0 → Pd2+ и функцио-
нирования ионов Cu2+ в качестве обратимо дей-
ствующих окислителей (ОДО) по уравнениям (II)
и (III) за счет достижения подходящих значений
окислительно-восстановительных потенциалов
пар PdII/Pd0 и CuII/CuI [44]

В то же время комплексообразование α-оле-
фина с Pd-катализатором с появлением [(оле-
фин)PdCl3]– и последующая координация Н2О с
переходом к комплексу [(олефин)PdCl2(Н2О)]
приводят к отщеплению двух хлорид-ионов. Но
именно присутствие Cl– одновременно служит
причиной и ряда значимых недостатков хлорид-
ной Вакер-системы при окислении олефинов > С4,
среди которых образование хлорированных про-
изводных и снижение скорости реакции, имею-
щей обратную квадратичную зависимость по от-
ношению к концентрации хлорид-ионов [18, 45]:

Для снижения количества хлорпроизводных в
ряде работ были исследованы системы PdCl2 +
+ окислитель (Ox), в которых в качестве Ox ис-
пользовали бесхлоридные соединения.

Так, T. Mitsudome и соавт. предложили про-
стую и регенерируемую систему для окисления
терминальных алкенов в соответствующие 2-ке-
тоны без применения сокатализаторов или вос-
станавливающих агентов, состоящую из PdCl2 и
молекулярного кислорода в качестве единствен-
ного реокислителя Pd0 [46]. В такой системе в сре-
де N,N-диметилацетамид (ДМАА)/Н2О за 3 ч ре-
акции при 80°С и давлении кислорода 0.61 МПа
авторам удалось получить ряд высших 2-кетонов
С6–С20 с выходом 81–88% при конверсии соот-
ветствующих 1-алкенов 82–88%. Повторное ис-
пользование каталитической системы на 2-ом и
3-ем циклах в реакции окисления 1-децена пока-
зало умеренное снижение выхода 2-деканона до
~80% по сравнению с первым циклом (85%). От-
деление непрореагировавшего субстрата и про-
дуктов реакции проводили экстракцией н-гепта-
ном с последующей декантацией полученного
раствора. Было показано, что начальная скорость

II 2
4Pd Cl − I

2Cu Cl−

[ ] −

−

2
4
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k
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реакции зависит от давления кислорода и кон-
центрации катализатора и не зависит от концен-
трации субстрата. Применение ДМАА в качестве
растворителя, по предположению авторов, облег-
чает регенерацию частиц Pd0 кислородом, а также
препятствует их агрегации.

R. Fernandes и соавт. уделили значительное
внимание поиску альтернативного окислителя
для регенерации палладия, способного заменить
хлорид меди(II) и предотвратить появление раз-
личных хлорпроизводных. В качестве таких со-
единений были предложены сульфат железа(III)
[47] и оксид хрома(VI) [48], которые при окисле-
нии 1-алкенов С8, С10 и С14 обеспечивали образо-
вание соответствующих 2-кетонов в присутствии
PdCl2 с выходом до 96% в среде CH3CN/H2O (7 : 1)
за 1–6.5 ч реакции при умеренном нагревании.
Следует отметить, что в случае Fe2(SO4)3 окисле-
ние проводили в атмосфере N2, поскольку в кис-
лородной атмосфере процесс протекал с более
низкой эффективностью. Так, за 30 ч реакции
выход 2-деканона в атмосфере О2 составил 75%.

A. Smith и соавт. исследовали окисление 1-де-
цена в мягких условиях в присутствии системы
PdCl2/Cu(OAc)2/О2 в среде AcNMe2/H2O (7 : 1)
[49]. Выход 2-деканона при этом составил 84%.

Приведенные примеры показывают, что суще-
ствуют различные альтернативные окислители,
способные обеспечивать регенерацию Pd0 по
уравнению (II) с достаточной эффективностью.
Однако вопрос регенерации предлагаемых Ox по
уравнению (III) в реакционных условиях с замы-
канием каталитического цикла реакции (IV)
остается во многих работах малоизученным.

Бесхлоридные системы

В традиционной Вакер-системе регенерация
палладия по уравнению (II) в действительности
протекает с возникновением активных частиц

, которые в ходе реакции (I) диссоциируют
с образованием двух эквивалентов Cl–, снижаю-
щих скорость реакции. Переход на системы
PdCl2/бесхлоридный Ox не позволяет полностью
преодолеть недостатки системы PdCl2/CuCl2/O2,
поскольку в отсутствие достаточного количества
хлорид-ионов нарушается термодинамическое
равновесие между комплексами Pd2+ и Pd0, что
приводит к осаждению последнего. В связи с
этим целью многочисленных исследований стал
поиск альтернативных компонентов каталитиче-
ской системы PdX2 + Ox – лигандов, обладающих
возможностью обеспечить аналогичную хлорид-
ионам функцию и эффективность протекания ре-
акций (I) и (II), а также окислителей Ox, способ-
ных регенерировать палладий, превращая стехио-
метрическую реакцию взаимодействия палладия
с олефинами в каталитическую. Разработка ста-

2
4PdCl −
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бильной бесхлоридной системы, столь же эффек-
тивной, как Вакер-система в реакции получения
ацетальдегида, стала приоритетной задачей.

Компания “Catalytica Associates” предложила
гомогенную каталитическую систему [50, 51], со-
держащую помимо PdX2 и CuY2 соединение из
класса нитрилов RC≡N в качестве лиганда. Раз-
личные анионы, такие как , CF3COO–,

CH3COO–,  и , исследовались как X и Y.
Было установлено, что основными побочными
продуктами в такой системе являются изомерные
2- и 3-алкены, которые затем превращаются в со-
ответствующие кетоны. В отсутствие нитрила ре-
генерация Pd0 → Pd2+ не наблюдается, тогда как
увеличение его содержания в системе не оказы-
вает влияния на конверсию, но способствует
росту селективности получения целевого 2-ке-
тона. Полная конверсия гексена-1 при образо-
вании 2-гексанона с S = 53.4% была достигнута
за 8 ч реакции при температуре 60°С и давлении
кислорода 0.55 МПа в присутствии системы
Pd(CF3COO)2/Cu(BF4)2/CH3CN.

Позднее, в 1990 г., D. Miller и D. Wayner иссле-
довали возможность ускорения реакции окисле-
ния циклических и терминальных олефинов вве-
дением добавок неорганических кислот с неком-
плексообразующими анионами [52]. Авторы
показали, что окисление 1-децена с помощью ка-
талитической системы Pd(OAc)2/п-бензохинон
(БХ) в присутствии сильных минеральных кислот
приводит к многократному ускорению реакции
(~42 раза) при высоких значениях конверсии и се-

лективности:  ≥  >  >

>  . Реакцию проводили в среде

ацетонитрил/Н2О (7 : 1) при 60°С в течение
10 мин при мольном отношении суб-
страт/Pd2+/БХ/кислота равном 1 : 0.02 : 0.9 : 1.25.
В качестве побочных продуктов наблюдалось об-
разование 5–10% 3-деканона и 3–4% деканаля, а
также 4-деканона (для H2SO4, 14%). Было уста-
новлено, что замена Pd(OAc)2 на Pd(NO3)2 или
PdSO4 не влияет на активность каталитической
системы и суммарный выход кетонов, в то время
как повышение концентрации кислоты (HClO4)
способствует монотонному росту содержания ке-
тонов с перегибом в интервале концентраций
кислоты 0.30–0.45 М. Наблюдаемое ускорение
реакции авторы связывают с возможным возрас-
танием электрофильности PdII и его реакционной
способности по отношению к олефинам, которое
может достигаться за счет протонирования коор-
динированного лиганда, легкости удаления не-
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@
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комплексообразующих анионов или увеличения
скорости обмена лигандами в присутствии Н+.

Данный метод, несмотря на высокую эффек-
тивность, имеет ряд ограничений, связанных со
стабильностью реагентов и продуктов реакции в
кислых средах, коррозионной активностью силь-
ных минеральных кислот, а также трудностями
выделения продуктов реакций.

Похожая система была представлена B. Mo-
randi и соавт. в патенте [53]. Авторы получили
86% выход 2-додеканона с S = 97.5%, окисляя
1-додецен при комнатной температуре в тече-
ние 16 ч с использованием каталитической
системы Pd(CH3CN)4(BF4)2/БХ. Дикатионный
комплекс палладия синтезировали смешением
Pd(OAc)2 c HBF4 в системе растворителей
ДМАА/CH3CN/H2O с соотношением 3.5 : 3.5 : 1.

Окисление 1-октена с выходом соответствую-
щего кетона 83% за 6 ч было выполнено авторами
[54] с применением системы Pd(OAc)2/О2 (0.1 МПа)
в среде ДМСО/Н2О (10 : 1) в присутствии три-
фторуксусной кислоты при 70°С.

Позднее D. Chaudhari и R. Fernandes исследо-
вали систему Pd(OAc)2/периодинан Десса–Мар-
тина (VIII) в среде CH3CN/H2O (7 : 1) при тем-
пературе 50°С в атмосфере азота [55] (схема 4).
За 1 ч реакции такая система обеспечила выход
2-тетрадеканона 95%, однако выходы кетонов
С8 и С10 составили 74 и 79% соответственно.

Схема 4. Окисление α-олефинов в присутствии 
каталитической системы Pd(OAc)2/периодинан 

Десса–Мартина.
В 2019 г. авторы [56] описали модифициро-

ванную Вакер-систему, состоящую из комплек-
са Pd(CH3CN)2Cl2 и фоторедокс-катализатора
[Ir(ppy)2(bpy)]PF6, способного окислять Pd0 об-
ратно в активную форму Pd2+ под действием света в
присутствии О2 и Н2О. При облучении такой систе-
мы при 120°С в среде ДМФА/Н2О (6 : 1) в течение
36 ч с использованием люминесцентной лампы
мощностью 11 Вт выход 2-тетрадеканона соста-
вил 87%.
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Из представленных примеров видно, что боль-
шинство предложенных систем обеспечивают со-
хранение или улучшение показателей хлоридной
системы PdCl2/CuCl2/O2 при переходе к высшим
α-олефинам, решая при этом проблему высокой
коррозионной активности и образования хлор-
производных. Замещение хлорид-ионов нит-
рильными лигандами при одновременном при-
менении бесхлоридных окислителей является в
целом эффективным методом модификации тра-
диционной Вакер-системы, способствующим со-
хранению ее активности и стабильности в ходе
реакции. При этом используемый лиганд должен
соответствовать ряду требований: 1) связывать
Pd0, препятствуя его осаждению в ходе реакции;
2) обладать умеренной комплексообразующей
силой и беспрепятственно отщепляться при об-
разовании комплекса PdII-олефин; 3) иметь низ-
кую способность к смещению положительного
заряда Pd2+. Наиболее предпочтительны моно-
дентатные электронодефицитные лиганды.

Пероксосоединения ROOH в качестве 
стехиометрических окислителей

Экологическая безопасность, отсутствие по-
бочных продуктов и, как следствие, дополнитель-
ных процедур очистки целевого соединения и
утилизации отходов выгодно отличают пероксид
водорода от других окислителей, содержащих ак-
тивный кислород. В связи с этим возможность ис-
пользования Н2О2 в качестве безотходного “зелено-
го” окислителя исследуется едва ли не во всех обла-
стях синтетической химии, в том числе и в реакциях
Pd-катализируемого окисления α-олефинов [57].

Так, авторы [58] предложили окислять терми-
нальные олефины в соответствующие кетоны с
помощью Pd(OAc)2 и 30% раствора H2O2 в среде
АсОН в отсутствие галогенид-ионов и сокатали-
заторов. Применение описанной системы обес-
печило образование ряда 2-кетонов с S ≈ 90–95%
и конверсией 1-алкенов 92–96% при 80°С за 6 ч
(схема 5а).

Схема 5. Окисление α-олефинов в присутствии каталитической 
системы Pd(OAc)2/Н2О2 (а) и схема каталитического цикла (б).

Согласно предложенному механизму (схема 5б),
в такой системе на первой стадии образуется ак-
тивный интермедиат Pd–OOH, который затем ко-
ординируется с субстратом, превращаясь в псевдо-
циклический пероксидный интермедиат IX, внут-
ри которого происходит перенос кислорода. В то
время как источником кислорода в молекуле кето-
на в случае традиционной Вакер-системы служит
вода, а кислород выступает в качестве терминаль-
ного окислителя (см. уравнения (I)–(III)), в H2O2-
опосредованном окислении источником кислоро-
да является терминальный окислитель – H2O2.

Следует отметить, что данная система требует
использования избытка пероксида водорода
([Н2О2]/[субстрат] ≥ 5) для компенсации непро-

дуктивного разложения Н2О2 и обеспечения пол-
ноты протекания реакции, а также для предот-
вращения осаждения палладия. Изомерные кето-
ны образуются в качестве побочных продуктов.

В том же году в работе [59] H. Mimoum и соавт.
показали, что селективное стехиометрическое
окисление терминальных олефинов в метилкето-
ны в мягких условиях может быть выполнено в
присутствии тетрамерных комплексов [RCO2Pd–
OOt-Bu]4 (R = –CCl3, –CF3, –CH3, –C5F11), осажде-
ние которых наблюдается в результате замещения
карбоксилат-аниона группой t-BuОО–– при пере-
мешивании смеси Pd(RCO2)2 и 80% t-BuООН при
комнатной температуре в течение 2 ч. Наиболее ак-
тивным среди синтезированных оказался ком-
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плекс CF3CO2Pd–OOt-Bu, в присутствии которо-
го за 10 мин реакции при 20°С в безводном бензо-
ле выход С6 и С8 кетонов составил 98% в расчете
на Pd. На основании полученных данных авторы
предложили механизм, включающий аналогично
схеме 5б следующие этапы: 1) координирование
терминального олефина с образованием перок-
сидного π-олефинового комплекса; 2) нуклео-
фильное цис-пероксипалладирование в координа-
ционной сфере металла с появлением псевдоцик-
лического пятичленного аддукта; 3) разложение
псевдоциклического комплекса посредством раз-
рыва связи О–О с последующим β-гидридным
сдвигом с выделением кетона и трет-бутоксипал-
ладиевого комплекса; 4) регенерация исходного
катализатора а) в присутствии избытка t-BuООН
замещением группы t-BuО–– на более нуклео-
фильную t-BuОО–– с возникновением t-BuОН
или б) в отсутствие избытка t-BuООН замещением
t-BuО–– второй молекулой олефина с формирова-
нием π-аллильного комплекса и t-BuОН.

В 2009 г. B. Michel и соавт. описали высокоак-
тивную каталитическую систему Pd(хинолин-2-ок-
сазолин)Cl2/AgSbF6/70% раствор t-BuOOH, обес-
печивающую превращение 1-децена в 2-деканон с
выходом 86% за 20 мин в мягких условиях [60].
Реакцию проводили в темноте в среде CH2Cl2, по-
степенно нагревая предварительно охлажденную
в ледяной бане смесь до комнатной температуры.
Катализатор получали в виде оранжевого порош-
ка за 16 ч при перемешивании хинолин-2-оксазо-
лина (X) в качестве бидентатного лиганда и
Pd(CH3CN)2Cl2 в среде CH2Cl2 в атмосфере N2.
Метод отличается высокой скоростью целевой
реакции, однако требует предварительной акти-
вации Pd-катализатора избытком 70% раствора t-
BuOOH.

Позднее авторы [61] исследовали окисление
1-октена в качестве модельного субстрата
50%-ным раствором Н2О2 (10 экв.) в присутствии
комплекса L–Pd(MeCN)2(OSO2CF3), синтезиро-
ванного ex situ смешением лиганда и Pd(OAc)2 в
подходящем растворителе при комнатной темпе-
ратуре с последующим добавлением трифторме-
тансульфоновой кислоты. В такой системе наи-
больший выход 2-октанона 80% при конверсии
субстрата >99% достигался за 24 ч при температу-
ре 27°С в ацетоне с батофенантролином (Bphen) в
качестве лиганда.

Приведенные примеры показывают, что си-
стемы Pd-катализатор/пероксосоединение в яв-

ном или модифицированном виде имеют высо-
кий потенциал для разработки “зеленых” процес-
сов окисления α-олефинов, обеспечивая в ряде
случаев достаточно короткие времена реакций
при больших значениях выхода продукта в мяг-
ких условиях. Однако сверхстехиометрическое
применение ROOH является общим недостатком
подобных систем.

Использование ex situ Pd-комплексов
в качестве катализаторов

В 1981 г. M. Andrews и K. Kelly предложили про-
водить окисление олефинов в кетоны кислородом
в присутствии комплекса Pd(CH3CN)2ClNO2 (XI),
способного претерпевать окислительно-восстано-
вительные превращения с образованием полимер-
ного нитрозопроизводного [PdCl(NO)]n [62]. Та-
кой комплекс, по сути, объединил в себе функции
активного центра катализатора (PdII), лиганда,
стабилизирующего палладий, ОДО, исключив тем
самым необходимость использования дополни-
тельного сокатализатора. Применяя методы ИК- и
ЯМР-спектроскопии, авторы показали, что окис-
ление протекает через быструю и обратимую коор-
динацию алкена с комплексом XI с последующим
образованием пятичленного металлоцикла XII,
внутри которого происходит перенос кислорода с
нитрогруппы на α-олефин. Такая система обеспе-
чила селективное окисление децена-1 в 2-деканон
при комнатной температуре в толуоле, однако до-
стигаемые выходы оказались невысокими.

Позднее, в 1998 г., авторам [63] удалось выде-
лить и охарактеризовать гетерометаллический поли-
мерный комплекс состава [(PdCl2)2CuCl2(ДМФА)4]n
(XIII), полученный в мягких условиях взаимо-
действием PdCl2(CH3CN)2 и CuCl с ДМФА в
среде 1,2-дихлорэтана в атмосфере О2. Было по-
казано, что такой комплекс может катализиро-
вать окисление 1-децена в среде ДМФА/Н2О
при 50°С, приводя к 2-деканону с умеренными вы-
ходами. Авторы полагают, что формирование XIII
может протекать в системе PdCl2/CuCl/O2/ДМФА
и вносить свой вклад в окисление алкенов наряду
с традиционным рассмотрением процесса по
уравнениям (I)–(III).

Умеренные значения конверсии в интервале
25–50% при S образования 2-кетонов 99% полу-
чили авторы [64, 65] при окислении 1-алкенов в
присутствии водорастворимого комплекса, син-
тезированного взаимодействием Pd(OAc)2 с ди-
сульфонатом батофенантролина (BPS) в Н2О
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(схема 6а). Реакцию проводили в течение 10 ч при
температуре 100°С и давлении кислорода 3 МПа в
водной среде. Согласно экспериментальным дан-
ным, использование устойчивого к окислению
бидентатного диамина BPS в качестве лиганда
стабилизирует Pd0, предотвращая его кластериза-
цию и осаждение в виде палладиевой черни, а
также снижает редокс-потенциал пары Pd2+/Pd0,
делая регенерацию Pd0 в присутствии О2 более
благоприятной. Найденный дробный порядок по

палладию, равный ½, свидетельствует о возник-
новении димерных частиц Pd с двумя мостиковы-
ми гидроксильными лигандами (XIV), которые
диссоциируют при координации α-олефина с об-
разованием комплекса XV типа цис-I, претерпеваю-
щего цис-гидроксипалладирование с формирова-
нием комплекса β-гидроксиалкилпалладия XVI.
Разложение последнего приводит к генерации ке-
тона и Pd0, стабилизированного BPS (схема 6б).

Схема. 6. Окисление α-олефинов в присутствии комплекса PdII*BPS (а) и схема каталитического цикла (б).

Гетерогенные системы
В литературе описано множество каталитиче-

ских систем, эффективных в реакции окисления
α-олефинов. Однако большинство из них страда-
ет от выпадения Pd0 в ходе реакции из-за ее дли-
тельности, а также отсутствия эффективных со-
катализаторов, способных обеспечивать быструю
регенерацию Pd2+. Основной способ достижения
стабильности предложенных каталитических си-
стем – использование органических лигандов, к
строению и составу которых предъявляется ряд
требований, описанных ранее. Это приводит к
увеличению количества компонентов каталити-
ческой системы и ограничениям, связанным с
проведением процесса только с применением
раствора каталитического комплекса. В этой свя-
зи ряд исследователей поставил своей целью раз-
работку высокоактивных гетерогенных катализа-
торов для процессов окислительной трансформа-
ции высших α-олефинов в 2-кетоны.

Так, в 1992 г. авторы [66] описали гетероген-
ный катализатор, представляющий собой про-
слойки модифицированного монтмориллонита,
содержащие координированный Pd (схема 7).

Синтез катализатора осуществляли в толуоле
прививкой 3-триэтоксисилильного производно-
го к предварительно полученному Н-монтморил-
лониту при кипячении в инертной атмосфере с
последующим взаимодействием образованного
производного с Pd(PhCH2CN)2Cl2 при комнатной
температуре в бензоле. Было установлено, что в
присутствии избытка 30% раствора Н2О2 при 80°С
в среде АсОН такой интеркалят обеспечивает эф-
фективное окисление ряда 1-алкенов С6–С12 в со-
ответствующие 2-кетоны с выходом 90–96% при
полной конверсии за 45–60 мин и может быть ис-
пользован повторно. По мнению авторов, высо-
кая эффективность подобной системы (TON =
= 4500 ч–1), превосходящая таковую для гомоген-
ной системы Pd(OAc)2/H2O2 в 10 раз, объясняется
изменением электронного окружения PdII в ре-
зультате комплексообразования с силилалкил-
аминным бидентатным лигандом, а также поля-
ризацией двойной связи субстрата благодаря
кислотности межслоевого пространства монтмо-
риллонита, создаваемой мостиковыми базальны-
ми атомами кислорода. При этом ограниченное
межслоевое пространство интеркалята требует
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определенной пространственной ориентации суб-
страта, что препятствует изомеризации двойной
связи и обеспечивает рост селективности образо-
вания 2-кетона.

Схема 7. Окисление α-олефинов в присутствии 
гетерогенного катализатора Pd/монтмориллонит.
Позднее M. Kulkarni и соавт. [67] описали

окисление октена-1 в присутствии катализатора
Pd0/C, используя KBrO3 в качестве недорогого и
легкодоступного терминального окислителя. Про-
цесс вели в течение 12 ч в среде ТГФ/Н2О (4 : 1) при
температуре 65°С с добавлением трехкратного из-
бытка окислителя. Выход 2-октанона составил 84%.

В 2017 г. авторы [68] исследовали окисление
ароматических и алифатических терминальных
алкенов в соответствующие кетоны в присут-
ствии наночастиц Pd0, нанесенных на ZrO2, в от-
сутствие сокатализаторов и кислот. В такой си-
стеме за 20 ч реакции в атмосфере О2 выход С8- и
С10-кетонов составил 90 и 68% соответственно.
Окисление вели в среде ДМСО/Н2О при 80°С и
давлении кислорода 0.2 МПа, предварительно
активировав катализатор с применением О2
(1 МПа) в автоклаве при 80°С в течение 1 ч в среде
ДМСО. Возможность многоциклового использо-
вания такой системы была продемонстрирована
на примере реакции окисления стирола в ацето-
фенон в 6 циклах. В последующих циклах сниже-
ние каталитической активности было более зна-
чительным в результате агрегации наночастиц Pd
(размер частиц после 1-го и 8-го циклов увели-
чился с 4.2 до 25.1 нм).

Ряд кетонов С5–С8 с выходом 78–81% был по-
лучен авторами [69] при окислении соответству-
ющих 1-алкенов 30% раствором Н2О2 (10 экв.) на
гетерогенном катализаторе Pd0/g-C3N4, приготов-
ленном восстановлением с помощью NaBH4 сме-
си PdCl2 и синтезированного на отдельной стадии
графитоподобного нитрида углерода g-C3N4. Реак-

ции проводили в среде CH3CN/H2O при темпера-
туре 25–55°С в присутствии оксида графена, обла-
дающего свойством слабой кислоты. Катализатор
показал хорошую гидролитическую устойчивость
и умеренное снижение выхода ацетофенона при
окислении стирола на 7% после пяти рециклов.

Несмотря на существующий в настоящее вре-
мя высокий интерес исследователей к разработке
гетерогенных систем, число публикаций, посвя-
щенных их применению для окисления 1-алке-
нов в 2-кетоны, остается ограниченным.

Гетерополисоединения
в качестве сокатализаторов

Гетерополисоединения (ГПС) представляют
собой обширный класс металл-кислородных по-
лиядерных кластерных соединений, состав, стро-
ение и свойства которых могут варьироваться в
широких пределах [70–72]. Еще в 60-х гг. XX в.
было показано, что внедрение легко восстанавли-
ваемых атомов ванадия(V) в состав металлатного
каркаса различных ГПС приводит к появлению у
них окислительных свойств, сила которых зависит
от содержания ванадия. Это способствовало при-
стальному вниманию со стороны различных науч-
ных коллективов к данному типу соединений (пре-
имущественно к ГПС структуры Кеггина (рис. 2)) и
стало отправной точкой для их всестороннего ис-
следования в качестве ОДО. Сегодня ванадийсо-
держащие ГПС – ГПС-х (х – число атомов вана-
дия(V) в составе) – находят применение во многих
областях химии в качестве кислотных и окисли-
тельных катализаторов для трансформации различ-
ных органических соединений [73–78], в том числе
в реакциях окисления α-олефинов.

Так, серия патентов 1988-89 гг., принадлежа-
щих компании “Catalytica Associates”, демонстри-
рует возможность получения высших 2-кетонов
одностадийным окислением α-олефинов кисло-
родом под давлением с применением каталитиче-
ской системы Pd-содержащий компонент/изо-
или гетерополианион в присутствии добавок
переходного металла, пригодного к окислитель-
но-восстановительным превращениям (Cu, Fe
или Mn), и/или комплексообразующего лиганда
из класса нитрилов (RC≡N) [79–81]. На примере
окисления 1-гексена авторы показали, что вве-
дение в систему добавок в ряде случаев увеличи-
вает значения конверсии и S, а также сокращает
время реакции. Наилучшее соотношение дан-
ных показателей (96.4 и 87%) было достигнуто за
16 мин при использовании каталитической си-
стемы Pd(NO3)2/Н9PMo6V6O40/Cu(NO3)2 в среде
Н2О/CH3CN/Н2SO4 при температуре 85°С и дав-
лении кислорода 0.69 МПа в реакторе, обеспечи-
вающем эффективное смешение фаз со скоро-
стью до 2500 об/мин. Для ряда систем, в присут-
ствии которых селективность возрастала до
значений выше 99%, показатели конверсии сни-
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жались до ~30%. Окисление 1-октена в аналогич-
ных условиях в течение 141 мин привело к образо-
ванию 2-октанона с S = 65% при конверсии суб-
страта 86%.

Окисление 1-децена системой PdCl2/O2 в при-
сутствии водного раствора молибдованадофос-
форной гетерополикислоты (ГПК), содержащей
от 2 до 8 атомов ванадия(V), в среде Н2О/сульфо-
лан (1 : 1), описанное в патенте компании “Phil-
lips Petroleum Company” [36], позволило получить
2-деканон с S в интервале 96.1–97.8% за 4 ч при
80°С и давлении кислорода 0.83–1.03 МПа. Кон-
версия субстрата при этом составила 31.3–45.1%.

Позднее E. Monflier и соавт. описали много-
компонентную каталитическую систему для
окисления терминальных олефинов, включаю-
щую PdSO4/H9PMo6V6O40/CuSO4/О2, а также за-
мещенный β-ЦД. Было показано, что каталити-
ческие свойства β-ЦД могут быть улучшены под-
бором подходящих функциональных групп,
определяющих его растворимость в водной и орга-
нической фазах [82]. Наилучшим среди исследо-
ванных оказался гептакис(2,6-ди-O-метил)-β-ЦД,
обладающий хорошей растворимостью в водной
фазе и частичной растворимостью в органиче-
ской. В присутствии этой системы при 80°С и ат-
мосферном давлении 100%-ное преобразование
1-децена в водной среде с выходом 2-деканона
98% происходило за 6 ч [83, 84]. Достижение

близких значений выхода гомологов 2-деканона,
таких как 2-ундеканон и 2-тетрадеканон, потре-
бовало увеличения времени реакции в 4 и 15 раз
соответственно [85]. По предположению авторов,
в такой системе происходит частичное замеще-
ние протонов с формированием Cu–ГПС-х-ком-
плекса, проявляющего высокую активность в
реокислении Pd0. Кроме того, обладая липофиль-
ной полостью хозяина, β-ЦД образует комплекс
включения с субстратом, облегчая тем самым его
массоперенос между органической и водной фа-
зами. Изомерные алкены были идентифицирова-
ны в качестве побочных продуктов.

T. Yokota и соавт. показали возможность ис-
пользования гомогенно-гетерогенной каталити-
ческой системы, состоящей из Pd(OAc)2/С, рас-
твора ГПС состава (NH4)5H6PMo4V8O40 и О2, для
окисления 1-алкенов С6–С14 в соответствующие
2-кетоны с выходами 74–88% [86]. В качестве
наиболее предпочтительных условий проведения
процесса были выбраны температура 60°С, среда
этанол/вода (19 : 1), время реакции 5.5 ч при мед-
ленном введении субстрата в течение 5 ч. Реак-
цию проводили в присутствии добавок NH4Cl и
MeSO3H, введение которых, по предположению
авторов, обеспечивает окисление изомерных ал-
кенов и препятствует выпадению Pd0 соответ-
ственно. Тем не менее, изомерные 2- и 3-алкены
с выходом 5–18% все же наблюдались в качестве
побочных продуктов.

В 2009 г. J. Ettedgui и R. Neumann описали метод,
позволяющий селективно окислять терминальные
алкены C6–C9 в соответствующие 2-кетоны, а также
гексадиен-1,5 в 3-метилциклопентанон при темпе-
ратуре 150°C в среде ДМАА/Н2О с помощью
N2O в качестве терминального окислителя [87].
Реакцию вели в течение 18 ч в присутствии ме-
таллорганического полиоксометаллатного ги-
бридного катализатора PdII(15-краун-5-фенан-
тролин)Cl2–H5PV2Mo10O40, синтезированного
по схеме 8. Образование желто-оранжевого не-
растворимого комплекса XVII было подтвержде-
но методами элементного анализа, УФ-Вид- и
ИК-спектроскопии, электроспрей ионизацион-
ной масс-спектрометрии и ЯМР-спектроскопии.

Схема 8. Схема синтеза металлорганического полиоксометаллатного гибридного 
катализатора PdII(15-краун-5-фенантролин)Cl2–H5PV2Mo10O40.
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Авторами настоящего обзора также ведутся
интенсивные исследования реакции окисления
высших α-олефинов в присутствии V-содержа-
щих ГПС, нацеленные на реализацию отечествен-
ного экологичного процесса синтеза высших 2-ке-
тонов, обеспечивающего получение не только от-
дельных кетонов, но и всего ряда С6–С14.
Прототипом к представленному исследованию
стала работа К.И. Матвеева и Г.М. Максимова,
опубликованная в 1995 г. [88] (заявка на изобрете-
ние от 15.01.1981). В указанном изобретении авто-
ры предложили каталитическую систему, состоя-
щую из PdSO4 и натриевой соли фосфорномолиб-
дованадиевой ГПК структуры Кеггина брутто-
состава NayH3 + x – yPMo12 – xVxO40, содержащей от
1 до 4 атомов ванадия(V). ГПС-х получали заме-
щением атомов MoVI в фосфорномолибденовой
ГПК состава H3PMo12O40 на VV путем ее растворе-
ния в растворе метаванадата натрия и Н3РО4.
Окисление 1-алкенов проводили в присутствии
указанного катализатора в водно-метанольном
растворе (50–90 об. % МеОН) при температуре
50–90°С и давлении кислорода 0.1–0.5 МПа. Та-
кой способ обеспечивал S образования 2-кетонов
95–98% при конверсии 1-алкенов 31−92%. Воз-
можность регенерации каталитической системы
в патенте не обсуждалась.

К основным недостаткам предложенной ката-
литической системы [88] можно отнести низкие
значения ее активности и производительности
вследствие невысокого содержания атомов вана-
дия в составе ГПС-х. Так, в 0.20 М растворе
Na3H4PMo8V4O40 (раствор с наибольшим содер-
жанием VV из предложенных в прототипе) кон-
центрация ванадия составляет всего 0.80 моль/л,
что не обеспечивает полной конверсии исходных
1-алкенов. Как следствие, в условиях реакции
происходит быстрое восстановление атомов VV до
VIV и резкое снижение редокс-потенциала систе-
мы (Е) до значения ~0.6 В, из-за чего раствор
ГПС-х теряет свою способность окислять образу-
ющуюся в ходе целевой реакции восстановленную
форму Pd0 до активной формы PdII. Это провоци-
рует образование палладиевой черни и постепен-
ную дезактивацию катализатора. Аналогичным
недостатком обладают и другие предложенные си-
стемы Pd + ГПС-х, основанные на применении
ГПС с низким содержанием ванадия(V).

Совершенствование методов синтеза фосфор-
номолибдованадиевых ГПК позволило сотрудни-
кам ИК СО РАН разработать новые высокована-
диевые ГПС-х брутто-состава HaPzMoyVxOb (z =
= 1–3, y = 8–18, x = 1–12, a = 2b – 6y – 5(x + z),
b = 40–89) [89], использование которых легло в
основу создания новой эффективной технологии
получения 2-кетонов С5–С10 с S > 97% при кон-
версии субстрата выше 99% (заявка на изобрете-
ние № W22035099 от 21.06.2022). Согласно
предложенному способу, синтез 2-кетонов С5–

С10 проводится путем каталитического окисле-
ния 1-алкенов в двухфазной водно-органиче-
ской среде при применении смешивающегося с
водой органического растворителя в присут-
ствии гомогенной каталитической системы, со-
стоящей из Pd(OAc)2 и 0.20–0.30 М водного рас-
твора кислой натриевой соли ГПК состава
NaH10P4Mo18V7O87 (PdII + NaГПК-7P4). Реакция
осуществляется в двухстадийном режиме: целе-
вая реакция протекает при температуре 75–95°С
и атмосферном давлении в течение 9–10 ч, регене-
рация катализатора выполняется на отдельной
стадии кислородом или кислородсодержащим га-
зом (воздухом) в автоклаве при температуре
150–170°С и парциальном давлении кислорода
0.4–0.5 МПа в течение 15–20 мин.

Предложенная каталитическая система от-
личается высокой концентрацией ванадия
(1.4–2.1 моль/л). Это обеспечивает достаточный
запас окислительной емкости для эффективного
протекания процесса, позволяя снизить загрузки
компонентов катализатора, увеличить эффектив-
ность каталитической системы, а также упро-
стить аппаратурное оформление целевой реакции
за счет ее проведения при атмосферном давле-
нии. Кроме того, система PdII + NaГПК-7P4 при-
годна к многоцикловому использованию по реак-
циям (I) + (II) и (III) с сохранением конверсии и
селективности, не требует дополнительных аген-
тов и КМП. В настоящее время работы в данном
направлении продолжаются.

Приведенные исследования показывают, что
гомогенные и гетерогенные Pd-содержащие ката-
литические системы, включающие ГПС-х, имеют
хорошую перспективу для разработки эффектив-
ных методов окисления высших α-олефинов. В
большинстве случаев предложенные процессы
отличаются мягкими условиями и не требуют по-
вышенного давления, обеспечивая при этом вы-
сокие значения конверсии субстрата и селектив-
ности образования 2-кетонов. Отметим, что при-
меняемый ОДО должен не только обладать
способностью принимать электроны с Pd0, окис-
ляя его до Pd2+, но и быстро регенерироваться для
завершения каталитического цикла. Лишь огра-
ниченное число ГПС-х способно выполнять обе
задачи эффективно.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящее время в литературе представлено

большое число разработок, позволяющих выпол-
нять селективное окисление терминальных алке-
нов в соответствующие 2-кетоны как с использо-
ванием гомогенных, так в присутствии гетероген-
ных каталитических систем. Как видно, в целом
стратегия перехода на бесхлоридные системы при
сохранении PdII в качестве активного компонента
каталитической системы оправдывает свое при-
менение. Основными достижениями новых си-
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стем Pd + Ox по сравнению с “хлоридными” ста-
новятся рост целевых значений конверсии и S,
увеличение скорости окисления высших α-оле-
финов благодаря использованию многофазных
систем, добавок и КМП, а также решение про-
блемы образования хлорированных производ-
ных, требующих выделения и утилизации.

Проведенные фундаментальные и прикладные
исследования кинетических закономерностей и
технологических особенностей превращения ли-
нейных α-олефинов в востребованные 2-кетоны
открывают реальные перспективы для создания
нового поколения относительно простых гомо-
генных и гетерогенных Pd-катализируемых про-
цессов, пригодных для синтеза востребованных
2-кетонов с учетом современных требований “зе-
леной” химии. Внедрение подобных процессов
позволит переориентировать связанные с приме-
нением 2-кетонов промышленные отрасли (фар-
мацевтическая и лакокрасочная отрасли, произ-
водство бытовой химии, парфюмерных и косме-
тических изделий) на современные экологичные
технологии и будет способствовать снижению се-
бестоимости производимой этими отраслями
продукции. Тем не менее, анализ представленных
публикаций позволяет сделать вывод, что работы
по созданию новых катализаторов и поиску совре-
менных технологических решений в данной обла-
сти все же далеки от завершения. Ряд недостатков,
среди которых использование повышенного
давления в интервале 0.5–6 МПа, ограниченность
информации о стабильности каталитической си-
стемы и возможности ее многоциклового приме-
нения, недоработанные методы отделения и реге-
нерации каталитической системы, по-прежнему
требуют устранения.
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Catalytic Methods for Producing Higher 2-Ketones:
Prospects for the Wacker System in the Oxidation of α-Olefins
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Abstract—Methods developed over the past 60 years for the preparation of unbranched С6–С14 2-ketones by
catalytic oxidation of linear α-olefins have been analyzed and summarized. Particular attention has been paid
to the consideration of the catalytic Wacker system, which is important for industrial organic synthesis, and
the proposed ways for its modification. Methods for controlling the reaction selectivity have been discussed,
and the role of co-catalysts, oxidizing agents, and ligands has been considered.
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Быстрое развитие экспериментальных методов в каталитических исследованиях в последнее время
позволяет получать большие объемы данных. Использование новых статистических и расчетных
методов обработки, включающих в себя извлечение информации из экспериментальных данных и
их непредвзятую интерпретацию, важно для ускорения развития и внедрения каталитических тех-
нологий. Извлечение информации может быть достигнуто с применением статистических подхо-
дов: PCA, MCR, ALS. В то же время алгоритмы машинного обучения начинают активно использо-
ваться для интерпретации и построения описательных моделей. В настоящей статье рассматрива-
ются основные методы машинного обучения и примеры их успешного применения для анализа
данных инфракрасной и рентгеновской абсорбционной спектроскопии.

Ключевые слова: катализ, ИК-спектроскопия, рентгеновская абсорбционная спектроскопия, ма-
шинное обучение, компьютерное моделирование
DOI: 10.31857/S0453881123020028, EDN: GMSQSK

ВВЕДЕНИЕ
Большинство химических процессов, исполь-

зуемых в индустрии, осуществляется в присут-
ствии катализаторов. Интенсивное развитие но-
вых каталитических технологий и их внедрение в

практику, без сомнения, являются одними из
важнейших компонентов устойчивого развития.
Несмотря на быстро растущее число исследова-
тельских работ в области катализа, понимание
механизмов многих каталитических процессов
остается сложной задачей. Часто это связано с
тем, что целевой результат исследования – опи-
сательная модель каталитической системы. Такая
эмпирическая модель связывает параметры или
условия процесса и активность катализатора. Хо-
тя данный подход дает возможность решать задачу
оптимизации, он не является полностью предсказа-
тельным. Иными словами, он не может прогнози-
ровать поведение системы для расширенного поля
параметров. Кроме того, описательные модели не
позволяют связать процессы, происходящие на мо-
лекулярном уровне, например структуру актив-
ных центров в ходе реакции и каталитическую ак-
тивность.

В последнее время наука о данных активно
внедряется в различные области естественных
наук в качестве универсального инструмента для
обработки и интерпретации результатов исследо-
ваний (рис. 1). Развитие и стандартизация экспе-
риментальных методов позволяет генерировать
большое количество параметров, что делает воз-
можным применение алгоритмов работы с боль-
шими данными. В области катализа этот подход в

Сокращения и обозначения: PCA (МГК) – метод главных
компонент (Principal Component Analysis); MCR – задача
разрешения кривых, ALS – чередующиеся наименьшие
квадраты; XAS – рентгеновская адсорбционная спектро-
скопия; XANES – тонкая структура поглощения рентге-
новского излучения вблизи края; EXAFS – расширенная
тонкая структура поглощения рентгеновских лучей; ИИ –
искусственный интеллект; МО – машинное обучение;
НМО – неконтролируемое машинное обучение; КМО –
контролируемое машинное обучение; SVM – метод опор-
ных векторов; NIR – ближний инфракрасный (диапазон);
GCN – обобщенное координационное число; MLR – мно-
гомерная линейная регрессия; LR – логистическая регрес-
сия; DFT – теория функционала плотности; PDF – функ-
ция распределения вероятностей; HPSTM – сканирующая
туннельная микроскопия высокого давления; DRIFT –
ИК-спектроскопия с преобразованием Фурье с диффуз-
ным отражением; ATR – ИК-спектроскопия ослабленного
полного отражения; SVM – метод опорных векторов;
LEED – дифракция электронов с низкими энергиями;
MS – масс-спектрометрия; TDS – термодесорбционная
спектроскопия; HREELS – спектроскопия высокого раз-
решения характеристических потерь энергии электрона-
ми; SERS – поверхностно-усиленная рамановская спек-
троскопия; COOP – заселенность перекрывания кристал-
лических орбиталей; ГЦК – гранецентрированная
кубическая решетка; ГПУ – гексагональная плотноупако-
ванная решетка.
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перспективе может объединить разные аспекты
каталитического процесса от молекулярного до
реакторного уровня и значительно ускорить
внедрение новых технологий и решений в хими-
ческую индустрию. Более того, с помощью неэм-
пирических квантово-механических расчетов
можно осуществлять предсказательное модели-
рование и верифицировать кинетические схемы,
используемые при проведении экспериментов и
обработке получаемых данных [1, 2].

Первые работы, посвященные применению
методов машинного обучения в катализе, появи-
лись в начале 2000-х гг. [3]. Вместе с ростом вы-
числительной мощности микропроцессоров и
доступности программного обеспечения для ра-

боты с алгоритмами количество исследований с
использованием машинного обучения как в ката-
лизе, так и в других областях науки значительно
возросло. Тенденция применения operando мето-
дов для анализа каталитических систем, ком-
плексность получаемых экспериментальных дан-
ных, а также необходимость их быстрой обработки
в реальном времени привели к значительной заин-
тересованности в машинном обучении как ин-
струменте для быстрой и эффективной интерпре-
тации данных в последние несколько лет (рис. 2).

В настоящей работе мы представляем обзор
современных методов машинного обучения с це-
лью ознакомления с ними читателей, а также при-
водим отдельные примеры их совместного приме-

Рис. 1. Цикл каталитического исследования, основанный на данных.

Эксперимент
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Рис. 2. Результаты запроса в Scopus: катализ, катализ + машинное обучение, катализ + машинное обучение + спек-
троскопия + микроскопия. Поиск осуществляли с учетом следующих критериев: scopus (catalysis + machine learning +
+ spectroscopy microscopy) TITLE-ABS-KEY (catalysis AND machine AND learning AND spectroscopy) AND (LIMIT-TO
(DOCTYPE, “ar”) OR LIMIT-TO (DOCTYPE, “re”).
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нения с инструментами исследования в области
гетерогенного катализа. Наша главная задача –
привлечь широкое внимание химиков-каталити-
ков к возможностям использования машинного
обучения в области характеризации катализато-
ров и связи их физико-химических свойств с ак-
тивностью.

Первая часть статьи сконцентрирована на ба-
зовых принципах работы алгоритмов машинного
обучения, успешно применяемых для исследова-
ния катализаторов. Вторая часть фокусируется на
разборе примеров использования этих методов
для интерпретации данных о свойствах каталити-
ческой системы, получаемых с помощью инфра-
красной (ИК) и рентгеновской адсорбционной
(XAS) спектроскопии, являющихся одними из
главных источников информации о структуре ка-
тализатора, которая часто может служить в каче-
стве параметров каталитической активности.
При этом возможность модифицирования рас-
сматриваемых спектроскопических методов для
operando исследования с непрерывным извлече-
нием больших массивов данных о каталитиче-
ской системе повышает интерес к их совместному
применению с алгоритмами обработки данных.

МЕТОДЫ МАШИННОГО ОБУЧЕНИЯ
В последние несколько лет тема искусствен-

ного интеллекта (ИИ) обрела значительную по-
пулярность. Увеличение вычислительной мощ-
ности компьютерных комплектующих и появле-
ние в них отдельных элементов для работы с ИИ,
например тензорных ядер в видеокартах компа-
нии NVIDIA, обеспечили возникновение и ши-
рокое распространение таких технологий, как
компьютерное зрение, автопилотируемые авто-
мобили и т.д. Одной из областей технологии ис-
кусственного интеллекта является машинное
обучение (МО). В отличии от традиционного
программирования, где набор данных и алгоритм
для его обработки поступают одновременно в
компьютер для получения результата, в схеме с
применением машинного обучения такой набор
вместе с результатом исследования загружается в
компьютер, который, в свою очередь, генерирует

алгоритм, связывающий входящие параметры
между собой. Для корректной работы МО необ-
ходим большой объем эмпирической или теоре-
тической информации. В зависимости от способа
их обработки методы машинного обучения
условно разделяют на неконтролируемые (НМО)
и контролируемые (КМО). Алгоритмы, наиболее
часто используемые в физико-химическом ана-
лизе, представлены на рис. 3. Целью КМО явля-
ется установление отношений между спектром и
параметрами структуры, основанных на наборе
маркированных тренирующих данных, которые,
например, включают спектры стандартных ве-
ществ с известной точной структурой. Для НМО
задача заключается в выявлении паттернов в
больших наборах экспериментальных данных без
использования каких-либо маркеров и их класте-
ризации, которая представляет собой группиров-
ку отдельных значений в наборе данных в отдель-
ные кластеры на основе конкретных комбинаций
принадлежащих им характеристик. Выбор кон-
кретного метода определяется в каждом конкрет-
ном случае и зависит от количества данных, их
качества и поставленной задачи.

Алгоритмы неконтролируемого
машинного обучения

Метод k-средних. Метод k-средних представ-
ляет собой один из наиболее популярных методов
машинного обучения благодаря простоте и ско-
рости применения на больших массивах данных.
Принципиальной его задачей является распреде-
ление полученных данных по группировкам на
основе их схожести между собой. Такие данные
включают спектры сложных каталитических си-
стем, в которых однозначно отнести спектроско-
пический сигнал к конкретному компоненту пред-
ставляется затруднительным. Кроме того, такие
кластеры могут быть использованы в контролиру-
емых методах машинного обучения (рис. 4). Не-
смотря на простоту работы алгоритма, следует от-
метить, что применение метода требует предва-
рительной нормализации поступающих данных,
а также определения степени сходства между от-
дельными точками для формирования центров

Рис. 3. Алгоритмы машинного обучения, наиболее часто применяемые в каталитических исследованиях.
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кластеризации. Выбор оптимального числа групп
“k” для массива данных зависит от поставленной
задачи, так как при небольшом значении полу-
чить локальную информацию становится пробле-
матично, а существенное количество малых
групп “k” усложняет его обобщение [4].

Метод главных компонент. Метод главных ком-
понент (МГК, PCA (Principal Component Analysis))
позволяет уменьшить размерность баз данных,
увеличивая интерпретируемость, и минимизиро-
вать потерю информации (рис. 5) [5].

Иными словами, использование МГК сокра-
щает число переменных, необходимых для описа-
ния системы. МГК предусматривает несколько
этапов:

1) нормализацию данных;

2) расчет ковариационной матрицы;

3) расчет собственных векторов и значений
для определения главных компонентов;

4) выбор характеристического вектора;

5) выстраивание данных вдоль оси главных
компонентов.

Результаты МГК не всегда имеют интуитив-
ную физическую интерпретацию, поэтому при-
менение данного метода сводятся к поиску пара-
метров системы с последующим их использова-
нием в других методах. Например, с помощью
МГК осуществляют анализ изображений энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии
наночастиц для определения количества фаз в
анализируемом объеме.

Алгоритмы контролируемого машинного обучения
Метод k-ближайших соседей. Метод k-ближай-

ших соседей – непараметрический классифика-
ционный алгоритм, т.е. он не делает каких-либо
предположений на элементарном наборе данных.
Для классификации объект присваивается тому
классу, который является наиболее распростра-
ненным среди k-соседей данного элемента, клас-
сы которых уже известны [6]. Например, новые
данные должны быть отнесены к классу А или В

Рис. 4. Принцип работы k-средних.

k-средних

Рис. 5. Обработка стандартного набора данных “iris” методом главных компонент.
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(рис. 6). Если k = 2, то данные присваивают клас-
су А, поскольку в круге два треугольника и один
квадрат, если k = 5, данные относят к классу В,
так как квадратов во внешнем круге больше, чем
треугольников. Таким образом в исследованиях
органических катализаторов для гомогенного ка-
тализа методом k-ближайших соседей было уста-
новлено, что лиганды с похожей активностью
имеют тенденцию группироваться вместе [7].

Дерево принятия решений. Метод “дерево при-
нятия решений” является типичным индукцион-
ным алгоритмом и представляет собой функцию
в форме данных (х) и соответствующий результат
f(х), используется для нахождения функции но-
вой порции данных (х), сфокусированной на пра-
вилах классификации, отображаемых в виде де-
рева решений (рис. 7). Убывающим рекурсивным
способом алгоритм сравнивает атрибуты между
внутренними узлами дерева решений, оценивает
убывающие ветви в соответствии с различными

атрибутами узла и позволяет сделать вывод, исхо-
дя из узлов листьев. На протяжении от корня до
листового узла существует конъюнктивное пра-
вило, и все дерево решений отвечает группе дизъ-
юнктивных правил выражения.

Популярность применения метода “дерево
принятия решений” для классификации данных
обуславливает наличие большого количества раз-
работанных алгоритмов, таких как: ID3, C4.5,
PUBLIC, CART, CN2, SLIQ, SPRINT и т.д. [8]. К
достоинствам метода относят скорость класси-
фикации, а также высокие результаты при нали-
чии шумов. Недостатком может быть изменение
общего вида дерева решений при внесении не-
больших корректировок в исследуемые данные [9].

Линейная регрессия. Линейная регрессия отно-
сится к статистическому методу, в котором неза-
висимые переменные x используются для пред-
сказания зависимых переменных у (рис. 8). Раз-
личают несколько видов линейной регрессии:
простую, в которой значение зависимой пере-
менной определяется как y = β0 + β1x + ε, и мно-
гомерную (MLR), где y = β0 + β1x1 + … + βmxm + ε,
где β – коэффициент регрессии, ε – ненаблюдае-
мая случайная величина, которая добавляет
“шум” к линейной зависимости между зависи-
мой переменной и регрессорами. Также суще-
ствуют более сложные модели, которые включа-
ют квадратичные параметры и взаимодействие
между ними [3]. Линейная регрессия часто при-
меняется для анализа теоретических данных, по-
лученных в ходе эксперимента, например, сов-
местно с теорией функционала плотности (DFT).
Авторы работы [10] предсказывают методами ли-
нейной регрессии значения энергии адсорбции
ключевых интермедиатов в реакции разложения
оксида азота (NO) на металлических наночасти-
цах.

Нейронные сети. Нейронные сети объединяют
группу методов машинного обучения, в основе
которых лежит имитация функционирования
центральной нервной системы (головного мозга)
человека для решения поставленных задач. В

Рис. 6. Метод k-ближайших соседей.
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нейросетях общепринято выделять три главных
слоя связанных между собой нейронов: входной,
содержащий независимые переменные (изобра-
жения, числовые и текстовые данные); скрытый с
активирующей функцией (сигмоидой) [11]; вы-
ходной с полученным результатом (рис. 9). Для
корректной работы нейронных сетей предвари-
тельно проводят их обучение на тренировочных
массивах данных с последующей проверкой адек-
ватности построенной модели. Отметим, что по-
дробный разбор применения нейронных сетей в
области катализа рассматривается в статье авто-
ров H. Li, Z. Zhang, Z. Liu [12].

РЕНТГЕНОВСКАЯ АБСОРБЦИОННАЯ 
СПЕКТРОСКОПИЯ (XAS)

Традиционно рентгеновскую абсорбционную
спектроскопию можно разделить на два класса –
тонкую структуру поглощения рентгеновского
излучения вблизи края (XANES) и расширенную
тонкую структуру поглощения рентгеновских лу-
чей (EXAFS) – в зависимости от положения рас-
сматриваемой области относительно белой ли-
нии спектра [13]. Обе области содержат ценную
информацию о степени окисления и координа-
ции атомов и часто используются в каталитиче-
ских исследованиях, в том числе в исполнении
operando, когда измерения соответствующих па-
раметров проводятся на активном катализаторе.
Широкое применение XAS ограничивалось необ-
ходимостью применения дорогостоящих синхро-
тронов и отсутствием математического аппарата
для количественного анализа полученных спек-
тров. Оба метода в течение длительного времени
использовались лишь для качественного анализа,
например измерения края, наличия сдвига в за-
висимости от присутствия или отсутствия кон-

кретных отпечатков. Однако с появлением пер-
вых алгоритмов для расчета теоретических спек-
тров на основе локальных гипотетических
структур популярность XANES и EXAFS значи-
тельно выросла.

Необходимость быстрой обработки больших
массивов теоретических и экспериментальных
данных рентгеновской абсорбционной спектро-
скопии, а также усложнение каталитических мо-
делей привели к активному развитию и распро-
странению алгоритмов машинного обучения в
этой области.

Базы данных для алгоритмов 
машинного обучения в XAS

Корректная работа нейронных сетей и контро-
лируемого машинного обучения обусловлены ис-
пользованием большого количества качествен-
ных обучающих данных. Эти два подхода решают
задачи применения доступных баз данных экспе-
риментальных спектров XAS [14] и получения мо-
делированных спектров. Так, спектры XANES
можно смоделировать в программном обеспече-
нии FEFF, не требующем большой вычислитель-
ной мощности [15], а для EXAFS таким решением
может стать IFEFFIT [16]. Создание базы данных
спектров XANES и EXAFS в каталитических си-
стемах предполагает прямое моделирование
спектра индивидуального катализатора, наноча-
стиц, кластеров и т.д. Поскольку существующие
базы данных [17] сведены к спектрам четко опре-

Рис. 8. Линейная регрессия.

Независимые переменные х

Линия регрессии

Точки данных
За

ви
си

м
ы

е 
пе

ре
м

ен
ны

е 
y

Рис. 9. Схема слоев нейронной сети.

Входной Скрытый Выходной



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 2  2023

МАШИННОЕ ОБУЧЕНИЕ И АНАЛИЗ БОЛЬШИХ ДАННЫХ 145

деленных порошков, их применимость к анализу
каталитических систем (гетерогенных катализа-
торов, наночастиц, биметаллических сплавов и
т.д.) ограничена информацией о состоянии окис-
ления и координационном окружении.

Применение контролируемого машинного обучения

Перед применением обученной нейронной се-
ти для обработки реальных экспериментальных
данных необходимо удостовериться в адекватно-
сти построенного алгоритма с помощью рефе-
ренсных материалов, спектры которых известны
или могут быть достоверно смоделированы. В ра-
боте Timoshenko J. et al. [18] предсказанные ней-
росетью структурные модели наночастиц сравни-
вали с теоретическими EXAFS-спектрами, полу-
ченными методом RMC (Reverse Monte Carlo)–
EXAFS. В этом же исследовании авторы проде-
монстрировали возможность быстрой обработки
большого количества экспериментальных спек-
тров биметаллического CuZn-нанокатализатора,
что позволило наблюдать времязависимое изме-
нение локальной структуры вокруг каталитиче-

ски активных компонентов в реакционных усло-
виях (рис. 10).

Успешное использование нейронной сети для
метода XANES можно найти в работе Timoshenko J.
et al. [19]. Нейросеть была обучена для построе-
ния 3D-модели металлического платинового на-
нокатализатора, нахождения скрытых связей
между особенностями спектров XANES и геомет-
рией катализатора, что привело к увеличению
чувствительности XANES-спектров металличе-
ских наночастиц до четвертой координационной
оболочки и позволило определять размер и фор-
му частицы (рис. 11).

Стоит отметить, что для наиболее эффектив-
ного применения КМО необходим выбор алго-
ритма, подходящий для решения специфических
задач. Одной из них является определение окси-
дов металлов по спектру XANES. В общем случае
выбор формы оксид/не оксид производится пу-
тем сравнения степени сдвига в пике XANES, по-
лученного в ходе эксперимента или теоретиче-
ской симуляции, с референтным пиком XANES
чистого вещества; при этом высок риск недосто-
верного отнесения, связанный с человеческим
фактором. В работе [20] оценивали восемь алго-

Рис. 10. (a) – Развитие неполной функции парной корреляции (RDF) для наночастицы Cu50Zn50, полученной нейро-
сетью на основе времязависимых данных EXAFS k-края цинка (Zn); (б–д) – временные зависимости интегрирован-
ных областей под первым Zn–O RDF-пиком (координационное число первой оболочки Zn–O) и под первым Zn–M
RDF-пиком (координационное число первой оболочки Zn–M) для медно-цинкового нанокатализатора и для Zn100-
наночастиц. Адаптировано из [18]. Распространяется на условиях лицензии Creative Commons Attribution 3.0 Unported
Licence. Adapted from [18]. Licensed under a Creative Commons Attribution 3.0 Unported Licence.

2 3 4

Cu50Zn50
140 min

Cu50Zn50
90 min

Cu50Zn50
50 min20

Cu50Zn50
10 min

Cu50Zn50
0 min Zn–O

Cu30Zn70

Zn–O

Zn–M

Zn–M

5
R, Å

(а)

R
D

F
 g

(R
),

 Å
–

1

2

4

6

8

10

12

200150100500
Time, min

(г)

Zn100

Zn–O

Zn–M

200150100500
Time, min

(д)

C
oo

rd
. n

um
be

r

Cu70Zn30 Cu50Zn50

Zn–O

Zn–M

2

4

6

8

10

12

600150100500

(б)

Zn–O

Zn–M

200150100500

(в)

C
oo

rd
. n

um
be

r



146

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 2  2023

ФИЛИППОВ и др.

ритмов КМО для установления параметров со-
стояний оксидов десятью XANES спектрами, ко-
торые были отобраны из SPring-8 Experimental
Data Repository System Portal. По результатам ис-
следований авторы пришли к выводу – логисти-
ческая регрессия (LR) имеет наибольшую точ-
ность, равную 80%, и это единственный алгоритм
из всех протестированных, который может
успешно различить оксидное состояние и не ок-
сидное. Ошибочный выбор в случае CuO и NbO
связан с их слабой окисленностью. Несмотря на
это, машинное обучение может надежно прогно-
зировать степень окисления металлов в оксидах

по данным XAS. Таким образом, подобный алго-
ритм упрощает определение оксидного состоя-
ния в отсутствие эталонных спектров.

Использование неконтролируемого
машинного обучения

Изучение механизмов каталитических реак-
ций с помощью operando спектроскопии может
быть осложнено одновременным наличием на-
блюдательных компонентов (spectator species),
промежуточных продуктов реакции и активных
центров. В таких случаях применение контроли-

Рис. 11. Координационные числа (КЧ), предсказанные нейросетью по экспериментальным данным XANES. (а) –
Сравнение координационных чисел первой оболочки, предсказанных нейросетью, и результатов традиционного
EXAFS-анализа для платиновой наночастицы на γ-Al2O3. (б) – КЧ, предсказанные нейросетью для четвертой коор-
динационной оболочки. Серые пустые круги соответствуют КЧ для платиновых модельных кластеров с разными раз-
мерами и формами. Кластеры получены с применением кубической гранецентрированной (КГЦ) структурной плати-
ны, усеченной вдоль плоскостей (100) или (111), а также для кластеров типа “икосаэдр” и “ГПУ” (гексагональная
плотноупакованная решетка). Пурпурный прямоугольник на рис. 11б показывает доверительную область для КЧ, по-
лученных для образца S3 с помощью анализа MS-EXAFS. (в) – Соответствующие возможные 3D-модели частиц. Ри-
сунок адаптирован с разрешения из [19] (Copyright 2017 American Chemical Society). Adapted with permission from [19].
Copyright 2017 American Chemical Society.
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руемых методов машинного обучения и нейрон-
ных сетей ограничивается ввиду отсутствия одно-
значной модели, соответствующей полученному
ансамблю спектров [21]. В этих ситуациях пред-
почтительно использование неконтролируемого
машинного обучения, которое дает возможность
решить две основные задачи: группирование и
уменьшение размерности. Задача кластеризации
заключается в поиске нескольких спектров, опи-
сывающих весь набор данных и сведения об об-
разце, в то время как уменьшение размерности
помогает определить параметры в наборе данных,
которые являются наиболее “очевидными” или
вариативными, а также позволяет избежать пред-
взятости наблюдателя [22]. В EXAFS в качестве
таких параметров могут выступать амплитуда,
форма, фаза, частота колебаний или позиция
главных пиков в Фурье-преобразованных спек-
трах, в то время как для XANES это позиция края
поглощения и интенсивность белой линии [23].

В исследовании степени окисления железа в
комплексных катализаторах FeMoBi в процессе
аммоксидирования пропилена [24] для анализа
спектров XANES авторы отдали предпочтение ис-
пользованию PCA, поскольку линейный комбини-
рованный анализ не мог предложить независимое
от модели определение числа независимых компо-
нентов. Авторы показали, что число главных ком-
понентов, необходимых для воспроизведения всех
6 экспериментальных спектров, равно 2. Стандарт-
ные соединения Fe2(MoO4)3 и Li2Fe(MoO4)3 были
хорошо воспроизведены путем комбинирования
этих двух главных компонентов, и целевое преоб-
разование было выполнено с основы абстрактных
компонентов до основы, соответствующей двум
стандартам.

Повышение скорости и доступности рентге-
новской спектроскопии, включая возможность
ее применения с методами operando, в сочетании с
достаточно прямой интерпретацией приводят к
увеличению популярности использования ука-
занного метода в исследованиях гетерогенных ка-
талитических систем. Стоит отметить, что этот
метод позволит получить большой набор каче-
ственных и количественных данных, расширить
возможности самого метода, а также провести
быструю и непредвзятую интерпретацию резуль-
татов. При этом расширение существующих и со-
здание новых баз данных, содержащих экспери-
ментальные и теоретические спектры реальных
катализаторов, могут ускорить интегрирование
рентгеновской спектроскопии с теорией.

ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ
ИК-спектроскопия является одним из самых

распространенных методов молекулярной спек-
троскопии и занимается изучением взаимодей-
ствия инфракрасного излучения с веществом пу-

тем поглощения, излучения или отражения. Эти
взаимодействия определяются строением моле-
кулы и связаны с переходами между колебатель-
ными энергетическими состояниями или, в клас-
сической интерпретации, с колебаниями атом-
ных ядер относительно равновесных положений.
Число и частоты полос зависят, во-первых, от
числа образующих молекулу атомов, масс атом-
ных ядер, геометрии и симметрии равновесной
ядерной конфигурации, и во-вторых, от потенци-
ального поля внутримолекулярных сил. Таким
образом, колебательные спектры представляют
собой чрезвычайно специфические и чувстви-
тельные характеристики молекул, чем и объясня-
ется широкое применение их в химических ис-
следованиях [25].

Позволяя напрямую наблюдать взаимодей-
ствия между сорбированными молекулами и ка-
тализаторами, ИК-спектроскопия также являет-
ся одним из наиболее эффективных спектроско-
пических методов анализа химии поверхности
гетерогенных катализаторов. Основные преиму-
щества ИК-спектроскопии в гетерогенном ката-
лизе – высокая чувствительность метода по отно-
шению к адсорбатам на поверхности катализато-
ра и их структуре, возможность применения ИК в
различных конфигурациях (ИК-спектроскопия с
преобразованием Фурье с диффузным отражени-
ем (DRIFT) и ИК-спектроскопия ослабленного
полного отражения (ATR)), а также относитель-
ная доступность и экспрессность метода.

Зачастую отнесение сигналов ИК-спектроско-
пии – эмпирический процесс, применимый
только к относительно простым спектрам и веще-
ствам. Интерпретация ИК-спектров осложняется
тем, что их аккуратное квантово-химическое мо-
делирование все еще довольно затратно. Резуль-
татом анализа, особенно для сложных систем, ко-
торыми и являются большинство катализаторов,
становятся неразрешенные пики, и перед иссле-
дователями встает сложный вопрос о моделиро-
вании не отдельных веществ, а целого ансамбля
того, что находится в катализаторе.

Эта проблема расхождения теории и экспери-
мента в науке о материалах известна как “materi-
als gap” и наиболее сильно проявляется при ин-
терпретации ИК-спектров. “Materials gap” опи-
сывает пробел в данных между упрощенными
модельными системами и сложными реальными
катализаторами. В целом теоретические исследо-
вания поверхности катализатора ограничиваются
модельными системами, такими как поверхности
монокристаллов с четко определенными класте-
рами, в то время как реальные катализаторы
обычно представляют собой частицы неправиль-
ной формы, которые случайным образом распре-
делены на материалах с высокой удельной по-
верхностью. Эта проблема может быть решена
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путем сильного упрощения систем, на которых
могут проводиться расчеты, или повышения точ-
ности расчетов, что приводит к резкому увеличе-
нию затрачиваемых на расчеты ресурсов. Таким
образом, идеальным решением является соблю-
дение баланса точность–размер системы.

Однако сегодня машинное обучение стано-
вится новым инструментом во многих областях
химической и физической науки и потенциально
позволяет преодолеть разрыв между необходимо-
стью высокоточных вычислений и ограниченной
вычислительной мощностью. На практике для
анализа ИК-спектра уже давно применяются раз-
личные методы машинного обучения. Так, Ellis et
al. использовали метод множественной линейной
регрессии для классификации различных видов
мышечной пищи (говядина, баранина, свинина,
курица, индейка) на основе соответствующих
ИК-спектров [26]. Howley et al. идентифицирова-
ли наркотики, содержащие ацетаминофен, по
спектрам комбинационного рассеяния, с исполь-
зованием метода PCA для сокращения многомер-
ных спектральных данных и улучшения прогно-
стической эффективности некоторых известных
методов машинного обучения [27]. Zou et al. обу-
чили модель SVM на спектрах ближнего инфра-
красного (NIR) диапазона для идентификации
порошка окситетрациклина [28].

Недавние успехи в количественной оценке на
основе данных ИК-спектроскопии включают в
себя возможность определения коэффициентов
экстинкции для конкретных участков спектра в

сочетании с деконволюцией пиков, интегрирова-
нием и априорными предположениями о разме-
рах частиц и распределении покрытия адсорба-
том [29].

В работе [30] авторы представили “первые
принципы” количественной методологии по-
верхностно-селективной ИК-спектроскопии и
интегрировали их с подходами, основанными на
анализе данных, постановкой задач, зависящих
от химии, и экспериментальными данными для
устранения “materials gap”. Схематическое изоб-
ражение “materials gap” и общая методология его
устранения зоны приведены на рис. 12.

Процесс преодоления “разрыва в материалах”
происходит следующим образом. С применением
теории функционала плотности (DFT) генериру-
ются спектры отдельных молекул CO, хемосорби-
рованных на разных участках наночастиц Pt. По-
сле удаления нелокальных минимумов (выбро-
сов) каждой точке данных присваиваются метки,
которые описывают структуру материала. Коор-
динационная среда сайта количественно опреде-
ляется его значением обобщенного координаци-
онного числа (GCN). С помощью кластеризации
k-средних присваиваются значения GCN дис-
кретным группам GCN, затем применяется сур-
рогатная модель для расширения отфильтрован-
ного первичного набора данных на основе DFT
до вторичного набора данных сложных спектров.
Эта суррогатная модель включает коэффициенты
масштабирования покрытия, которые количе-
ственно связывают сдвиги в частотах и интенсив-

Рис. 12. Подход, объединяющий экспертные знания и спектроскопические данные для устранения “materials gap”.
“Materials gap” (a) и соответствующий рабочий процесс для его устранения (б). Адаптировано из [30]. Распространя-
ется на условиях лицензии Creative Commons CC BY license. Adapted from [30]. Distributed under the terms of the Creative
Commons CC BY license.
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ности первичного набора фильтрованных данных
с пространственным покрытием. Последним ша-
гом в суррогатной модели, основанной на физи-
ке, является спектральная свертка, выполняемая
преобразованием Фурье для генерации синтети-
ческих комплексных спектров. Генерируются
сотни тысяч сложных спектров, связанных с раз-
личным распределением занятых участков, раз-
личным покрытием и различной шириной линий.
Суррогатная модель, управляемая данными, обу-
чается на этих синтетических сложных спектрах
для изучения микроструктуры. После обучения на
синтетических комплексных спектрах модель при-
меняют к экспериментальным спектрам [30].

Joshua Lansford и Dionisios Vlachos [30], с по-
мощью синтетических ИК-спектров монооксида
углерода на платине, реализовали полиномиаль-
ную регрессию с помощью ансамблей нейронных
сетей для изучения функций распределения веро-
ятностей (PDF), которые описывают места адсорб-
ции и количественно определяют неопределен-
ность прогноза, являющуюся следствием неточно-
сти применения идеальной модели к реальным
системам. Они использовали полученные данные,
чтобы вывести подробную микроструктуру поверх-
ности из экспериментальных спектров и распро-
странить эту методологию на другие системы.

Для обеспечения меры неопределенности в
предсказанных PDF-файлах, когда модель при-
меняется к экспериментальным спектрам, ансам-
бли из 200 нейронных сетей обучали на синтети-
ческих спектрах, сгенерированных с применени-
ем различных разделов первичных данных DFT.
Вследствие этого вышеупомянутые ансамбли
улавливают неопределенность модели, возника-
ющую из первичных данных DFT, на основе ко-
торых генерируются синтетические ИК-спекты,
дисперсии, связанной с коэффициентом масшта-
бирования, и конкретного набора задействован-
ных гиперпараметров.

Таким образом, авторы сгенерировали сотни
тысяч сложных синтетических спектров с помо-
щью свертки Фурье, которые адекватно покрыва-
ют все пространство состояний спектров CO, ад-
сорбированного на наночастицах Pt.

С применением нейросетевых моделей реша-
ется обратная задача, где прогнозируется микро-
структура поверхности, совпадающая с синтетиче-
ским, а в конечном счете и с экспериментальным
спектрами. Занятые места адсорбции могут быть
идентифицированы экспериментально только для
очень простых поверхностей с упорядоченными
слоями адсорбатов на монокристаллах методами
сканирующей туннельной микроскопии высоко-
го давления (HPSTM) [31] или дифракции элек-
тронов с низкими энергиями (LEED) [32] в соче-
тании с масс-спектрометрией (MS) и термоде-
сорбционной спектроскопией (TDS). Такая

подробная научная характеристика поверхности
недоступна для настоящих гетерогенных катали-
заторов.

Из-за отсутствия достаточного количества
экспериментальных ИК-спектров, для которых
была выполнена одновременная характеристика
мест адсорбции CO и покрытия, Joshua Lansford и
Dionisios Vlachos [30] тестировали структурную
суррогатную модель с эффектами покрытия на
четко определенных литературных эксперимен-
тальных данных спектроскопии высокого разре-
шения характеристических потерь энергии элек-
тронами (HREELS) и данных поверхностного
комбинационного рассеяния.

На рис. 13a–13в показаны дискретизирован-
ные экспериментальные спектры, прогнозы мо-
дели обратного машинного обучения для типов и
сред сайтов, а также диапазон предсказания 95%.
Предполагается, что хемосорбированный CO на
Pt(111) займет 70% верхних позиций и 30% мости-
ковых позиций. Покрытие CO высокое на уровне
с низким индексом (группа 10), что соответствует
экспериметальным результатам. Это свидетель-
ствует, что большая часть данной поверхности
действительно состоит из Pt(111).

В целом предсказания модели прекрасно со-
гласуются с известной микроструктурой и охва-
том CO для ограниченного числа хорошо описан-
ных исследований и дают уверенность в том, что
предлагаемый метод может быть использован для
анализа экспериментальных данных ИК-спек-
троскопии для устранения “materials gap”. Кроме
того, авторы обнаружили, что включение низко-
частотного диапазона спектров повышает вероят-
ность совпадений и позволяет также определять
NO на наночастицах Pt.

В дальнейшем Joshua Lansford и Dionisios Vla-
chos разработали физические концепции, включая
энергию орбитального взаимодействия и интеграл
перекрытия энергии, для объяснения и возможно-
сти предсказания способности тест-молекул раз-
личать структурные параметры катализатора [33].
Они рассматривали заселенность перекрывания
кристаллических орбиталей (COOP) для кон-
кретных молекулярных орбиталей и количе-
ственно оценивали характер их связей, который
напрямую влияет на частоты колебаний. С ис-
пользованием только одного расчета адсорбата из
теории функционала плотности была вычислена
энергия взаимодействия отдельных молекуляр-
ных орбиталей адсорбата с атомными орбиталями
сайта на различных участках поверхности. Соче-
тание COOP с разрешенной молекулярной орби-
талью и изменением энергии орбитального взаи-
модействия позволяло выбрать оптимальную мо-
лекулу зонда. Эти концепции были рассмотрены
на примере трех молекул зонда, а именно CO, NO
и C2H4, на поверхностях Pt с различными коорди-
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национными числами для понимания того, какие
орбитали металла взаимодействуют с орбиталями
адсорбата и смещают частоты больше всего. Нако-
нец, применяя ранее разработанную структуру ма-
шинного обучения [30], авторы показали, что моде-
ли, обученные на сотнях тысяч спектров C2H4, вы-
численных с помощью DFT, превосходят модели,
обученные с помощью спектров CO и NO.

Описанный метод может также использовать-
ся для различных целевых параметров, которые
могут быть спроектированы для оптимизации ка-
талитической активности или других свойств хи-
мии поверхности, таких как селективность, устой-
чивость к коррозии и загрязнению, устойчивость к
патогенам и грибкам, ширина запрещенной зоны
на поверхности и проводимость, емкость и кон-
центрация дефектов полупроводников.

Поскольку, как уже говорилось ранее, боль-
шинство катализаторов – это сложные системы,
которые являются носителями не отдельных ве-
ществ, а целых ансамблей, полученные в ходе ис-
следований результаты можно применять для мо-
делирования отдельных, наиболее вероятных,
структур. Принципиальная возможность модели-
рования подобных структур требует мультимо-
дального подхода и является предметом будущих
исследований. Использование методов, основан-

ных на “первых принципах”, поможет смодели-
ровать структуры веществ и процессы, протекаю-
щие на катализаторах, что в свою очередь ускорит
целевое создание новых каталитических систем.

ОСНОВНЫЕ ТРУДНОСТИ ПРИМЕНЕНИЯ 
МО В ОБЛАСТИ КАТАЛИЗА

Существует несколько проблем применения
машинного обучения в области катализа. Наибо-
лее распространенной проблемой для исследова-
телей является небольшой объем данных. По-
скольку абсолютный объем данных, относящихся
к текущим исследованиям, невелик, очень часто
бывает трудно продолжить МО на их основе.
Один из способов решения вопроса нехватки
данных – трансферное обучение, при котором ин-
формация и обученная модель МО переносятся из
задач обучения с большим количеством данных на
задачи, страдающие дефицитом данных [34].

Другая не менее важная проблема – это отсут-
ствие общей структурированной базы данных
электронных спектров, полученных за последние
десятилетия. Наличие такой базы может способ-
ствовать применению моделей машинного обуче-
ния в области катализа, что не только ускоряет
разработку модели, позволяя избежать избыточ-

Рис. 13. Литературные данные по спектрам HREEL и поверхностно-усиленной рамановской спектроскопии (SERS)
для CO на платине, преобразованные в ИК-спектры, и предсказанная микроструктура: (а) – дискретизированные ли-
тературные спектры; (б), (в) – прогнозы модели обратного машинного обучения для типов и сред сайтов. Адаптиро-
вано из [30]. Распространяется на условиях лицензии Creative Commons CC BY license. Adapted from [30]. Distributed
under the terms of the Creative Commons CC BY license.
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ных дорогостоящих вычислений DFT, но также
предполагает появление “эталонов” для тестиро-
вания моделей. Недавно был выпущена база дан-
ных Open Catalyst Dataset для разработки и тести-
рования моделей машинного обучения [35], кото-
рая обеспечивает траектории оптимизации в
отношении многочисленных поверхностей и ад-
сорбатов. Поскольку информация в базы данных
попадает из разных источников, эти данные зача-
стую не согласованы из-за различных параметров
расчета.

Стоит также упомянуть проблему предвзято-
сти отношения к некоторым методам. В связи с
явным преимуществом одних из них в плане при-
менимости методов больших данных потенци-
ально существует некоторая систематическая
предвзятость в построении моделей, которые ба-
зируются на таких методах. Есть риск, что такие
методы отлично смогут описывать соответствую-
щие экспериментально наблюдаемые параметры
модели, полученные с их использованием, но не
будут отражать все детали поведения исследуемой
системы. В плане выбора инструмента важно не
допускать редукционизма и продолжать изучать
каталитические системы в разных аспектах.

Машинное обучение способствовало огромно-
му прогрессу во всех областях, особенно в области
катализа. Синергетическая комбинация методов
ab initio и машинного обучения сформировала
мощную парадигму для понимания каталитиче-
ских реакций и разработки новых катализаторов.
С дальнейшим развитием теории катализа и мето-
дов МО ожидается, что для исследования и про-
гнозирования каталитических реакций на по-
верхностях будет применяться больше подходов,
“основанных на данных” (data-driven, data-in-
formed и data-inspired подходы).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наука о данных активно внедряется в различ-
ные области естественных наук в качестве уни-
версального инструмента для обработки и интер-
претации данных. Несмотря на успешное исполь-
зование методов МО в материаловедении и
молекулярных науках, в катализе эти методы по-
ка слабо распространены. Тем не менее, нет ни-
каких сомнений, что МО станет одним из глав-
ных способов описания механизмов многих ката-
литических процессов.

Для применения методов МО в разработке но-
вых катализаторов необходимы не только расчет-
ные, но и экспериментальные данные для кон-
кретных каталитических реакций. Особенно это
относится к гетерогенным катализаторам, для ко-
торых в настоящее время отсутствуют адекватные
теоретические модели. “Информатика катализа”
тесно связано с “хемоинформатикой” и “инфор-

матикой материалов”. Ее отличие заключается в
том, что катализ представляет собой динамиче-
ский процесс, на который влияют структура ката-
лизатора и химическая природа каталитически
активных центров. Для дальнейших исследова-
ний необходимо связать теоретические модели на
основе данных и сложные реальные системы с
учетом динамики каталитического процесса.

Прямое же использование опубликованных
данных для методов МО не представляется целе-
сообразным, поскольку может привести к обна-
ружению только узкого диапазона точно настро-
енных вариаций ранее изученных катализаторов.
Более логичным будет применять такие наборы
данных в качестве обучающих для моделей МО. В
этом смысле экспериментальные данные должны
быть получены при одинаковых или сопостави-
мых условиях реакции и обобщены в единую базу
данных. Ее появление может ускорить использо-
вание моделей машинного обучения в области
катализа. Кроме того, сочетание науки о данных с
теоретическими и экспериментальными подхо-
дами способно привести к углубленному понима-
нию существующих каталитических процессов.

В итоге интеграция методов МО с имеющими-
ся химическими и физическими моделями в пер-
спективе может объединить разные аспекты ката-
литического процесса от молекулярного до реак-
торного уровня и значительно ускорить процесс
внедрение новых технологий и решений в хими-
ческую индустрию.
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Machine Learning and Big Data Analysis in the Catalysis Field
V. G. Filippov1, Y. A. Mikhailov1, *, and A. V. Elyshev1

1 University of Tyumen, TsyfroCatLab group, Volodarskogo St., 6, Tyumen, 625003 Russia
*e-mail: y.a.mikhajlov@utmn.ru

Recently, there has been a rapid development of experimental methods in the field of catalytic research, an
increase in the amount of data that is difficult to process and objectively interpret. These methods will allow
you to obtain the necessary information from experimental data using statistical approaches such as PCA,
MCR, ALS. The use of new statistical and computational data processing methods will accelerate the devel-
opment and implementation of catalytic technologies. At the same time, machine learning algorithms are be-
ginning to be actively used to interpret and build descriptive models. This article will discuss the main meth-
ods of machine learning and their successful application for the analysis of infrared and X-ray absorption
spectroscopy data.
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Проведен кинетический анализ некаталитического углекислотного риформинга СН4 в диапазоне
температур 1500–1800 К в условиях непостоянной температуры за фронтом отраженной ударной
волны. Установлены стадии превращения метана в синтез-газ, соответствующие этим стадиям ха-
рактерные интервалы времени и наиболее важные элементарные реакции. На первой стадии моле-
кулы метана в результате термического пиролиза последовательно превращаются в этан, этилен, а
затем самый стабильный в данном интервале температур ацетилен. На второй стадии ацетилен пре-
вращается в СО и Н2, а для богатых смесей – и в частицы сажи. Конверсия СО2 протекает на второй
и третьей стадиях, когда практически завершается конверсия СН4. Она происходит в результате вза-
имодействия молекул СО2 с появившимися в реагирующей системе атомами Н● и приводит к обра-
зованию молекул СО и радикалов ОН●. Ацетилен расходуется преимущественно в реакции с ради-
калами ОН●. Высокая концентрация ацетилена при риформинге метана способствует интенсивно-
му формированию зародышей сажи, для которых ацетилен дает максимальный вклад в скорость их
поверхностного роста. При этом сам ацетилен не является предшественником зародышей частиц
сажи, которые преимущественно возникают из радикалов .

Ключевые слова: некаталитическая конверсия метана, синтез-газ, водород, кинетическое модели-
рование, добавки СО2, образование сажи
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ВВЕДЕНИЕ
Природный газ широко используется в энерге-

тике и для производства разнообразных продук-
тов нефтехимии, в том числе синтетического
жидкого топлива [1–3]. В большинстве случаев
для этого необходима его предварительная кон-
версия в синтез-газ, то есть в смесь Н2 и СО с раз-
личным соотношением компонентов, из которо-
го получают в промышленных масштабах водо-
род, метанол, аммиак, синтетические жидкие
углеводороды и другие продукты [4, 5]. Стадия
конверсии природного газа в синтез-газ является
наиболее энергоемкой стадией всего процесса
синтеза нефтехимических продуктов из природ-
ного газа [5], что сдерживает развитие газохимии
и водородной энергетики.

В настоящее время синтез-газ и чистый водо-
род получают главным образом методами парово-
го, окислительного и автотермического рифор-
минга природного газа [5–10]. Это сложные и

энергоемкие процессы, поэтому их совершен-
ствование и создание более экономичных и гиб-
ких технологий производства синтез-газа и чи-
стого водорода очень актуальны.

В качестве перспективного направления кон-
версии природного газа в синтез-газ и водород
был предложен матричный риформинг углеводо-
родных газов, в основе которого лежит некатали-
тическое газофазное парциальное окисление ме-
тана кислородом или воздухом [11–15]:

 (I)

Привлекательность парциального окисления
метана в синтез-газ по реакции (I) по сравнению
с традиционным паровым риформингом,

 (II)

3 3С Н

→
Δ =

4 2 2

298

СН + 1/2О СО + 2Н ,
–36 кДж/моль.H

→
Δ = +

4 2 2

298

СН + 2H O СО + 3Н ,
206 кДж/моль,H

УДК 541.128
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состоит в том, что реакция (I) экзотермическая и
в принципе может протекать за счет собственного
тепловыделения, что делает процесс менее энер-
гоемким по сравнению с паровым риформингом.
Но в реакции (I) при обычных условиях выделя-
ется слишком мало тепла для поддержания ста-
бильного газофазного процесса окисления. При
стехиометрическом соотношении реагентов, со-
ответствующем этой реакции, коэффициент из-
бытка окислителя a = [O2]/2[CH4] = 0.25 пример-
но в два раза ниже предела горения метановоз-
душных смесей при нормальных условиях [16, 17].
Поэтому для практической реализации парци-
ального окисления метана необходима дополни-
тельная энергия, которую обеспечивает парал-
лельно протекающая реакция полного окисления
метана

(III) 

которая, однако, снижает селективность образо-
вания синтез-газа. Поэтому отношение [H2]/[CO]
в реальных процессах парциального окисления
метана, как правило, заметно ниже теоретическо-
го значения 2, следующего из уравнения (I). Для
повышения отношения [H2]/[CO] и увеличения
выхода синтез-газа необходимо минимизировать
вклад реакции (III), что требует расширения пре-
делов горения метана в область более богатых
смесей. Этого можно достигнуть использованием
в качестве окислителя чистого кислорода, что су-
щественно удорожает процесс, либо проведением
процесса при повышенном давлении, что требует
дополнительных энергозатрат на сжатие реагиру-
ющей смеси или продуктов реакции, либо пред-
варительным подогревом реагентов. Последний
вариант наиболее привлекателен, так как может
быть реализован за счет рекуперации части тепла,
выделяющегося в экзотермическом процессе по-
лучения синтез-газа.

При матричном риформинге парциальное
окисление газа протекает в газовой фазе вблизи
нагретой внутренней поверхности матрицы, изго-
товленной из проницаемого для газа термостойко-
го материала. В результате интенсивного конвек-
тивного и радиационного теплообмена фронта
пламени с поверхностью матрицы ее внутренняя
поверхность разогревается до 1300−1400 К. По-
чти до такой же температуры разогревается и све-
жая газовая смесь, поступающая через матрицу во
фронт пламени. При этом температура продуктов
конверсии снижается до 1500−1600 К. В замкну-
том объеме риформера практически отсутствуют
радиационные потери. Это позволяет реализо-
вать “идеальное горение”. При определенных
условиях возможно его протекание в так называ-
емом “сверхадиабатическом” режиме как в ката-
литическом [18], так и некаталитическом [19, 20]

→
Δ =

4 2 2 2

298

СН + 2О СО + 2Н О,
–802 кДж/моль,H

вариантах. Температура продуктов конверсии
может превышать адиабатическую температуру
горения данного состава реагентов. Наряду со
значительным снижением радиационных потерь
в замкнутой полости матричного конвертора это
позволяет существенно расширить пределы горе-
ния и тем самым поддерживать устойчивое окис-
ление очень богатых смесей, невозможное в дру-
гих типах горелочных устройств [21–23].

Достоинства матричного риформинга делают
его потенциально привлекательным, в первую
очередь, для малотоннажных процессов перера-
ботки углеводородных газов нетрадиционных ис-
точников, например, попутного нефтяного газа
или биогаза [24]. Матричный риформинг откры-
вает также возможность конверсии природного
газа непосредственно в местах его добычи [25]
или получения водорода в местах его потребле-
ния, что позволяет обойти нерешенные пока про-
блемы хранения и транспортировки водорода.

Разработка матричного риформинга метана
потребовала решения ряда проблем, связанных с
обеспечением устойчивости горения природного
газа вблизи поверхности проницаемых объемных
матриц, изготовленных из различных материа-
лов, в том числе с нанесенными керамическими
покрытиями [26–29]. Однако в формировании
конечного состава продуктов конверсии боль-
шую роль играют и процессы, происходящие уже
за фронтом пламени, в послепламенной зоне ри-
формера. При достигаемой высокой температуре
газа 1400–1600 K в отсутствие кислорода протека-
ют относительно медленные процессы пиролиза
оставшихся реагентов и получающихся продук-
тов, а также их паровая и углекислотная конвер-
сия [30–32] под воздействием Н2О и СО2, образо-
вавшихся на стадии окислительной конверсии
продуктов. Кроме того, Н2О и СО2 можно допол-
нительно вводить в процесс риформинга для по-
вышения его стабильности, увеличения выхода
синтез-газа и снижения образования сажи.

На основании результатов кинетического и
термодинамического моделирования ранее были
выделены характерные стадии на пути достижения
конечного состава продуктов парциального окис-
ления метана в матричном риформере [33–38].
Первая стадия быстрых реакций с участием кис-
лорода (зона пламени) завершается за времена
10–2−10–3 с практически полной конверсией ме-
тана и образованием в условиях недостатка кис-
лорода, помимо СО2 и Н2О, таких продуктов, как
СО, Н2, С2Н4, С2Н2 и ряда других, но в концентра-
циях, далеких от равновесных значений. Затем в
послепламенной зоне при достигнутой высокой
температуре протекают более медленные эндо-
термические процессы пиролиза метана и других
присутствующих в газе углеводородов с последо-
вательным образованием этана, этилена, и затем
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ацетилена, который в данном температурном
диапазоне имеет наиболее низкую свободную
энергию [39] и поэтому является основным про-
межуточным продуктом пиролиза остальных уг-
леводородов.

В послепламенной зоне концентрация ацети-
лена достигает максимального значения. В связи
с появлением существенной концентрации Н2О в
этой зоне большую роль начинает играть экзотер-
мическая реакция водяного газа (IV), приводя-
щая к снижению концентрации Н2О и росту кон-
центрации Н2 и СО2.

 (IV)

Также в указанной зоне со значительной скоро-
стью идут процессы паровой и углекислотной
конверсии ацетилена, ведущие к снижению его
концентрации, а также конверсии остатков мета-
на и других углеводородов.

В ходе наиболее продолжительной по времени
стадии, соответствующей зоне III, протяженность
которой обычно значительно превышает реальные
размеры реактора, в результате медленных про-
цессов паровой и углекислотной конверсии фор-
мируется конечный состав продуктов конверсии
метана.

Кинетический анализ показал, что матрич-
ный риформинг гомологов метана и реальных
углеводородных газов происходит аналогично
риформингу метана. Различие лишь в том, что в
послепламенной зоне пиролиз гомологов метана
идет быстрее пиролиза метана, а в числе образу-
ющихся продуктов появляются пропилен, эти-
лен и метан, которые затем уже пиролизуются в
ацетилен [36, 38].

Для оптимальной работы матричного рифор-
мера необходимо обеспечить максимально пол-
ную конверсию ацетилена. Для этого требуется
достаточно продолжительное (~1 с) время пребы-
вания продуктов в послепламенной зоне, что мо-
жет приводить к увеличению выхода сажи [40].
Если быстрые процессы парциального окисления
углеводородов, протекающие на первой стадии в
присутствии кислорода (в зоне пламени), иссле-
дованы достаточно хорошо, то процессы в после-
дующих послепламенных зонах II и III требуют
дополнительного анализа. В частности, необхо-
дим анализ роли образующихся при горении Н2О
и СО2, которые также могут подаваться дополни-
тельно для стабилизации процесса и снижения
вероятности сажеобразования. Они практически
не принимают участия в пиролизе углеводородов,
и их заметная конверсия начинается существенно
позже, уже под воздействием радикалов, возник-
ших при пиролизе углеводородов.

→
Δ = −

2 2 2

298

СО + Н О СО + Н
41 кДж

,
/моль.H

В результате пиролиза углеводородов в этих
условиях образуются в основном ацетилен и моле-
кулярный водород [34–38]. В тоже время появляю-
щиеся атомы Н● вовлекают в дальнейшее превра-
щение термодинамически более стабильные Н2О
и СО2, приводя к появлению крайне активных ра-
дикалов ОН●:

(V) 

(VI) 
Появление в результате взаимодействия Н2О и

СО2 с атомами Н● радикалов ОН● ведет к конвер-
сии ацетилена по реакциям:

(VII) 

 (VIII)
что объясняет механизм паровой и углекислот-
ной конверсии ацетилена, в результате которой
его концентрация снижается, а выход СО и Н2
растет.

Ацетилен, основной промежуточный продукт
пиролиза углеводородов, является наиболее важ-
ным компонентом, участвующим в поверхност-
ном росте образующихся частиц сажи. К сожале-
нию, широко использовавшиеся ранее для моде-
лирования процессов окисления углеводородов
кинетические модели [41–43] не содержат блока
реакций, который описывает процесс образования
сажи. Тем не менее очевидно, что для повышения
выхода основных компонентов синтез-газа Н2 и
СО необходимо на послепламенной стадии со-
здавать условия, максимально повышающие ско-
рость конверсии ацетилена в эти продукты и по-
давляющие скорость реакций, ведущих к появле-
нию продуктов конденсации (частиц сажи), в том
числе путем введения в процесс риформинга до-
полнительного количества Н2О и СО2.

Существуют различные процессы преобразо-
вания метана в синтез-газ: паровая конверсия, уг-
лекислотная конверсия, парциальное окисление
метана и их различные комбинации. В настоящей
работе исследованы кинетические закономерно-
сти некаталитического углекислотного рифор-
минга метана. Углекислый газ СО2 является пар-
никовым газом, выбросы которого в атмосферу
ведут к изменению климата. Поскольку процесс
некаталитического углекислотного риформинга
метана использует СО2 в качестве исходного ком-
понента, то он способствует снижению выбросов
СО2. С другой стороны, он требует большого ко-
личества энергии и идет при высоких температу-
рах. Поэтому для разработки технологических
установок некаталитического углекислотного ри-
форминга нужна информация о высокотемпера-
турной кинетике этого процесса, то есть необхо-
димо знание об основных его стадиях, их харак-

→ 
2 2Н О + Н Н + ОН ,

→ 
2CО + Н CО + ОН .

→ 
2 2 2C Н + ОН CН CО + Н ,

→ 
2 3CН CО + Н  CН + CО,
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терных временах и о реакциях, доминирующих на
каждой стадии.

Основной целью настоящей работы является
анализ кинетики образования синтез-газа при
некаталитическом окислительном риформинге
метана с добавками СО2 в неизотермических
условиях путем детального кинетического моде-
лирования этого процесса.

ОПИСАНИЕ КИНЕТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ

В настоящее время имеется большое количе-
ство детальных кинетических механизмов, опи-
сывающих пиролиз и окисление как простых, так
и достаточно сложных углеводородов. Современ-
ные детальные кинетические механизмы окисле-
ния даже относительно простых углеводородов
насчитывают тысячи элементарных реакций с
сотнями участвующих в них химических компо-
нентов. Однако надежные экспериментальные
данные, позволяющие установить адекватность
всего механизма, имеются только для небольшо-
го числа таких компонентов, которые обычно и
используются для тестирования рассматривае-
мых кинетических механизмов.

Особенно большие сложности связаны с экспе-
риментальной регистрацией свободных радикалов
и электронно-, колебательно- или вращательно
возбужденных компонентов. Экспериментальная
регистрация возбужденных компонентов и их учет
в кинетической схеме позволяют описать ряд тон-
ких эффектов, таких как задержка воспламенения,
период индукции, хемилюминесцентное излуче-
ние и химическая ионизация. В последнее время с
развитием экспериментальной базы в такие
сложные кинетические механизмы стали вклю-
чать различные изомеры, имеющие одинаковый
компонентный состав, но различное простран-
ственное строение. При наличии заряженных ча-
стиц (положительных и отрицательных ионов и
свободных электронов) и внешних источников
энергии, как например, источников высокого на-
пряжения или высокочастотных электромагнит-
ных полей, непосредственно воздействующих на
свободные электроны, в кинетические модели
вводятся дополнительные уравнения, описываю-
щие нестационарную функцию распределения
свободных электронов по энергии. Такие совре-
менные детальные кинетические механизмы пи-
ролиза и окисления углеводородов были успешно
применены для прогнозирования различных эф-
фектов при их горении, в том числе для анализа
парциального газофазного окисления метана при
высоких температурах [44].

Наиболее популярными кинетическими моде-
лями для описания парциального газофазного
окисления простейших углеводородов, в частно-
сти метана, являются GRI–Mech 3.0 (53 компо-

нента, 325 элементарных стадий) [45] и Natural
Gas III (NUI Galway) (289 компонентов, 1580 эле-
ментарных стадий) [46]. Механизм GRI–Mech 3.0
принципиально разрабатывался для описания
высокотемпературной кинетики и не может пре-
тендовать на правильное описание ряда низко-
температурных эффектов. Также применяются
механизмы Rasmussen 2008 (22 компонента и
67 элементарных стадий) [47], механизм Konnov
(100 компонентов, 1140 элементарных стадий)
[48], San–Diego (46 компонентов, 335 элементар-
ных стадий) [49], USC–Mech-II (111 компонен-
тов, 884 элементарные стадии) [50].

В работе [51] был выполнен подробный анализ
существующих детальных кинетических меха-
низмов, описывающих парциальное окисление
метана. Основное внимание уделялось описа-
тельной способности этих механизмов для низко-
температурной области (ниже 1000 К). Ни один
из 15 проанализированных механизмов не пока-
зал удовлетворительное соответствие результатов
расчетов имеющимся экспериментальным дан-
ным, что говорит о необходимости совершен-
ствования низкотемпературной части всех суще-
ствующих механизмов.

В работе [52] сравнили механизмы Rasmussen
2008 и GRI–Mech 3.0 с результатами эксперимен-
тов по парциальному окислению метана в разбав-
ленных азотом смесях при температурах 1270–
1767 K и отношении СН4/О2 = 1.0–2.0. При про-
ведении кинетического анализа использовался
температурный профиль, полученный CFD-мо-
делированием. Было показано, что эксперимен-
тальные результаты согласуются с расчетными
данными. Для механизма Rasmussen 2008 наблю-
дается лучшее соответствие результатов кинети-
ческих расчетов результатам экспериментов, чем
для GRI–Mech 3.0. Единственным исключением
из всех трендов для обеих моделей была темпера-
турная зависимость концентрации этилена, кото-
рый, как отмечено выше, является интермедиа-
том при образовании ацетилена. Моделирование
кинетики парциального окисления метана было
выполнено в [53] для условий фильтрационного
горения: коэффициент избытка топлива φ =
= 2[CH4]/[O2] = 2.4–2.6, тепловая мощность W =
= 1540 кВт/м2. На основе полученных экспери-
ментальных результатов оценена работоспособ-
ность следующих кинетических моделей: модель
Konnov, модифицированная в [54], GRI–Mech 3.0,
Leeds, SanDiego, USC–Mech-2, USC C1–C3. Ки-
нетическая схема [54] дает наиболее близкое
согласие расчетных концентраций целевых ком-
понентов синтез-газа (Н2 и СО) с эксперимен-
тальными результатами. Однако в случае кон-
центрации ацетилена модель [54] показала завы-
шение результатов примерно в 2.5 раза. Лучшее
соответствие концентрации ацетилена удалось по-
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лучить, с помощью механизма San–Diego (кон-
центрация ацетилена была занижена примерно в
1.5 раза). Для условий матричной конверсии в [55]
было проведено кинетическое моделирование га-
зофазного парового риформинга метана с исполь-
зованием различных моделей: Konnov, San–Diego
и Natural Gas III.

В работах [56–58] представлено подробное об-
суждение результатов применения моделей GRI–
Mech 3.0 и NUI Galway для кинетического моде-
лирования парциального окисления углеводоро-
дов в синтез-газ и этилен для условий, близких к
условиям матричной конверсии (температура,
отношение реагентов). Так, в [58] показано, что
детальный кинетический механизм Natural Gas
III (NUI Galway) демонстрирует наилучшее соот-
ветствие экспериментальным результатам по об-
разованию целевых компонентов синтез-газа и
расходованию ацетилена.

Таким образом, на основе имеющихся литера-
турных данных можно сделать вывод, что механизм
Natural Gas III (NUI Galway) лучше остальных под-
ходит для моделирования кинетики окисления уг-
леводородов в условиях матричной конверсии.
Данный механизм был проверен с использованием
экспериментальных данных по окислению легких
углеводородов в ударных трубах и машинах быстро-
го сжатия для следующих условий: T = 770–1580 K,
P = 101–5050 кПa, О2/СН4 = 1.0–4.0 [59].

В настоящей работе для детального кинетиче-
ского моделирования углекислотной конверсии
метана в синтез-газ применялась одна из версий
механизма NUI Galway – механизм Aramco 1.3,
который был разработан для описания окисления
простейших и кислородсодержащих углеводоро-
дов [59]. Этот механизм успешно описывает такие
параметры, как задержки воспламенения, ско-
рость пламени, качественный и количественный
состав вредных выбросов. Принятые константы
скорости элементарных процессов были отобра-
ны в результате анализа литературных данных с
минимальной последующей оптимизацией. Ме-
ханизм был проверен для широкого диапазона
начальных условий и разных экспериментальных
методик, включая проточный реактор, ударную
трубу, реактор со струйным перемешиванием,
для пламен различных углеводородов. Механизм
Aramco 1.3 тестировали путем сравнения резуль-
татов кинетических расчетов с результатами экс-
периментов для насыщенных и ненасыщенных уг-
леводородов, включая метан, этан, этилен и ацети-
лен, а также кислородсодержащих соединений:
формальдегид, метанол, ацетальдегид и этанол.

Механизм ARAMCO 1.3 описывает поведение
углеводородов С1–С5, но не включает реакции с
участием ароматических и полиароматических
углеводородов, таких как бензол, толуол и т.д.
Как было показано в работе [60] формирование

частиц сажи при пиролизе и окислении метана
идет по полиароматическому пути, то есть зароды-
ши частиц сажи образуются из полиароматиче-
ских углеводородов, а рост массы частиц сажи идет
по механизму HACA за счет присоединения к ак-
тивным сайтам на поверхности частицы молекул
ацетилена. Для выяснения влияния полиаромати-
ческих углеводородов и частиц сажи на процесс
некаталитического углекислотного риформинга
метана часть расчетов проводили с использова-
нием программы MACRON и единого кинетиче-
ского механизма сажеобразования, представлен-
ного в работе [61].

Предварительные расчеты для богатых смесей
метана с кислородом показали интенсивное фор-
мирование сажи для самых богатых смесей, ис-
следованных в наших кинетических расчетах.
Ввиду важности проблемы сажеобразования по-
дробное изучение ее влияния на температуру и
кинетические закономерности риформинга ме-
тана будет выполнено в отдельной работе.

Таким образом, кинетическое моделирование в
настоящей работе проводили с использованием
программного пакета Chemkin Pro [60] и механиз-
ма ARAMCO 1.3, а также программы MACRON и
единого кинетического механизма сажеобразова-
ния [61, 62]. Кроме того, программу MACRON
применяли для определения вклада основных ре-
акций образования и расходования различных
компонентов, наиболее важных на разных стади-
ях матричной конверсии метана.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Условиям в послепламенной зоне матричного

риформера достаточно хорошо соответствуют
условия гомогенного риформинга метана, реали-
зующиеся в экспериментах на ударной трубе при
переменной температуре за фронтом отраженной
ударной волны в диапазоне 1500–1800 К, что поз-
воляет использовать для анализа процессов в по-
слепламенной зоне матричного рифомера опыт и
условия их моделирования в отраженных удар-
ных волнах. В послепламенной зоне достигается
максимум концентрации ацетилена, который за-
тем превращается в СО и Н2, а для очень богатых
смесей – и в частицы сажи. После этого начинается
конверсия СО2 при его взаимодействии с появляю-
щимися в реагирующей системе атомами Н●, что
приводит к образованию молекул СО и радикалов
ОН●. Ацетилен расходуется в основном в реакции
с радикалами ОН●.

Основные результаты нашего кинетического
анализа гомогенного углекислотного риформин-
га метана в диапазоне температур 1500–1800 К
при атмосферном давлении в неизотермических
условиях представлены на рис. 1–8. Особое вни-
мание уделялось влиянию коэффициента избыт-



158

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 2  2023

АХУНЬЯНОВ и др.

Рис. 1. Расчет изменения концентрации СН4, СО2 и С2Н2 для различных значений φ при Т50 = 1500 К и Р50 = 1 бар.
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ка горючего φ, величина которого определяет
склонность реагирующей смеси к образованию
конденсированных частиц сажи. Расчеты были
проведены для смесей СН4/О2/СО2, в которых
концентрация метана оставалась постоянной, а
концентрации О2 и СО2 менялись. Соотношение
СН4/О2 задавало величину коэффициента φ, а
концентрация СО2 определялась условием, что
сумма всех коэффициентов перед компонентами
была строго равна 1. С ростом φ концентрация
СО2 в исходной смеси увеличивалась.

При кинетическом моделировании рассмат-
ривалось поведение во времени основных исход-
ных и конечных компонентов реагирующей сме-
си (СН4, СО2 и С2Н2) для различных φ при началь-
ной температуре за фронтом отраженной ударной
волны Т50 = 1500, 1600, 1700 и 1800 К и давлении
Р50 = 1 бар. Нижние индексы “50” при температу-
ре и давлении указывают на значения параметров
непосредственно за фронтом отраженной ударной
волны. Именно они определяются по измеренной
в эксперименте скорости падающей ударной вол-
ны на основании сигналов датчиков давления. В
дальнейшем в ходе процесса риформинга величи-
ны Т50 и Р50 изменяются. Все расчеты проводили
для условий постоянной плотности ρ = const. Бы-
ли исследованы три состава смеси метана с кис-
лородом и добавкой СО2 с различными значения-

ми φ: 1) 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33);
2) 0.5СН4 + 0.125О2 + 0.375СО2 (φ = 8.0); 3) 0.5СН4 +
+ 0.075О2 + 0.425СО2 (φ = 13.33). Для того, чтобы
отобразить все стадии процесса, на рисунках ис-
пользована логарифмическая шкала времени.

При минимальных значениях φ, когда смесь
ближе всего к стехиометрическому составу, кон-
версия метана протекает наиболее быстро, за вре-
мя порядка 10–3 с. Из-за высокой температуры
максимум скорости расходования СО2 и макси-
мум концентрации С2Н2 наблюдаются на време-
нах порядка 10–3 с. При увеличении φ, когда кон-
центрация О2 падает, а концентрация СО2 растет,
характерное время конверсии метана повышает-
ся, а характерная скорость расходования СН4 и
СО2 уменьшается. Также возрастает время, когда
концентрация С2Н2 проходит максимум (рис. 1).
Для всех значений φ кроме наибольшего из рас-
сматриваемых φ = 13.33 метан расходуется полно-
стью, а концентрация СО2 достигает равновесного
значения. Наши расчеты показали, что концен-
трация ацетилена возрастает до максимального
значения для φ = 4, и с повышением φ можно бы-
ло бы ожидать дальнейшего ее увеличения, одна-
ко этого не происходит, видимо, из-за снижения
максимальной температуры, достигаемой в ходе
процесса.
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Результаты предварительного расчета процес-
са сажеобразования показали, что при φ = 3.33 ча-
стицы сажи формируются в очень низких кон-
центрациях. Практически это граница сажеобра-

зования. При бóльших значениях φ этот процесс
интенсифицируется, и для φ = 8 расчетный выход
сажи составляет порядка 50–70% в зависимости
от начальной температуры. При этом начальная

Рис. 2. Расчет изменения концентраций СН4, СО2, СО, Н2, Н2О, С2Н2, О2 и температуры при Т50 = 1500 К, Р50 = 1 бар
и φ = 3.33.
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Рис. 3. Расчет изменения концентрации СН4, СО2, СО, Н2, Н2О, С2Н2, О2 и температуры при Т50 = 1500 К, Р50 = 1 бар
и φ = 8.
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Рис. 4. Расчет изменения концентрации СН4, СО2, СО, Н2, Н2О, С2Н2, О2 и температуры при Т50 = 1800 К, Р50 = 1 бар
и φ = 3.33.
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Рис. 5. Расчет изменения концентрации СН4, СО2, СО, Н2, Н2О, С2Н2, О2 и температуры при Т50 = 1800 К, Р50 = 1 бар
и φ = 8.
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концентрация метана в реагирующей смеси при
расчетах строго сохранялась, и изменялись толь-
ко концентрация кислорода О2 и, соответственно

СО2. Результаты детального расчета сажеобразо-
вания в богатых смесях метана с добавками СО2
будут представлены в отдельной работе.
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Как видно из рис. 2, процесс окисления метана
происходит вполне традиционно. После опреде-
ленного периода индукции, в течение которого в
реагирующей системе нарабатываются активные
частицы, вступающие в экзотермические реак-
ции, интенсивно повышается температура, резко
возрастает скорость расходования метана и кис-
лорода, увеличивается скорость выхода водорода
и воды, а также СО. Несколько позже вступает в
реакцию и расходуется СО2. К этому моменту
концентрация ацетилена достигает наибольшего
значения, а концентрация воды после прохожде-
ния локального максимума снижается. При дан-
ном составе смеси образование сажи не оказыва-
ет заметного влияния на профили температуры и
концентраций рассматриваемых компонентов.

Для более богатой смеси с φ = 8 в неизотерми-
ческом случае ρ = const наблюдается сложный
профиль изменения температуры (рис. 3), кото-
рая проходит выраженный максимум при време-
ни порядка 0.01 с, а затем быстро снижается до
квазипостоянного уровня с небольшим спадом в
конце. К моменту полного расходования кисло-
рода О2 достигаются максимум температуры и
максимальная скорость расхода метана, начина-
ется заметный расход СО2, а также отмечается
максимальная скорость образования Н2, СО и
Н2О. Несколько позднее доходит до максималь-
ного значения и концентрация С2Н2. При време-
нах порядка 1 с концентрации всех компонентов

стремятся к стационарным значениям. Такие
компоненты, как метан и ацетилен, к этому вре-
мени расходуются полностью. Поскольку рас-
сматривается очень богатая смесь с φ = 8, по на-
шим предварительным расчетам происходит ин-
тенсивное сажеобразование, которое начинается
на временах порядка 10–2 с, и ко времени 1 с на-
блюдается очень высокий расчетный выход сажи,
порядка 65%. Следует отметить, что это сугубо
расчетные результаты, не наблюдаемые экспери-
ментально.

Из рис. 3 видно, что первый максимум темпе-
ратуры достигается, когда кислород полностью
израсходован, после чего скорость убыли метана
заметно снижается, начинает медленно расходо-
ваться СО2, и замедляется скорость образования
Н2О и СО. Одновременно концентрация ацетиле-
на проходит через максимум, температура спадает
до локального минимума (на ~100 К), а затем снова
растет. Скорее всего, этот повторный рост связан с
началом образования частиц сажи. При повыше-
нии начальной температуры до Т50 = 1800 К пред-
ставленная на рис. 2 картина практически сохра-
няется, лишь сокращается период задержки вос-
пламенения, что хорошо видно на рис. 4.

Профили температуры и концентрации СН4,
СО2, СО, Н2, Н2О, С2Н2, О2 (рис. 4 и 5) для одних
и тех же начальных значений температуры и дав-
ления, но различных φ (3.33 и 8.0 соответствен-
но), демонстрируют резкое изменение. По-види-

Рис. 6. Расчет изменения концентрации СН4, СО2 и С2Н2 для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33) при Р50 = 1 бар
и различных значениях начальной температуры Т50 = 1500, 1600, 1700, 1800 К.
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мому, это обусловлено повышением φ от 3.33 до
8.0. Столь существенное увеличение параметра φ
(переход к очень богатым смесям) должно приво-
дить к росту концентрации частиц сажи. Поэтому
эти изменения температуры и концентраций есте-
ственно связать с процессом сажеобразования.

Для более высокой начальной температуры
Т50 = 1800 К наблюдаемые профили концентра-
ции метана, диоксида углерода и ацетилена ана-
логичны представленным на рис. 1. Однако при
данной температуре все концентрации выходят
на плато к моменту времени 1 с, а метан и ацети-
лен полностью расходуется. Задержка воспламе-
нения метана резко сокращается по сравнению с
характерными временами, представленными на
рис. 1 для Т50 = 1500 K. Концентрация ацетилена
проходит через максимум, величина которого не-
монотонно зависит от φ. С увеличением φ полу-
ширина максимума сильно возрастает. Заметной
корреляции между скоростью расходования СН4
и СО2 не наблюдается, поэтому можно заклю-
чить, что их расходование происходит различны-
ми путями.

Рис. 6 демонстрирует изменение задержки вос-
пламенения богатой смеси 0.5СН4 + 0.3О2 +
+ 0.2СО2 (φ = 3) при повышении температуры Т50
от 1500 до 1800 K. На рисунке также показан про-
филь концентрации образующегося ацетилена,
максимум концентрации которого практически

совпадает с моментом достижения наибольшей
скорости расходования метана. С возрастанием
температуры задержка воспламенения сокраща-
ется почти на порядок, а максимум концентра-
ции ацетилена снижается незначительно, в то
время как максимальные скорости расходования
СН4 и СО2 практически совпадают.

Рис. 7 демонстрирует изменение задержки
воспламенения с повышением температуры Т50
от 1500 до 1800 K для еще более богатой смеси
0.5СН4 + 0.125О2 + 0.375СО2 (φ = 8). Концентра-
ция СО2 начинает заметно падать в момент вре-
мени, соответствующий наибольшей скорости
расходования метана. Максимум концентрации
ацетилена наблюдается при временах, при кото-
рых график скорости расходования метана пре-
терпевает излом, и скорость заметно снижается.
K моменту времени 1 с концентрация СО2 выхо-
дит на плато, а метан и ацетилен полностью рас-
ходуются. С повышением начальной температу-
ры максимальная концентрация ацетилена не-
сколько возрастает. Она достигается в области
резкого замедления скорости расходования мета-
на, и затем метан расходуется в течение продолжи-
тельного времени одновременно с ацетиленом.

Кинетические расчеты показывают опреде-
ленную последовательность появления молекул
С2-углеводородов при окислительном пиролизе
метана с добавками СО2: сначала происходит об-

Рис. 7. Расчет изменения концентрации СН4, СО2, и С2Н2 для смеси 0.5СН4 + 0.125О2 + 0.375СО2 (φ = 8) для Р50 =
= 1 бар и различных значений начальной температуры Т50 = 1500, 1600, 1700, 1800 К.
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разование С2Н6, далее С2Н4 и затем С2Н2. Рис. 8
демонстрирует эту последовательность для смеси
0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33) для Т50 = 1500 и
1800 K. Для обеих температур первой достигает
максимума концентрация С2Н6, затем концен-
трация С2Н4 и только после этого наблюдается
максимум концентрации С2Н2. Отметим, что
концентрация С2Н6 на порядок меньше концен-
траций С2Н4 и С2Н2.

Повышение начальной температуры сокраща-
ет характерные времена образования продуктов,
но не влияет на характер изменения концентра-
ции основных С2-углеводородов (рис. 8).

Для того чтобы установить основные реакции
образования и расходования какого-либо компо-
нента, исследовали интегральные скорости его
образования и расхода. Как показали кинетиче-
ские расчеты, сначала появляются молекулы эта-
на и этилена, а затем ацетилен. Поэтому далее
приводятся результаты для этана, этилена и аце-
тилена. Все результаты получены для расчета по
полному времени реакции 1 с.

Рис. 9 демонстрирует результаты анализа ос-
новных реакций образования и расходования
С2Н6 для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33)
при начальной температуре Т50 = 1500 K и давле-
нии 1 бар. При этих условиях главным источни-
ком этана является реакция

где М – любая частица, играющая роль третьего
тела.

Основные реакции расхода молекул С2Н6:

Основные реакции образования и расходова-
ния С2Н4 для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ =
= 3.33) при Т50 = 1500 K и Р50 = 1 бар представлены
на рис. 10. Этилен производится главным обра-
зом в реакциях

Основные реакции расходования молекул
С2Н4:

Основные реакции образования и расходова-
ния С2Н2 для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ =

( ) ( )3 3 2 6СН СН М С Н +М ,+ + = 

=
=
=

 

 

 

2 6 2 5 2
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С Н + Н С Н + Н ,

С Н + СН С Н + СН ,

С Н + ОН С Н + Н О.

( ) ( )
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 
3 3 2 4 2

2 5 2 4

СН + СН С Н + Н ,

С Н +М  = С Н + Н +М .

( ) ( )

 
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

2 4 2 3 2

2 4 2 3 2

2 4 2 2

С Н + Н = С Н + Н ,

С Н +ОН =С Н + Н О,

С Н +М = Н + Н СС +М .

3.33) для Т50 = 1500 K и Р50 = 1 бар представлены
на рис. 11. Ацетилен производится главным обра-
зом в реакции

Основные реакции расходования С2Н2:

Важный аспект некаталитического углекис-
лотного риформинга метана – появление зароды-
шей и конденсированных частиц сажи. К основ-
ным параметрам, определяющим склонность
реагирующей смеси к сажеобразованию, можно
отнести коэффициент избытка горючего φ и тем-
пературу. Формирование высокой концентрации
ацетилена в процессе некаталитического углекис-

( ) ( )2 3 2 2С Н +М  = С Н + Н +М . 

 

 

  

2 2

2 2 2

2 2

С Н + ОН = НССОН + Н ,

С Н + ОН = СН СО + Н ,

С Н + О = НССО +Н .

Рис. 8. Кинетика изменения концентрации основных
С2 углеводородов: С2Н2 (левая шкала), С2Н4 (левая
шкала) и С2Н6 (правая шкала) для смеси 0.5СН4 +
+ 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33) при Р50 = 1 бар и Т50 = 1500
(а) и 1800 К (б).
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лотного риформинга метана ведет к появлению
большого количества сажи. Однако по существую-
щим представлениям о механизме сажеобразова-
ния молекулы ацетилена являются “строитель-
ным” материалом растущих частиц сажи, но не

являются непосредственно зародышами этих ча-
стиц [63].

Основной предвестник зародышей частиц са-
жи – радикалы . Наиболее важные реакции с3 3С Н

Рис. 9. Основные реакции образования и расхода этана С2Н6 для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33), Т50 = 1500 К
и Р50 = 1 бар.
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С2Н6 + O = С2Н5 + OН ● ●

С2Н6 + Н  = С2Н5 + Н2
● ●

СН3 + СН3 (+ M) = С2Н6 (+ M)●●

–60 –40 –20 0 20 40 60 80 100 120
Относительный вклад реакций образования

и расходования молекул этана C2H6 (интегральный), %

Ре
ак

ци
и

Рис. 10. Основные реакции образования и расхода этилена С2Н4 для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33), Т50 =
= 1500 К и Р50 = 1 бар.
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их участием показаны на рис. 12 и 13 для давления
1 бар и температур Т50 =1500 и 1800 K. Для обеих
температур радикалы С3Н3 появляются главным
образом в реакции

а основной реакцией их расходования являет-
ся реакция

Для обеих температур основные реакции по-
явления радикалов  практически одинако-
вы, а вот число реакций их расходования с ростом
температуры заметно увеличивается. Анализ по-
казывает, что основная роль в образовании 
принадлежит реакциям молекул ацетилена с ради-
калами  в синглетном и триплетном состоя-
нии. Основные реакции гибели радикалов  –
это их взаимодействие с гидроксильным радика-
лом ОН●. При этом появляются радикалы ,
которые являются предвестником молекул С2Н4.

Радикалы  играют ключевую роль в форми-
ровании финильных радикалов и молекул бензо-
ла. Именно с этой стадии начинается процесс об-
разования зародышей частиц сажи.

На рис. 14 показаны наиболее важные реак-
ции, влияющие на расходование молекул добавки

=  
2 2 2 3 3

*С Н + СН С Н + Н ,

   
3 3 2 3С Н + ОН = С Н + НСО .

3 3С Н

3 3С Н

2СН

3 3С Н

2 3С Н

3 3С Н

СО2 к смеси метана с кислородом и появление
молекул СО.

Как видно из рис. 14, основной реакцией яв-
ляется реакция взаимодействия СО2 с атомом
водорода, в результате которой образуются мо-
лекулы СО:

Концентрация молекул СО2 восстанавливает-
ся в реакциях

Поскольку главный продукт углекислотной
конверсии метана – синтез-газ, были определены
реакции, дающие основной вклад в образование
и расходование составляющих его молекул. Как
видно из рис. 15, молекулы СО, получающиеся из
молекул СО2, вступают в реакции, основными из
которых являются:

Их концентрация восстанавливается в реакциях:

2СО + Н СО + ОН .= 



  
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2 2 2

2 2
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СН + О = СО + Н + Н ,

СН + О = СО + Н .

 

 
2

2 2

СО + Н = НСО + Н ,

СО + НО = СО + ОН .

Рис. 11. Основные реакции образования и расхода С2Н2 для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33), Т50 = 1500 К и
Р50 = 1 бар.
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Рис. 12. Основные реакции образования и расхода радикалов  для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33),
Т50 = 1500 К и Р50 = 1 бар.
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Рис. 13. Основные реакции образования и расходования радикалов  для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 ( φ =
= 3.33), Т50 = 1800 К и Р50 = 1 бар.
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Рис. 14. Основные реакции образования и расхода молекул СО2 для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33), Т50 =
= 1800 К и Р50 = 1.
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Рис. 15. Основные реакции образования и расхода СО для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33), Т50 = 1800 К и
Р50 = 1 бар.
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Молекулы водорода Н2 образуются в следую-
щих реакциях (рис. 16):

Расходуются молекулы Н2, главным образом, в
реакциях:

Молекулы кислорода расходуются в реакциях
(рис. 17):
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Восполняется концентрация кислорода в ре-
акции:

Молекулы метана изначально при столкнове-
ниях с третьим телом М дают радикал  и атом
Н●. Эта реакция, по сути, инициирует весь после-
дующий процесс превращений исходных компо-
нентов реагирующей смеси. В дальнейшем, после
наработки пула активных радикалов, молекулы
метана расходуются главным образом в реакциях:

Концентрация метана восстанавливается в ре-
акциях (рис. 18):
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Рис. 16. Основные реакции образования и расхода молекул Н2 для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33), Т50 = 1800 К
и Р50 = 1 бар.
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Проведенный анализ основных реакций обра-
зования и расхода различных компонентов про-
цесса позволяет проследить путь от компонентов
исходной смеси (СН4, О2, СО2) до конечных про-

дуктов. Процесс начинается с термического пиро-
лиза молекулы метана с формированием радикала

 и атома Н● (инициирование). Затем атом Н●

реагирует с молекулой кислорода с появлением двух
3CH

Рис. 17. Основные реакции образования и расхода молекул O2 для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33), Т50 = 1800 К и
Р50 = 1 бар.
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*
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Н  + O2 + H2O = HO2 + Н2O● ●

Н  + O2 + O2 = HO2 + O2
● ●

Н  + O2 + M = HO2 + M● ●

Рис. 18. Основные реакции образования и расхода молекул CН4 для смеси 0.5СН4 + 0.3О2 + 0.2СО2 (φ = 3.33), Т50 =
= 1800 К и Р50 = 1 бар.
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радикалов О● и ОН● (разветвление цепи). Атомы Н●

также реагируют с молекулой метана с образовани-
ем радикала  и молекулы водорода. Основной
реакцией расходования молекул Н2 является их ре-
акция с гидроксильным радикалом ОН●

Основной канал расхода молекул СО2 – реакция

Молекула СО вступает в основном в реакции:

и формируется ансамбль разнообразных актив-
ных радикалов. Таков механизм действия добав-
ки СО2 к смеси метана с кислородом при получе-
нии синтез-газа.

Проведенный кинетический анализ показал
явную стадийность образования различных С2-
углеводородов в процессе конверсии метана.
Первым по времени появляется С2Н6, затем С2Н4
и, наконец, С2Н2. Одновременно с достижением
максимума концентрации С2Н2 идет процесс
ускоренного расходования молекул добавки СО2
и увеличивается концентрация молекул СО, од-
ного из основных компонентов синтез-газа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Кинетический анализ некаталитического угле-

кислотного (сухого) риформинга СН4 в диапазоне
температур 1500–1800 K в условиях переменной
температуры за фронтом отраженной ударной вол-
ны позволил установить стадии превращения ме-
тана в синтез-газ и соответствующие этим стадиям
характерные интервалы времени. На первой ста-
дии молекулы метана в процессе термического пи-
ролиза последовательно превращаются в этан,
этилен, а затем наиболее стабильный при высоких
температурах ацетилен. На второй стадии ацети-
лен превращается в СО и Н2, а для наиболее бога-
тых смесей – и в частицы сажи. Kонверсия СО2
начинается на третьей стадии, когда практически
завершается конверсия СН4, и происходит взаи-
модействие молекул СО2 с появившимися в реа-
гирующей системе атомами Н●, что приводит к
образованию молекул СО и радикалов ОН●. Мо-
лекулы ацетилена расходуются преимущественно
в реакциях с радикалами ОН●.

Необходимо отметить, что в процессе неката-
литического углекислотного риформинга метана
с появлением свободных радикалов в реагирую-
щей системе образуется большое количество мо-
лекул Н2О, влияние которых проявляется глав-

3CH
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 
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2 2
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,

ным образом на поздних стадиях риформинга.
Исследование влияния воды на конверсию мета-
на в синтез-газ на ранних стадиях процесса ри-
форминга метана требует отдельного анализа.

Важной проблемой некаталитического угле-
кислотного риформинга метана является образо-
вание конденсированных частиц сажи. Высокая
концентрация ацетилена на ранних стадиях ри-
форминга метана приводит к высокой концен-
трации зародышей сажи, для которых ацетилен
служит основным компонентом их поверхност-
ного роста. Следует отметить, что сам ацетилен не
является предшественником образования заро-
дышей частиц сажи, которые формируются глав-
ным образом из радикалов . В большинстве
случаев появление частиц сажи в реагирующей
системе – крайне нежелательный процесс, кото-
рый ведет к целому ряду экологических и техно-
логических проблем. Поэтому в процессах кон-
версии метана в синтез-газ, особенно в процес-
сах, использующих катализаторы, снижение
концентрации частиц сажи до минимально воз-
можного уровня представляет собой важную и
очень сложную проблему, которая требует даль-
нейшего анализа.
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Effect of CO2 Additives on the Non-Catalytic Conversion
of Natural Gas into Syngas and Hydrogen

A. R. Akhunyanov1, A. V. Arutyunov1, P. A. Vlasov1, *, V. N. Smirnov1, and V. S. Arutyunov1

1 Semenov Federal Research Center for Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, Kosygin st., 4, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: shocktube@yandex.ru

Abstract—A kinetic analysis of the non-catalytic carbon dioxide reforming of CH4 has been carried out in the
temperature range of 1500–1800 K under conditions of variable temperature behind the reflected shock wave.
The stages of conversion of methane into synthesis gas, the characteristic time intervals corresponding to
these stages, and the most important elementary reactions have been established. At the first stage, as a result
of thermal pyrolysis, methane molecules are sequentially converted into ethane, ethylene, and then acetylene,
the most stable hydrocarbon in this temperature range. At the second stage, acetylene is normally converted
into CO and H2, being accompanied by the formation soot particles in the case of rich mixtures. The conver-
sion of CO2 proceeds at the second and third stages, when CH4 conversion is almost complete. It occurs as a
result of the interaction of CO2 molecules with H● atoms arising in the reacting system and leads to the for-
mation of CO molecules and OH● radicals. Acetylene is predominantly consumed in the reaction with OH
radicals. A high concentration of acetylene during methane reforming promotes the intensive formation of
soot nuclei, for which acetylene makes the highest contribution to the rate of their surface growth. At the same
time, acetylene itself is not a precursor of soot particle nuclei, which are mainly formed from  radicals.

Keywords: non-catalytic methane conversion, syngas, hydrogen, kinetic modeling, CO2 additives, soot formation
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В интервале температур 303–323 K изучены кинетические закономерности окисления тетрагид-
рофурана, инициированного 2,2'-азо-бис-изобутиронитрилом. За скоростью процесса следили по
поглощению кислорода. Показано, что скорость окисления тетрагидрофурана линейно зависит
от его концентрации и пропорциональна корню квадратному из концентрации инициатора. Най-
дены параметр окисляемости тетрагидрофурана и константа скорости инициирования окисления тет-
рагидрофурана 2,2'-азо-бис-изобутиронитрилом: lg(k2(2k6)–0.5) = 4.3 – 44.1/θ [л0.5 моль–0.5 с–0.5], lgki =
= 13.9 − 120.4/θ [с–1], (где θ = 2.303 × 10–3RT Дж/моль). Константа скорости (k7) реакции перок-
сильного радикала тетрагидрофурана с α-токоферолом при температуре 303 К составляет
(4.0 ± 1.1) × 105 л моль–1 с–1.

Ключевые слова: радикально-цепное окисление, тетрагидрофуран, 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил,
α-токоферол, кинетика, константа скорости
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ВВЕДЕНИЕ
Антиоксиданты делятся на два больших класса

в зависимости от того, растворимы ли они в воде
(гидрофильные) или в липидах (липофильные).
Природные антиоксиданты в больших количе-
ствах содержатся в свежих овощах, ягодах, фрук-
тах, растениях и многие из них являются водорас-
творимыми. Для измерения константы скорости
реакции алкилпероксильных радикалов с такими
соединениями трудно применять хорошо зареко-
мендовавший себя метод, основанный на ради-
кально-цепном окислении гидрофобных углево-
дородов. Использование спиртов в роли модель-
ного субстрата затрудняется тем, что радикально-
цепное окисление в них поддерживается перок-
сильным и гидропероксильным радикалами, со-

отношение которых с глубиной процесса меняет-
ся [1]. Один из способов количественной оценки
антиоксидантной активности водорастворимых
ингибиторов основан на модельной реакции ра-
дикально-цепного окисления 1,4-диоксана. В
этом случае субстрат выполняет роль растворителя
и источника пероксильных радикалов, что позво-
лило исследовать широкий круг соединений [2–6].
Тестирование соединений также проводилось в
водном растворе 1,4-диоксана [7]. Но у этого мето-
да имеется один недостаток – короткие цепи окис-
ления, в следствие чего его нельзя применять при
физиологической температуре (36°C). Родствен-
ный 1,4-диоксану циклический эфир ТГФ как
окисляемый субстрат подвергается быстрому
окислению в присутствии воздуха, смешивается с
водой в любом соотношении, легко очищается пу-
тем перегонки при 339 К. Окисление ТГФ было
впервые проведено Говардом и Ингольдом в 1969 г.
[8]. При [ТГФ] = 9.8 моль/л, wi = (1.38–20.0) ×
× 10–8 моль л–1с–1 и температуре 303 К были изме-
рены константа скорости продолжения цепи (k2)
и константа скорости обрыва цепи (k6). Авторами
этого исследования установлено, что, несмотря
на относительно высокую скорость окисления
ТГФ, накапливающийся гидропероксид не влия-

Сокращения и обозначения: ki – константа скорости ини-
циирования; k1 и k2 – константы скорости продолжения
цепи; k6 – константа скорости обрыва цепи окисления по
реакции рекомбинации пероксильных радикалов; k7 –
константа скорости ингибирования; f – стехиометриче-
ский коэффициент ингибирования; RH – окисляемый
субстрат (тетрагидрофуран, ТГФ); R•,  – алкильный и
пероксильный радикалы, образующиеся из тетрагидрофу-
рана; АИБН – 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил.

2RO

УДК 544.421:542.978
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ет на кинетику процесса. Модельная система, ос-
нованная на окислении данного субстрата в вод-
ном растворе, была применена для измерения
константы скорости реакции пероксильного ради-
кала с водорастворимыми антиоксидантами при
температуре 303 К [9]. В настоящей работе в интер-
вале 303–323 К измерен параметр окисляемости
тетрагидрофурана (k2(2k6)–0.5 л0.5моль–0.5с–0.5), а
также константа скорости реакции пероксильных
радикалов ТГФ с α-токоферолом при 303 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тетрагидрофуран (ТГФ) перегоняли над гид-

роксидом калия в атмосфере аргона. Хранили под
аргоном при пониженной температуре не более
трех дней. Для 2,2'-азо-бис-изобутиронитрила
(АИБН) фирмы “Реахим” и хлорбензола (ХБ) ис-
пользовали традиционный метод очистки [10].
Окисление тетрагидрофурана кислородом воздуха
осуществляли при температуре 303–323 К. Кине-
тические опыты проводили в стеклянном реакто-
ре, в который загружали тетрагидрофуран, пере-
мешивали, насыщая кислородом воздуха, и затем
добавляли раствор инициатора в хлорбензоле. В
опытах с ингибитором α-токоферол в растворе
хлорбензола вносили через ~10 мин после начала
реакции. За поглощением кислорода следили с
помощью универсальной манометрической диф-
ференциальной установки [11]. Скорость погло-
щения кислорода в жидкой фазе находили по ме-
тодике, описанной в работе [12]. Объем газовой
фазы составлял 33 мл, объем реакционной смеси –
3.2 мл. Концентрацию кислорода в жидкой фазе
вычисляли с учетом коэффициента Генри для
1,4-диоксана (6.28 × 10–3 моль л–1 атм–1 [13]).

В качестве инициатора окисления использова-
ли 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил (АИБН). Ско-
рость инициирования (wi) рассчитывали исходя
из значения длины индукционного периода, на-
блюдаемого на кинетической зависимости погло-
щения кислорода, по уравнению:

здесь f = 2, что соответствует гибели двух перок-
сильных радикалов на молекуле α-токоферола,
[InH] – концентрация α-токоферола.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Радикально-цепное окисление углеводородов

протекает по схеме [14]:

(i) 

(I) 

(II) 

1InH[ ] ,if w−τ =

⎯⎯⎯ ⎯⎯⎯→→ • •RHАИБН r R ,ik

+ ⎯⎯⎯→1• •
2 2R O RO ,k

⎯⎯⎯→ 2•
2RO  + RH ROOH + R ,k

 (VI)

Схема 1. Механизм жидкофазного радикально-
цепного окисления углеводородов.

Согласно схеме 1 скорость окисления углево-
дородов должна подчиняться уравнению:

(1)

где k2 и 2k6 – константы скорости продолжения и
обрыва цепи на пероксильных радикалах окисля-
емого углеводорода (субстрат, RH) соответствен-
но, АИБН – инициатор,  – константа скорости
инициирования, k2(2k6)–0.5 – параметр окисляе-
мости субстрата, Р6 – продукты, неактивные в ре-
акции продолжения цепи (спирт, кетон и молеку-
лярный кислород).

На рис. 1 представлены типичные кинетиче-
ские зависимости поглощения кислорода в ходе
окисления ТГФ, по тангенсу угла наклона которых
находили скорость окисления (w = d[O2]/dt). Для
того чтобы найти оптимальные условия для про-
ведения радикально-цепного окисления ТГФ,
было изучено, как влияет концентрация инициа-
тора на скорость окисления тетрагидрофурана. На
рис. 2 показано, что зависимость w от корня квад-
ратного из концентрации инициатора при темпе-
ратуре 309 К имеет линейный характер. Такая же
закономерность наблюдалась и при Т = 303 и 323 К
(табл. 1). Следовательно, одно из требуемых усло-
вий уравнения (1) выполняется.

Влияние концентрации субстрата на скорость
окисления исследовали, разбавляя его хлорбен-
золом. Из рис. 3 видно, что при температуре 309 К
скорость окисления ТГФ (w) прямо пропорцио-
нальна его концентрации ([RH]). Этот факт так-
же подтверждает следование процесса окисления
ТГФ традиционной схеме радикально-цепного
окисления углеводородов. Аналогичные зависи-
мости w от [RH] наблюдались и при температуре
303 и 323 К (табл. 1).

Для проверки возможного влияния концентра-
ции кислорода на скорость окисления ТГФ прово-
дили опыты в атмосфере кислорода. Было установ-
лено отсутствие такой зависимости (табл. 1 и рис. 3),
следовательно, окисление протекает в кинетиче-
ском режиме.

Из экспериментальных данных установлено, что
скорость окисления тетрагидрофурана пропорцио-
нальна концентрации субстрата и корню квадрат-
ному из концентрации инициатора (табл. 1). Таким
образом, в интервале температуры 303–323 К
(табл. 2) жидкофазное окисление тетрагидрофу-
рана кислородом воздуха протекает по радикаль-
но-цепному механизму с квадратичным обрывом
цепи (схема 1).

⎯⎯⎯→6• •
2 2 6RO  + RO P .k

[ ]( )0.50.5
2 2 6d O[ /d 2 RH АИБН ,] ( ) [ ] iw t k k k−= =

ik
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Рис. 1. Типичные кинетические зависимости поглощения кислорода в ходе окисления ТГФ. Условия реакции: 309 К,
[АИБН] = 4.9 × 10–2 моль/л, [ТГФ] = 10.3 (1), 6.1 (2), 2.8 моль/л (3).
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Рис. 2. Зависимость начальной скорости окисления ТГФ от концентрации инициатора. Условия реакции: [ТГФ] =
= 6.1 моль/л, 309 К.
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6

0 0.05 0.10 0.15 0.20

[АИБН]0.5, моль0.5 л–0.5

w × 10–7, моль л–1 с–1

Скорость инициирования при окислении 
тетрагидрофурана, инициируемом
2,2'-азо-бис-изобутиронитрилом

Для определения скорости инициирования (wi)
проводили окисление ТГФ в присутствии ингиби-
тора α-токоферола. Как видно из рис. 4, окисление
ТГФ в таком случае протекает с индукционным пе-
риодом. Это связано с тем, что появляется допол-
нительный канал расходования пероксильных ра-
дикалов по реакции с α-токоферолом:

(VII)

(VIII) 

По мере расходования α-токоферола скорость
поглощения кислорода увеличивается. После ин-
дукционного периода скорость окисления ТГФ
становится такой же, как в отсутствие токоферо-
ла. Длительность индукционного периода (τ)
определяли графическим методом как точку пе-
ресечения двух касательных: к начальной скоро-

7•
2RO  + InH ROOH + In ,k⎯⎯⎯→ 

8•
2RO  + In ROOIn.k⎯⎯⎯→
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Таблица 1. Зависимость скорости окисления ТГФ от его концентрации, от концентрации АИБН, температуры и
зависимость длительности индукционного периода от концентрации α-токоферола

* Рассчитывали по уравнению (3).
** Окисление ТГФ проводили в атмосфере кислорода.
*** Опыт проводили без α-токоферола.

[ТГФ],
моль/л

[АИБН] × 10–2, 
моль/л

w × 10–7,
моль л–1с–1

[InH] × 10–6, 
моль/л

τ, c
wi × 10–8 *,
моль л–1с–1

303 К
2.7

3.3

1.0 4.4 1520

0.5 ± 0.1
4.1 1.6 4.4 1670
6.8 2.2 3.3 1500
9.6 3.1 3.3 1398

10.9 3.8 3.3 1930
8.2 3.7 3.0 19.6 6000 0.59

10.9

0.3 1.2 1.1 4400 0.05
0.7 1.3 0.7 930 0.11
1.1 2.1 4.9 4272 0.18
1.8 2.1 3.6 2642 0.29
2.5 3.3 2.1 1450 0.40
3.6 3.7 3.6 1560 0.58

309 К
2.8

4.9

3.2

19.1

1957

1.8 ± 0.1
6.0 5.8 2160
8.1 8.2 2150

10.3 10.0 2318
10.3 10.4** 2080

6.1

0.3 1.2 *** *** 0.12
1.0 2.7 19.6 10000 0.39
2.1 3.8 29.0 7000 0.82
3.4 5.6 29.0 4315 1.33
4.4 6.1 29.2 3452 1.72
4.9 6.2 19.9 2160 1.91

323 К

8.0

0.3 10.8 6.4 2470 0.92
1.4 23.1 76.6 3618 4.28
2.9 32.6 38.4 897 8.87
4.4 37.5 38.4 681 13.16
4.5 39.6** 38.9 90 13.77
9.1 57.2 *** *** 27.85

3.0

0.3

3.9

4.9

1020

1.1 ± 0.2

6.0 7.7 1080
8.0 11.3 712

11.2 16.7 823
11.2 16.7 1020
11.6 16.6 1010
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сти поглощения кислорода (а) и к кинетической
кривой поглощения кислорода после прекраще-
ния ингибирования (b) (рис. 4).

Скорость инициирования wi рассчитывали из
уравнения (2):

(2)
В табл. 1 приведены значения индукционного

периода и вычисленные значения скорости ини-
циирования.

Из экспериментальных данных следует, что
при температуре 303 К константа скорости ини-
циирования (ki) при распаде АИБН в тетрагидро-
фуране равна (1.6 ± 0.2) × 10–7 с–1. В соответствии с
уравнением (3) найдена скорость инициирования
при окислении ТГФ:

(3)
Из зависимости скорости окисления тетра-

гидрофурана от (wi)0.5 определен параметр

12 InH[ .] iw−τ =

[ ]i i АИБН .w k=

окисляемости тетрагидрофурана (4.4 ± 0.3) ×
× 10–4 л0.5 моль–0.5 с–0.5 (303 К), что удовлетвори-
тельно согласуется с результатами работы [9] –
при окислении ТГФ в водном растворе было
найдено k2(2k6)–0.5 = 5.9 × 10–4 л0.5 моль–0.5 с–0.5. С
учетом того, что при переходе от чистых субстра-
тов к их водным растворам параметр окисляемо-
сти практически не изменяется [7, 15], можно за-
ключить, что полученное значение окисляемости
тетрагидрофурана удовлетворительно согласует-
ся с литературными данными.

Для расчета wi при температурах 309 и 323 К
использовали определенные экспериментально ki

(табл. 2). Из зависимостей скорости окисления
тетрагидрофурана от (wi)0.5 и от концентрации
ТГФ при Т = 309 и 323 К найдены значения
k2(2k6)–0.5, которые представлены в табл. 2.

Рис. 3. Зависимость начальной скорости окисления от концентрации ТГФ. Условия реакции: 309 К, [АИБН] = 4.9 ×
× 10–2 моль/л. Желтой точкой показан результат опыта, проведенного в атмосфере кислорода.

2

4

6

8

10

0 2 4 6 8 10
[ТГФ], моль/л

w × 10–7, моль л–1 с–1

Таблица 2. Зависимость параметра окисляемости, константы скорости инициирования от температуры

Т, К
[ТГФ] [АИБН] × 10–2 k2(2k6)–0.5,

л0.5 моль–0.5 с–0.5

ki × 10–7,
с–1моль/л

303
10.8 0.3–3.6 4.7 × 10–4

1.6
2.7–10.9 3.3 4.6 × 10–4

309
6.1 0.3–4.9 8.9 × 10–4

3.9
2.8–10.3 4.9 7.4 × 10–4

323
8.0 0.3–4.5 13.4 × 10–4

30.6
3.0–11.6 3.0 15.1 × 10–4
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Константа скорости взаимодействия
α-токоферола с пероксильным радикалом 

тетрагидрофурана

Для расчета константы скорости реакции пе-
роксильного радикала ТГФ с ингибитором (k7)
кинетические зависимости поглощения кислоро-
да (рис. 4, кривая 2) обрабатывали в координатах
уравнения (4) [16]:

(4)

где Δ[O2] – количество поглощенного кислорода,
k7 – константа скорости ингибирования.

[ ]−Δ = − τ1
2 2 7O RH[ ] ( ) (ln 1 – ,)/k k t

Константу скорости ингибирования находили
по тангенсу угла наклона участка зависимости
(рис. 5, участок а), соответствующего ∼80% продол-
жительности индукционного периода (в интервале t
от 0 до 0.8τ). Для расчета константы скорости k7 ис-
пользовали значение k2 = 4.3 л моль–1 с–1 [9], ре-
зультаты представлены в табл. 3.

Из экспериментальных данных следует, что
константа скорости (k7) реакции пероксильно-
го радикала тетрагидрофурана с α-токоферолом
при температуре 303 К составляет (4.0 ± 1.1) ×
× 105 л моль–1 с–1. Для сравнения можно приве-

Рис. 4. Кинетические зависимости поглощения кислорода при инициированном АИБН окислении тетрагидрофурана
без ингибитора (1) и с α-токоферолом (2.0 × 10–5 моль/л) (2). Условия реакции: [ТГФ] = 8.2 моль/л, [АИБН] = 3.7 ×
× 10–2 моль/л, 303 К. Касательные: (а) – к начальной скорости поглощения кислорода; (b) – к кинетической кривой
поглощения кислорода после прекращения ингибирования.

0.0002

0.0004

0.0006

0 2000 4000 6000 Время, с

�[O2], моль/л

1 2

b

a

Рис. 5. Результаты обработки кинетической зависимости поглощения кислорода (рис. 4, кривая 2) в координатах урав-
нения (4). Выделен участок а, из тангенса угла наклона которого рассчитывали константу скорости k7. Условия реак-
ции: [ТГФ] = 8.2 моль/л, [АИБН] = 3.7 × 10–2 моль/л, 303 К.
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сти значение константы скорости реакции перок-
сильного радикала тетрагидрофурана с тролок-
сом в водном растворе k7 = 4.1 × 105 л моль–1 с–1

(303 К) [9].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе показа-

но, что окисление ТГФ (2.7–10.9 моль/л), ини-
циированное 2,2'-азо-бис-изобутиронитрилом
(0.3–4.9 моль/л), в интервале температур 303–
323 К протекает по радикально-цепному меха-
низму с квадратичным обрывом цепи. Найдены
зависимость параметра окисляемости ТГФ и кон-
станты скорости инициирования (ki) от темпера-
туры:

здесь θ = 2.303 × 10–3RT Дж/моль.
Константа скорости (k7) реакции пероксиль-

ного радикала тетрагидрофурана с α-токоферо-
лом при температуре 303 К составляет (4.0 ± 1.1) ×
× 105 л моль–1с–1.

Модельная система, основанная на радикаль-
но-цепном окисление ТГФ, может быть исполь-
зована для количественного измерения антиок-
сидантной активности соединений.
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Kinetics of the Tetrahydrofuran Oxidation Initiated by 2,2'-Azo-bis-Isobutyronitrile
L. R. Yakupova1, *, R. A. Nasibullina1, and R. L. Safiullin1

1 Ufa Institute of Chemistry, Ufa Federal Research Center, Russian Academy of Sciences, Ufa, Bashkortostan, 450054 Russia
*е-mail: stargar@inbox.ru

The kinetic of the tetrahydrofuran oxidation initiated by 2,2'-azo-bis-isobutyronitrile in the temperature
range 303–323 K are studied. The process rate was been monitored by oxygen absorption. It has shown
that the tetrahydrofuran oxidation rate depends linearly on his concentration and proportional to the
square root of the initiator concentration. The oxidizability parameter of tetrahydrofuran and the initi-
ation rate constant by 2,2'-azo-bis-isobutyronitrile of the tetrahydrofuran oxidation are found:
lg(k2(2k6)–0.5) = 4.3 – 44.1/θ [L0.5 mol–0.5 s–0.5], lgki = 13.9 − 120.4/θ [s–1], where θ = 2.303 × 10–3RT kJ/mol.
The rate constant (k7) of the reaction of the tetrahydrofuran peroxyl radical with α-tocopherol at tem-
perature of 303 K is (4.0 ± 1.1) × 105 L mol–1 s–1.

Keywords: radical chain oxidation, tetrahydrofuran, 2,2'-azo-bis-isobutyronitrile, α-tocopherol
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Изучена кинетика элонгации нуклеиновых кислот как многостадийной последовательной реакции,
замыкающейся в цикл. Приведено математически строгое доказательство эмпирических формул,
используемых для оценки времени элонгации в зависимости от длины нуклеотидной цепи. Пред-
ложены оценки характерного времени элонгации для типичных длин цепи, в т.ч. для нового коро-
навируса (SARS-CoV-2). Исследована устойчивость кинетики элонгации и выявлено появление
при типичных длинах цепи наряду с основной экспоненциальной компонентой решения неустой-
чивых осциллирующих компонент с растущей амплитудой.
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ВВЕДЕНИЕ
Удвоение молекул нуклеиновых кислот – важ-

нейший биохимический процесс. Осуществляясь
in vivo, он создает копию генетического материа-
ла, необходимую для деления живой клетки. Ана-
логом репликации in vitro является созданный
Кэри Муллисом метод ПЦР (полимеразная цеп-
ная реакция) [1]: фрагменты ДНК размножаются
в реакторе (амплификаторе) при посредстве
ДНК-полимеразы. Увеличение концентрации
нужного фрагмента ДНК методом ПЦР широко
используется в фундаментальных и прикладных
исследованиях и в медицинской практике [2, 3], в
том числе на переднем крае борьбы с охватившей
мир пандемией нового коронавируса (SARS-
nCoV-2), где данная методика позволила полу-
чить полный генетический код вируса [4] и вы-
явить гены, которые могли бы послужить мише-
нями для воздействия на него.

Изучение кинетических характеристик ПЦР
in vivo и in vitro представляет важный практиче-
ский интерес [5, 6]. Так, знание времени удвое-

ния генома in vivo могло бы помочь оценить снизу
время деления клетки (удвоения вирусной части-
цы), которое крайне важно для анализа любых
процессов, связанных с ростом клеточных попу-
ляций эукариот (например, опухолей) или попу-
ляций микроорганизмов. Однако характерное
время удвоения генома in vivo позволяет оценить
время деления всей клетки (удвоения вирусной
частицы) лишь очень грубо. При делении значи-
тельное время тратится на формирование прочих
необходимых при делении компонентов (тран-
скрипция и трансляция, образование структур-
ных белков и формирование органелл, клеточной
мембраны или вирусного капсида, деление цито-
плазмы вместе со структурными элементами и
т.п. [7]). Более точные оценки для времени удвое-
ния фрагмента нуклеиновой кислоты могут быть
получены, когда процесс представляет собой
один ПЦР-цикл in vitro. Широкое использование
амплификаторов, позволяющих повысить кон-
центрацию фрагмента ДНК посредством множе-
ства циклов ПЦР, поставило вопрос об установ-
лении зависимости между длительностью проце-
дуры и длиной исходного фрагмента. Типичные
значения длины фрагмента ДНК при этом лежат

Сокращения и обозначения: ПЦР – полимеразная цепная
реакция.

УДК 577.213.44
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в диапазоне от 300 до 3000 пар оснований (300
base pairs, bp, или 3 kilobase pairs, kbp), хотя неко-
торые современные технологии позволяют уве-
личить это значение до 40 kbp [8].

Одна из целей настоящей работы – дать мате-
матически точное описание главной стадии по-
лимеразной цепной реакции: элонгации ДНК и
строго обосновать существующее представление о
линейной зависимости продолжительности этой
стадии от длины реплицируемого фрагмента. Еще
одной целью является исследование особенно-
стей, возникающих из точного решения уравне-
ний для стадии элонгации, связанных с неустой-
чивым (в смысле Ляпунова) поведением компо-
нент решения.

ОПИСАНИЕ ИССЛЕДУЕМОЙ РЕАКЦИИ
Один цикл ПЦР включает три последователь-

ных стадии: денатурацию, отжиг и элонгацию
(иногда нужна также и предварительная нуле-
вая стадия инициации термостабильной ДНК-
полимеразы путем нагрева до 94–96°С в тече-
ние 1–9 мин). На первой стадии (денатурации)
нагрев реакционной смеси до 94–98°С в течение
20–30 с [9, 10] вызывает разрушение водородных
связей между цепочками нуклеотидов (плавление
ДНК). На втором этапе (отжиг) температура па-
дает на 20–40 с до 50–65°С [9, 10], способствуя
связыванию праймера с реплицируемым фрагмен-
том ДНК. На третьей стадии (элонгация) в резуль-
тате последовательного присоединения нуклеоти-
дов для каждой из образовавшихся на первом этапе
одиночных молекул ДНК достраивается компли-
ментарная цепь. Продолжительность этой стадии
существенно зависит от длины n реплицируемого
фрагмента. Типичная рекомендация: использо-
вать линейную зависимость, добавляя по 1 мин на
каждую тысячу пар оснований длины реплициру-
емого фрагмента [9, 10].

В работе [8] описана кинетика репликации
фрагмента ДНК, состоящего из 150 пар основа-
ний (продолжительность стадии элонгации – 15 с
или около 1.66 мин на kbp). Авторы [8] рассматри-
вали все описанные выше этапы этого процесса,
чтобы теоретически вывести уравнение кинети-
ческой кривой процесса: зависимость выхода ко-
нечного продукта от времени реакции. В то же
время точного объяснения линейного характера
зависимости продолжительности стадии элонга-
ции от длины исходного фрагмента в [8] не дава-
лось: этот факт кажется авторам самоочевидным.
Вдобавок, данная стадия интерпретировалась как
одна каталитическая реакция, происходящая в
соответствии с классической кинетической схе-
мой Михаэлиса–Ментен. В действительности
реакция должна быть представлена как цепь из
n – 1 ферментативных реакций, последовательно
выстраивающих комплиментарную цепочку ДНК.

Элонгация начинается с одной молекулы
(фрагмента) ДНК с соответствующими прайме-

рами на обеих ее концах. К ней последовательно
присоединяются нуклеотиды, достраивающие ее
до димера. В финале процесса происходит распад
димера на две независимые комплиментарные
молекулы ДНК. Характерное время всей стадии
элонгации зависит, разумеется, не только от дли-
ны реплицируемого фрагмента n, но также от
констант скорости ki всех элементарных стадий
присоединения нуклеотидов. Однако каждая та-
кая стадия есть обычная ферментативная реак-
ция, а значит, можно считать ее подчиненной
схеме Михаэлиса–Ментен. Как следует из дан-
ных [8], константа Михаэлиса для всякой стадии
много больше произведения концентраций нук-
леотида и соответствующего субстрата (незавер-
шенная цепь ДНК). Поэтому можно полагать, что
на каждой такой стадии в знаменателе правой ча-
сти уравнения Михаэлиса–Ментен можно пре-
небречь переменным членом и считать кинетику
элементарного акта присоединения одного нук-
леотида линейной по концентрации субстрата
(незавершенной цепи ДНК).

КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Рассмотрим цепочку последовательных реак-
ций, замкнутую в цикл, где последний субстрат
совпадает с начальным, но в каждой итерации
цикла его концентрация удваивается:

(I) 

Полагая концентрации Ni (i = 1, …, n) свобод-
ных нуклеотидов Ni постоянными (т.е. что реак-
ция идет в условиях большого избытка всех Ni),
перепишем (I) как:

 (II)

Пусть Zi есть концентрации реагентов Zi в (II),
и ki есть константа скорости i-й стадии реакции
(включающая как множитель концентрацию со-
ответствующего нуклеотида Ni, рассматриваемую
как константу, т.е. ki = kcatiE0Ni/KMi в терминах
уравнения Михаэлиса–Ментен, где kcat и KM –
константы каталитическая и Михаэлиса, E0 – на-
чальная концентрация фермента). Тогда (II) со-
ответствует кинетической модели:
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(1)

Система кинетических уравнений (1) допол-
няется начальными условиями:

(2)

Наиболее важным специальным случаем (2)
является

(3)

соответствующий начальным условиям реальной
ПЦР (при t = 0 концентрация нуклеиновой кис-
лоты равна 1, а все промежуточные вещества пол-
ностью отсутствуют).

Система (1) при начальных условиях (3) задает
постановку задачи Коши для системы обыкно-
венных дифференциальных уравнений: решения
Zi(t) ≥ 0 должны быть найдены в области t > 0. Из
(1) получается (после сложения всех уравнений
системы)

т.е. общая скорость прироста массы системы (ис-
ходная ДНК + интермедиаты) пропорциональна
константе скорости репликации цепи и концен-
трации вещества Zn.

Теория дифференциальных уравнений дает
решение задачи Коши в виде

 где λj есть соб-

ственные числа матрицы Якоби K системы (1), а
αij есть разложение вектора начальных условий
(3) по собственным векторам матрицы K:

Собственные числа λj матрицы К выводятся из
уравнения |K – λE| = 0 (E – единичная матрица).

ОБЩЕЕ РЕШЕНИЕ
ДЛЯ КИНЕТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ

Рассмотрим общую проблему для произволь-
ного числа стадий n. Из предыдущих результатов
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можно предположить, что собственные числа
должны удовлетворять уравнению

(4)

Для доказательства гипотезы используем фор-
мулу вычисления “ленточного” определителя,
где ненулевыми являются только элементы глав-
ной диагонали и расположенные под ними эле-
менты:

Лемму легко доказать индукцией по числу n
строк (столбцов) матрицы. Для n = 1 (базис ин-
дукции) утверждение тривиально:

Положим его справедливым для n = l – 1 и для
n = l получим (индукционный переход):

Итак, лемма верна для n = 1 и из справедливости
ее для n = l – 1 следует справедливость и для n = l.
Значит, лемма верна для любого натурального n.
В свою очередь, это дает

Разумеется,

( ) ( )
1 1

λ 2 .
n n

i i
i i

k k
= =

+ =∏ ∏

( )

1

1 2

2 3
1

1

0 0 ... 0 0
0 ... 0 0

0 ... 0 0 .
... ... ... ... ... ...
0 0 0 ...

n

i
i

n n

a
b a

b a a

b a

=

−

= ∏

( )
1

1 1
1

.i
i

a a a
=

= = ∏

( ) ( )

− −

−

= =

= =

= =∏ ∏

 

1 2

1 2 2 3

2 3 3 41

1 1

столбцов 1 столбцов

1
2 1

0 0 ... 0 0 0 0 ... 0 0
0 ... 0 0 0 ... 0 0

0 ... 0 0 0 ... 0 0
... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ...
0 0 0 ... 0 0 0 ...

.

l l l l

l l

l l

i i
i i

a a
b a b a

b a b aa

b a b a

a a a

( )

1 1

2 2

3
1

0 ... 0 0
0 ... 0 0
0 0 ... 0 0 .
... ... ... ... ... ...
0 0 0 ... 0

n

i
i

n

a b
a b

a a

a

=
= ∏

T
1 1 1

2 2 1 2

3 2 3

1

0 ... 0 0 0 0 ... 0 0
0 ... 0 0 0 ... 0 0
0 0 ... 0 0 0 ... 0 0
... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ... ...
0 0 0 ... 0 0 0 0 ..

.

.n n n

a b a
a b b a

a b a

a b a−

=



184

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 2  2023

ЛУКОВЕНКОВ и др.

Определитель при транспонировании матри-
цы не меняется, так что в уравнении, приведен-
ном выше, определители слева и справа равны.
Однако последний детерминант равен произве-
дению диагональных элементов согласно лемме.

Чтобы решить систему (1), составим характе-
ристическое уравнение и найдем собственные
числа λi:

так что (4) есть окончательная форма характери-
стического уравнения. В частном случае, когда
все константы имеют одинаковые значения ki = k,
i = 1, …, n (что близко к истине для последователь-
ных стадий роста последовательности нуклеино-
вых кислот, см., например, [11, 12]), (4) превра-
щается в (k + λ)n = 2kn, откуда

(5)

Формула (5) дает n комплексных корней, рас-
пределенных по вершинам правильного n-уголь-
ника, вписанного в круг с центром в точке (–k; 0)
радиуса . Одна из вершин лежит на действи-
тельной оси в ее положительной части, поскольку
неравенство  верно для всякого натураль-
ного n. Следовательно, решение системы (1) не-
устойчиво (есть как минимум одно решение с по-
ложительной действительной частью). Разумеет-
ся, это почти очевидно, т.к. реакция приводит к
увеличению числа частиц Z1.
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Для многостадийных реакций с удвоением ча-
стиц исходного субстрата, в частности, для удвое-
ния нуклеиновых кислот, интересно асимптотиче-
ское поведение действительной части решения (5)
при больших значениях n. В этих случаях в расче-
те характерного времени полной реакции ариф-
метический корень n-й степени из двух умножа-
ется на константу скорости элементарной реак-
ции λ = 1/τ, где τ – характерное время
элементарной стадии реакции. Расчеты показы-
вают, что увеличение характерного времени на 1,
2 и 3 порядка (в сравнении со временем элемен-
тарной стадии) возникает, соответственно, для
числа стадий n = 7, 67 и 661. При больших значени-
ях n (1/n мало) можно использовать следующую
формулу для оценки характерного времени реак-
ции (время возрастания концентрации Z в e раз):

(6)

Соответственно, время удвоения концентрации
исходного τd = n/k. О точности приближения по
формуле (6) можно сказать, что она всегда при-
ближает k с недостатком, а τ – с избытком. Расчет
показывает, что уже для n = 50 относительная
ошибка приближения k и τ по формуле (6) в срав-
нении с точной формулой (5) составляет менее
1%. Таким образом, употребимая в реальных
ПЦР-протоколах [13, 14] линейная формула для
определения длительности стадии элонгации в
зависимости от длины фрагмента математически
вполне оправдана.

Для иллюстрации формулы (6) проведем по
ней вычисления для реальных геномов, чьи раз-
меры известны или типичны для определенных
видов организмов. При этом полагается, что реп-
лицируемые геномы представляют собой одну
цепь, репликация начинается с одного репликаци-
онного центра, и средняя скорость работы ДНК-
полимеразы составляет 60 нуклеотидов в секунду
(т.е. k ≈ 100 c–1). Результаты приведены в табл. 1

КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ЭЛОНГАЦИИ ДЛИННОЦЕПОЧЕЧНЫХ ДНК

При исследовании кинетики элонгации длин-
ноцепочечных ДНК особый интерес представля-
ет чувствительность решений (кинетических кри-
вых) к малым изменениям начальных условий,
т.е. устойчивость решения по Ляпунову. Ком-
плексные собственные числа (5) включают мни-
мую Im(λ) и действительную Re(λ) части, соот-
ветствующие осциллирующей части решения
(мнимая часть) и росту (положительная действи-
тельная часть) или, напротив, уменьшению (от-
рицательная действительная часть) амплитуды
этих осцилляций. Определим условия, при кото-
рых возможно неустойчивое поведение решения с
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ростом амплитуды осцилляций, т. е. возникают
собственные числа с положительной действи-
тельной частью. На комплексной плоскости
(рис. 1) условие Re(λ) > 0 отвечает положитель-
ной абсциссе точки B. ∠BAC есть угол правиль-
ного n-угольника, т. е. его величина равна 2π/n.
Для прямоугольного ∆АВС найдем катет AC:

откуда Re(λ) = AC – 1 > 0 если и только если

(7)

В этом случае в силу симметрии рисунка отно-
сительно оси абсцисс имеем на комплексной

( ) ( )= =2π 2πcos 2 cos ,nAC AB
n n

( ) >2π2 cos 1.n

n

плоскости одну или несколько пар сопряженных
комплексных собственных чисел с положительной
действительной частью. Если таких пар больше
одной (скажем, m), то пара с минимальным Re(λ)
соответствует ∠BAC = 2πm/n, а условие (7) дает

(8)

Предельным случаем (8) является равенство

откуда

( ) >2π2 cos 1.n m
n

( ) =2π2 cos 1,n m
n

( ) ( )1arccos .
2π 2n
nm n =

Таблица 1. Характерные времена удвоения ДНК для некоторых вирусов и прокариот

Виды Размер генома, bp Время удвоения, с Комментарий

Circovirus 1.8 × 103 18 Минимальный вирусный геном [15]
Типичный вирус 104 100 1 мин 40 с

SARS-CoV-2 3 × 104 300 5 мин [4]
Hodgkinia cicadicola 1.44 × 105 1440 Минимальный геном прокариот, 24 мин [16]
Mimivirus 1.2 × 106 12000 Максимальный вирусный геном, 3 ч 20 мин [17]
Типичная бактерия 2 × 106 20000 5.5 ч
Sorangium cellulosum 1.3 × 107 130000 Максимальный геном прокариот, 36 ч [18]

Рис. 1. Расположение собственных чисел на комплексной плоскости.
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Полагая, что m целое и функция floor(x) дает наи-
большее целое, не превышающее своего аргумен-
та х, получим в итоге зависимость m от n в виде:

(9)( ) ( )( )1floor arccos .
2π 2n
nm n =

Итоги численного расчета по зависимости (9)
приведены в табл. 2 и на графике рис. 2.

Как видно из таблицы, при наиболее типичных
длинах реплицируемого фрагмента (300–3000 нук-
леотидов) имеется от 4 до 10 пар компонентов реше-
ния, проявляющих неустойчивое поведение.

Таблица 2. Табуляция зависимости m(n) для длины n фрагмента ДНК от 10 bp до 10 kbp

Примечание. Полужирным шрифтом выделены отношения амплитуд и периодов при наиболее типичных длинах реплици-
руемого фрагмента (300–3000 нуклеотидов).

n m τ0
Отношение амплитуд Отношение периодов (τ/τ0)

минимальное максимальное минимальное максимальное

29 1 41 0.01011 0.01011 0.10987 0.10987
115 2 165 0.00747 0.75168 0.05510 0.11004
257 3 370 0.00183 0.88905 0.03676 0.11018
456 4 657 0.00028 0.93750 0.02757 0.11024
713 5 1028 0.00116 0.96004 0.02206 0.11027

1026 6 1480 0.00056 0.97223 0.01838 0.11028
1396 7 2014 0.00026 0.97960 0.01576 0.11029
1823 8 2630 0.00011 0.98438 0.01379 0.11030
2307 9 3328 0.00003 0.98765 0.01226 0.11030
2848 10 4108 0.00000 0.99000 0.01103 0.11030
3447 11 4972 0.00028 0.99174 0.01003 0.11031
4102 12 5917 0.00024 0.99306 0.00919 0.11031
4813 13 6943 0.00001 0.99408 0.00849 0.11031
5582 14 8053 0.00003 0.99490 0.00788 0.11031
6408 15 9244 0.00005 0.99556 0.00735 0.11031
7291 16 10518 0.00007 0.99609 0.00689 0.11031
8231 17 11874 0.00009 0.99654 0.00649 0.11031
9227 18 13311 0.00000 0.99691 0.00613 0.11031

Рис. 2. Зависимость m(n) для длины фрагмента от 10 bp до 10 kbp.
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Представленный в работе математически
строгий вывод зависимости длительности стадии
элонгации от длины нуклеотидной цепи ранее
публиковался только в виде результата в [19]. Пол-
ное доказательство справедливости линейного
приближения (6), по-видимому, впервые приво-
дится в настоящей статье. Как видно из расчетов
по приближенной формуле, она способна давать
адекватные оценки времени удвоения нуклеотид-
ной цепи. Если учесть, что удвоение генома – не-
обходимый акт клеточного деления или размно-
жения вируса, то эти оценки можно положить в
основу расчетов скорости развития инфекцион-
ных процессов, принимая, однако, во внимание,
что время репликации генома лишь грубо оцени-
вает минимальное время, потребное на размно-
жение вируса или бактерии.

Обнаруженные кинетические особенности про-
цесса элонгации, проявляющиеся в наличии не-
устойчивых осциллирующих компонент, могут
быть экспериментально обнаружены, в том числе в
обычных ПЦР-исследованиях при типичных зна-
чениях длины фрагмента. Для экспериментального
обнаружения осцилляций необходимо останавли-
вать процесс элонгации несколько раньше или, на-
против, чуть позже расчетного времени. В этом слу-
чае осциллирующие компоненты решения проявят
себя в виде значительных колебаний концентрации
конечного продукта.
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The article investigates kinetics of nucleic acid elongation as a multistage consequent reaction curling up to
cycle. There is represented a matematically precise proof of empiric formulae used to estimate elongation
time depending on nucleotide chain length. There are given some estimations of characteristic elongation
time for typical chain lengths, for example for new coronavirus (SARS-nCoV-2). There is also investigated
stability of elongation kinetics and at typical chain lenghts is shown an existance of instable oscillating solu-
tion component in addition to main exponential component.
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(ГДА), а также сравнение гидрирующей активности синтезированных образцов Ni6PMonW(12 – n)/Al2O3
и импортного катализатора гидроочистки вакуумного газойля в процессе гидрооблагораживания
тяжелого смесевого нефтяного сырья. Показано, что реакция ГДС описывается уравнением псев-
довторого порядка, а реакция ГДА – псевдопервого. Полученные гидрогенизаты отвечают требова-
ниям, предъявляемым к качеству сырья установок каталитического крекинга по коксуемости, со-
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ВВЕДЕНИЕ

Для углубленной переработки тяжелых нефтей
наиболее актуальны схемы, реализующие ком-
плексный подход при выборе деструктивных про-
цессов. На основе проведенного анализа авторы [1]
считают, что самыми перспективными являются
схемы, сочетающие процессы деасфальтизации,
висбрекинга, замедленного коксования и гидро-
крекинга; на нефтеперерабатывающих предприя-
тиях Российской Федерации для получения мотор-
ных топлив из вакуумного газойля традиционно ис-
пользуется каталитический крекинг. В последние

годы сырьевая база каткрекинга расширяется за
счет тяжелых продуктов, образовавшихся в про-
цессах деасфальтизации, проводимой с целью
удаления асфальтенов, приводящих к быстрой
дезактивации катализатора гидроочистки [1], и
коксования – самого дешевого деструктивного
процесса нефтепереработки [2, 3].

Согласно [4, 5] к качеству сырья установок ка-
талитического крекинга предъявляют достаточно
жесткие требования: содержание серы в сырье
установки каталитического крекинга не должно
превышать 200–400 мг/кг, содержание азота –
73–250 мг/кг, коксуемость по Конрадсону –
0.06–0.10 мас. %. В целях улучшения качества сы-
рья для установки каталитического крекинга ис-
пользуется глубокая гидроочистка, которая
включает химические превращения сера-, азо-
торганических соединений и реакции глубокого
гидрирования полициклических ароматических
углеводородов (ПАУ). Следовательно, с практи-
ческой точки зрения, крайне актуально понима-
ние того, как кинетически описываются процес-
сы гидродесульфуризации (ГДС), гидродеазоти-
рования (ГДА) и гидрирования ПАУ (ГИДА) в
зависимости от состава катализатора и условий в
реакционной системе.

Сокращения и обозначения: ГДС – гидродесульфуризация;
ГДА – гидродеазотирование; ГИДА – гидрирование поли-
циклических ароматических углеводородов; БЭТ – метод
Брунауэра–Эмметта–Теллера; ГПК – гетерополикислота;
ПАУ – полициклические ароматические углеводороды;
ОСПС – объемная скорость подачи сырья; ВГ – вакуумный
газойль; ТГК – тяжелый газойль коксования; ДА – деасфаль-
тизат; АУВ – ароматические углеводороды; ВЭЖХ – высоко-
эффективная жидкостная хроматография; ТПД – термопро-
граммированная десорбция; ДТА – дифференциальный тер-
мический анализ; ТГА – термогравиметрический анализ;
КВСГ – объемное отношение водород/сырье.

Статья написана по материалам IV Российского конгресса
по катализу “Роскатализ” (20–25 сентября 2021 г., Казань,
Россия).

УДК 665.658.2
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В процессах гидроочистки тяжелых нефтяных
фракций традиционно применяются сульфидные
NiMo- или NiW-катализаторы, нанесенные на
алюмооксидные носители [6]. Известно, что ис-
пользование фосфора в качестве модифицирую-
щих добавок позволяет существенно увеличить
активность катализаторов в реакциях ГДС И ГДА
[7–12]. В ряде работ было продемонстрировано,
что эффективными предшественниками актив-
ной фазы II типа являются PMo12- и PW12-гетеро-
поликислоты структуры Кеггина [13–18]; по мне-
нию авторов [19] гетероатом в катализаторах спо-
собствует оптимизации электронной плотности
на антисвязывающей d-орбитали Мо в активной
смешанной сульфидной фазе и, тем самым, по-
вышает производительность активных центров
как в реакциях ГДС, так и ГИДА [19]. Авторы [17,
18] установили, что к росту каталитической ак-
тивности в реакциях ГДС могут приводить сме-
шаннофазные упаковки сульфидов, сращение ак-
сиально- и базально расположенных плит суль-
фидов, искривления поверхности кристаллитов,
дефекты включения.

Применение лимонной кислоты (ЛК) [20–27]
позволяет увеличить активность приготовленных
образцов в отношении реакций ГДС стерически
затрудненных соединений серы и гидрирования
ароматических соединений. Возрастание активно-
сти объясняется [20] образованием комплекса ни-
келя, началом его сульфидирования при более вы-
сокой температуре и формированием NiMoS-фа-
зы во время активации катализатора. Авторы [24]
определили оптимальное количество лимонной
кислоты в катализаторах гидроочистки – оно
должно соответствовать мольному отношению
ЛК : Mo = 1 : 1. В работе [20] оптимальное моль-
ное соотношение Ni : ЛК составляет 1 : 2.

Трехкомпонентные Ni–Mo–W-системы эф-
фективнее, чем биметаллические образцы, для
гидрообессеривания дибензотиофена [16] за счет
формирования более дефектной фазы. Соотно-
шение Ni/(Mo + W) было исследовано в работе
[28], где показано, что наибольшей активностью
обладает катализатор состава Ni0.5MoW, а мини-
мальной – Ni1.5MoW. Интересно сравнить пове-
дение катализаторов, отличающихся природой
активного компонента, в процессе гидроочистки
смесевого сырья.

Кинетика ГДС высококипящих нефтяных
фракций обычно описывается степенной зависи-
мостью. Согласно литературным данным [29–38]
порядок реакции удаления серы находится в диа-
пазоне 1–3, и, как правило, чем тяжелее сырье,
тем он выше. Значение порядка реакции зависит
главным образом от типа и концентрации соеди-

нений серы, присутствующих в нефтяном ди-
стилляте.

Ozaki [30] использовал простую степенную ки-
нетическую модель для интерпретации кинетиче-
ских данных ГДС и обнаружил, что наблюдаемый
порядок реакции претерпевает изменения по ме-
ре повышения температуры реакции. Авторами
[35] был получен порядок реакции, равный 2, од-
нако они отмечали, что константа скорости реак-
ции номинально уменьшалась при увеличении
объемной скорости подачи сырья (ОСПС). В ра-
боте [38] был изучен процесс гидроочистки ваку-
умного газойля и показано, что реакции ГДС и
ГДА подчиняются описанию степенной формой
кинетического уравнения с порядками реакции
2.0–2.2 и 1.5–1.8 соответственно. Авторы также
приводят обобщенные результаты других групп:
порядок реакции ГДС варьировался от 1.0 до 2.68,
а ГДА – от 1.0 до 2.02.

Работы по изучению кинетических характери-
стик ГДС тяжелых фракций, известные в литера-
туре, крайне ограничены и противоречивы, а для
смеси вакуумного газойля с тяжелым газойлем
коксования и деасфальтизатом такие исследова-
ния не проводились.

Для описания кинетики реакций гидродеазо-
тирования использовали как простые степенные
законы первого порядка реакции, так и уравне-
ния Ленгмюра–Хиншельвуда [39–42]. Кинетиче-
ские исследования реакций ГДА [43] показали,
что реакции оснóвных и нейтральных соедине-
ний описываются кинетической моделью псевдо-
первого порядка. Азоторганические соединения в
вакуумных нефтяных фракциях представлены
производными пиррола и хинолина [44]. Их пре-
вращение требует от катализатора высокой гид-
рирующей активности, поскольку гидродеазоти-
рование таких соединений преимущественно
протекает по маршруту гидрирования и гидроге-
нолиза до амина, замещения аминогруппы на
сульфогидрильную группу и элиминирования
последней.

Целью настоящей работы является изучение
кинетических особенностей протекания реакций
гидрогенолиза сера- и азотсодержащих компонен-
тов и гидрирования ненасыщенных соединений в
смеси вакуумного газойля с деасфальтизатом и тя-
желым газойлем коксования в присутствии суль-
фидных катализаторов Ni6PMonW(12 – n)/Al2O3 раз-
ного состава.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Носитель для синтеза катализаторов гидро-

очистки готовили на основе переосажденной гид-
роокиси алюминия AlOOH (псевдобемит), в ко-



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 2  2023

ИССЛЕДОВАНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ ОСОБЕННОСТЕЙ РЕАКЦИЙ 191

торую приливали HNO3 (х. ч.) до тех пор, пока pH
среды не достигнет 3. Затем на гидротермальной
стадии синтеза носителя добавляли 30% три-
этиленгликоля для регулирования пористой
структуры. Полученный псевдозоль AlOOH фор-
мовали методом экструзии. Экструдаты сушили на
воздухе при температурах 60, 80, 110°C в течение
2 ч на каждой стадии, далее проводили нагрев со
скоростью 1°C/мин до 550°C и прокаливали 2 ч.
Пористую структуру носителя определяли в моде-
ли БЭТ методом низкотемпературной адсорбции
N2 на приборе Autosorb-1 (“Quantochrome”, США).
Носитель имел следующие характеристики:
удельная площадь поверхности – 345 м2/г, объем
пор – 0.52 см3/г, эффективный радиус пор – 55 Å.
После прокаливания экструдаты измельчали и
отбирали фракцию 0.5–0.25 мм.

Синтез оксидных катализаторов гидроочистки
проводили методом однократной пропитки но-
сителя (Al2O3) по влагоемкости, который заклю-
чается в пропитке совместным водным раствором
соединений-предшественников активных ком-
понентов. В качестве предшественника молибде-
на была использована фосфорномолибденовая
кислота Н3РМо12О40·17Н2О (х. ч.), предшествен-
ника вольфрама – фосфорновольфрамовая кис-

лота Н3РW12О40·29Н2О (х. ч.), предшественника
никеля – карбонат никеля (ч. д. а.). Комплексо-
образователем в синтезе оксидных катализаторов
гидроочистки служила лимонная кислота. Сум-
марное мольное количество оксида молибде-
на(VI) и оксида вольфрама(VI) принималось по-
стоянным. Полученные катализаторы сушили
при 60, 80, 110°С в течение 2 ч на каждой стадии.

Содержание активных компонентов – оксидов
никеля, молибдена (VI) и вольфрама (VI) – в оксид-
ных катализаторах определяли с помощью рентге-
нофлюоресцентного анализатора EDX-800HS
(“Shimadzu”, Япония) по предварительно постро-
енным калибровочным зависимостям (табл. 1).

Сульфидирование оксидных катализаторов
проводили в смеси сероводорода и водорода при
соотношениях (об. %) H2S : H2 = 70 : 30 непосред-
ственно в реакторе гидрогенизационной микро-
проточной установки. Процесс сульфидирования
осуществляли под давлением 0.11 МПа при тем-
пературе 500°C в течение 2 ч.

Каталитическую активность определяли на
проточной лабораторной установке при загрузке
15 см3 катализатора в виде фракции 0.5–0.25 мм,
послойно чередующейся с фракцией SiC для ис-
ключения локальных перегревов в реакторе. Тем-
пература проведения процесса – 360, 390, 420°C,
давление – 5.0 МПа, ОСПС – 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 ч–1,
КВСГ – 1000 нл/л сырья.

В качестве реального нефтяного сырья (табл. 2)
для испытаний была использована смесь вакуум-
ного газойля (ВГ), тяжелого газойля коксования
(ТГК) и деасфальтизата (ДА) в соотношениях
(мас. %) 85 : 10 : 5 соответственно, сырье предо-
ставлено АО “НК НПЗ”. Полученную смесь по-
сле проведения процесса гидроочистки можно
применять как сырье установки каталитического
крекинга.

Плотность нефтяных фракций и гидрогениза-
тов определяли в соответствии с [45]. Содержание
общей серы измеряли с помощью рентгенофлуо-
ресцентного анализатора EDX800HS (“Shimadzu”,
Япония) по предварительно полученным калиб-

Таблица 1. Результаты исследований физико-химиче-
ских характеристик оксидной формы синтезирован-
ных и промышленного катализаторов

* Здесь и ниже для сокращенной формы записи носитель в
названии катализатора опущен. Прочерки означают отсут-
ствие MoO3 или WO3 в составе катализаторов.

Катализатор*
Содержание, мас. %

NiO MoO3 WO3

Ni6PW12 2.6 – 20.0
Ni6PMo4W8 2.8 4.1 13.3
Ni6PMo6W6 2.7 6.2 9.9
Ni6PMo12 2.6 12.4 –
Промышленный образец 3.8 19.0 –

Таблица 2. Характеристика тяжелого нефтяного сырья

Примечание. ВГ – вакуумный газойль, ТГК – тяжелый газойль коксования, ДА – деасфальтизат, МАУ, БАУ и ПАУ – моно-,
би- и полиароматические углеводороды соответственно.

Сырье
Содержание

S, мас. % N, мг/кг МАУ, мас. % БАУ, мас. % ПАУ, мас. %

ВГ 2.097 2300 20.1 12.0 10.6
ТГК 2.405 900 17.3 9.1 2.0
ДА 1.596 300 27.7 11.8 49.8
Смесевое 2.120 1900 20.2 11.7 11.7
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ровочным зависимостям. Данные о содержании
азота в гидрогенизатах получали с использовани-
ем элементного анализатора Multi EA 5000 (“Ana-
lytik Jena”, Германия) методом некаталитическо-
го сжигания с последующим детектированием на
хемилюминесцентном детекторе. Коэффициент
рефракции находили при температуре 70°C на ре-
фрактометре ИРФ-454 (АО “КОМЗ”, Россия) [46].

Количественное определение ароматических
углеводородов (АУВ) проводили с помощью вы-
сокоэффективной жидкостной хроматографии
(ВЭЖХ) в изотермическом режиме на жидкост-
ном хроматографе Prominence (“Shimadzu”, Япо-
ния), снабженном полупрепаративным градиент-
ным насосом LC-20AD, дегазатором подвижной
фазы DGU-20A3, спектрофотометрическим де-
тектором с термостатируемой ячейкой SPD-20A и
термостатом колонок CTO-20A. Детектирование
элюата осуществляли при длине волны 280 нм.

Термоаналитические исследования (диффе-
ренциальный термический анализ и термограви-
метрический анализ (ДТА-ТГА)) отработанных
катализаторов гидроочистки выполняли методом
дифференциального термического-термограви-
метрического анализа на дериватографе STA
449F3 (“Netzsch”, Германия) в температурном
диапазоне 30–800°С и при скорости нагрева
10°С/мин в среде воздуха.

Для Ni6PMo12-образца был проведен анализ
гидрогенизатов методами определения плотно-
сти и коэффициента преломления, по получен-
ным значениям рассчитан интерцепт рефракции
(табл. 3) согласно формуле [47]:

где n – показатель преломления нефтепродукта;
d – плотность нефтепродукта при 20°C.

,
2
dRI n= −

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе выполнены кинетические

исследования реакций гидродесульфуризации,
гидродеазотирования, а также изучены законо-
мерности реакций гидрирования ароматических
углеводородов на триметаллических катализато-
рах гидроочистки Ni6MonW12 – n(S)/Al2O3 с разным
мольным отношением Mo/W (табл. 1). В качестве
образца сравнения использовали промышлен-
ный NiMo/Al2O3-катализатор гидроочистки ва-
куумного газойля.

Физико-химические характеристики 
катализаторов

Катализаторы в оксидной форме анализирова-
ли методом термопрограммируемой десорбции
аммиака (рис. 1). Было найдено три типа кислот-
ных центров, отличающихся интервалами темпе-
ратур десорбции с них NH3: максимуму десорб-
ции при 180–250°С согласно [48] соответствуют
льюисовские кислотные центры, принадлежащие
носителю [49], при температурах порядка 400–
500°С (плечо) наблюдается десорбция аммиака с
бренстедовских кислотных центров [50], а при
600–800°С – с кислотных центров, принадлежа-
щих предшественникам активной фазы катализа-
тора [51].

Введение W приводит к возрастанию силы лью-
исовских кислотных центров (смещение низко-
температурного пика при 200°С в более высоко-
температурную область), что согласуется с данны-
ми о кислотности гетерополикислот (ГПК) [52] и
может свидетельствовать о взаимодействии ГПК
с гидроксильными группами носителя, которое
ведет к изменению кислотных свойств всей по-
верхности носителя [53].

Кинетические исследования
реакций гидродесульфуризации

Для описания кинетических моделей экспери-
менты осуществляли при различных объемных
скоростях подачи сырья. При поиске оптималь-
ной модели был проведен расчет значений кон-
станты скорости и их линеаризация в Аррениу-
совских координатах для различных степенных
моделей, моделей Ленгмюра–Хиншельвуда.

Линеаризация, выполненная в координатах

“ –время контакта”, (где cс – кон-

центрация серы (азота) в сырье, мас. %; cп – кон-
центрация серы (азота) в гидрогенизатах; n – по-
рядок реакции) (рис. 2), для всех температур и
времен контакта в настоящем исследовании де-
монстрирует высокую адекватность модели псев-

( )− −−
−

1 1
п с

1
1

n nc c
n

Таблица 3. Интерцепт рефракции

Катализатор Температура, 
°С

ОСПС,
ч–1 Интерцепт

Ni6PMo12

360

4.0 1.0493

2.0 1.0408

1.0 1.0419

0.5 1.0420

390

4.0 1.0405

2.0 1.0410

1.0 1.0366

0.5 1.0417
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довторого порядка с квадратом критерия Пирсо-
на 0.9906–0.9998. Для изученных систем также
были рассчитаны наблюдаемые константы ско-
рости реакций ГДС (рис. 3) в модели псевдовто-
рого порядка.

Поскольку во всех синтезированных катализа-
торах одинаковое общее количество (моль) ме-
таллов, а в образце сравнения оно выше, то для
корректного сравнения активности для образца
сравнения были рассчитаны приведенные кон-
станты скорости реакции ГДС:

где  – константа скорости реакции ГДС;

– приведенная константа скорости реакции
ГДС;  – количество моль оксидов металлов
(NiO + MoO3 + WO3) в синтезированных катали-

заторах;  – количество моль оксидов метал-
лов (NiO + MoO3) в промышленном катализаторе.

Самой высокой гидродесульфуризующей ак-
тивностью обладает образец Ni6PMo12, превосходя
промышленный образец при всех температурах
испытания. Среди триметаллических образцов
бóльшую активность при высокой температуре
проявляет Ni6PMo4W8. Эти результаты согласу-
ются с данными, полученными для модельных
систем в более ранних работах [54].

пр пром.ГДС
ГДС Me

Me

ν ,
ν
k

k =

ГДСk
пр
ГДСk

Meν

пром.
Meν

Для образцов с бóльшим количеством (или бо-
лее сильных) льюисовских кислотных центров,
что характерно для всех W-содержащих систем,
как это следует из данных ТПД, ДТА-ТГА и ак-
тивности катализаторов в реакциях гидрирова-
ния, выше вероятность прочной адсорбции тяже-
лых конденсированных компонентов сырья
(смолы, частично асфальтены, асфальтогеновые
кислоты и т.д.). Эти соединения допируют элек-
тронную плотность на активную фазу катализато-
ра и подавляют ее гидродесульфуризующую ак-
тивность [55]. Возможность таких взаимодей-
ствий показана на примере модифицирования
носителя фосфором [56]. Переносить водород
данные соединения, по-видимому, не могут по
двум причинам. Во-первых, они достаточно
прочно адсорбированы, поскольку являются ге-
тероатомными и включают, как правило, не-
сколько ароматических фрагментов [57]; во-вто-
рых, не исключена и полицентровая адсорбция, а
перемещение по поверхности носителя для этих
соединений проблематично, т.к. допирование
электронной плотности на носитель приводит к
снижению подвижности SH-групп и невозмож-
ности перегруппировок “SH-группа–льюисов-
ский кислотный центр”. Таким образом, для ка-
тализаторов с меньшим количеством льюисов-
ских кислотных центров (или меньшей силы) в
условиях гидроочистки реального нефтяного сы-
рья реализуются меньшие по своей величине эф-
фекты ингибирования за счет адсорбции соеди-
нений на носителе и на активных центрах катали-

Рис. 1. ТПД-кривые исследуемых образцов.
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Рис. 2. Линеаризация кинетических данных реакций ГДС в степенной модели 2.0-порядка, полученных в процессе
гидроочистки для Ni6PMo12 (а), Ni6PMo6W6 (б), Ni6PMo4W8 (в), Ni6PW12 (г) и промышленного катализатора (д), в за-
висимости от условного времени контакта в Аррениусовских координатах. Условия эксперимента: проточный реак-
тор, температура 360, 390, 420°C, P = 5.0 МПа, ОСПС = 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 ч–1, соотношение Н2/сырье = 1000 нм3/м3 сырья.
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Рис. 3. Константы скорости реакций гидродесульфуризации. Для промышленного катализатора рассчитаны приве-
денные константы скорости.
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затора, что и приводит к изменению положения
катализаторов в ряду активности [54].

Кинетические исследования реакций 
гидродеазотирования

Линеаризация, выполненная в координатах

“ –время контакта” (рис. 4) для всех темпе-

ратур и времен контакта, исследованных в насто-
ящей работе, демонстрирует высокую адекват-
ность модели псевдопервого порядка с квадратом
критерия Пирсона на уровне 0.9692–0.9992. Для
исследованных систем рассчитаны наблюдаемые
константы скорости реакций гидродеазотирова-
ния (рис. 5) в модели псевдопервого порядка.

Наиболее высокой гидродеазотирующей ак-
тивностью, сопоставимой с таковой промышлен-
ного катализатора, обладает Ni6PMo4W8. Образцы
триметаллических катализаторов проявили бóль-
шую активность, чем биметаллические Ni6PMo12
и Ni6PW12, во всем интервале температур. Эти ре-
зультаты согласуются с данными о гидрировании
хинолина, полученными ранее для модельных
систем [54], что отвечает и соответствует меха-
низму реакции азоторганических соединений, в
котором первой стадией является гидрирование
ароматического кольца с последующим деазоти-
рованием образовавшегося интермедиата.

ln с

п

c
c
 
 
 

Исследование закономерностей реакций 
гидрирования ароматических углеводородов

Результаты исследования активности в реак-
циях гидрирования ПАУ синтезированных об-
разцов катализаторов представлены на рис. 6.

Ni6PW12 проявляет наименьшую гидрирую-
щую активность по сравнению с остальными ка-
тализаторами. Максимальное содержание ПАУ в
гидрогенизатах этого образца составляет 11 мас. %,
минимальное – 6 мас. %. Следует отметить, что
содержание ПАУ в гидрогенизате достаточно
близко к такому в исходном сырье (11.7 мас. %),
что может быть объяснено деструкцией тяжелых
компонентов сырья (смол, частично асфальте-
нов, асфальтогеновых кислот) с образованием до-
полнительного количества ПАУ [58]. Таким обра-
зом, количество ПАУ, обнаруживаемое в катали-
затах, будет являться результатом двух классов
реакций – гидрирования и гидрогенолиза. В свою
очередь результирующая будет определяться как
ОСПС, так и температурой процесса.

Ранее в [54] на модельных соединениях было по-
казано, что азоторганические соединения адсорби-
руются на поверхности катализатора сильнее, чем
ароматические. При повышении температуры с 390
до 420°C в нефтяном сырье образуется большее ко-
личество гидрированных азоторганических соеди-
нений, которые прочнее адсорбируются на носи-
теле катализатора и активной фазе [59–62], чем
ПАУ, и понижают активность сульфидной фазы в
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Рис. 4. Линеаризация кинетических данных реакции ГДА в степенной модели 1.0-порядка, полученных в процессе
гидроочистки для Ni6PMo12 (а), Ni6PMo6W6 (б), Ni6PMo4W8 (в), Ni6PW12 (г) и промышленного катализатора (д), в за-
висимости от условного времени контакта в Аррениусовских координатах. Условия эксперимента: проточный реак-
тор, температура 360, 390, 420°C, P = 5.0 МПа, ОСПС = 0.5, 1.0, 2.0, 4.0 ч–1, соотношение Н2/сырье = 1000 нм3/м3 сырья.
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реакциях гидродесульфуризации [63] и гидриро-
вания [64] как по механизму конкурентной ад-
сорбции, так и путем снижения электрондефи-
цитности активной фазы.

Сравнение значения интерцепта рефракции с
литературными данными [65] позволяет заклю-
чить, что преимущественно в составе полученных
гидрогенизатов находятся нафтеновые и нафте-
но-ароматические углеводороды. Очевидно, что в
соответствии с температурами выкипания фрак-
ции (вакуумные и остаточные фракции с темпе-
ратурой кипения выше 350°С), а также реакция-
ми гидрирования ПАУ данные углеводороды пре-
имущественно должны иметь конденсированные
циклы. Это обуславливает обратимость их гидриро-
вания при повышенных температурах. Аналогич-

ные закономерности были найдены ранее для мас-
ляных дистиллятов в процессе гидроочистки [66].

Для определения коксуемости отобраны гидро-
генизаты, полученные при температуре процесса
гидроочистки 360°С. Такой выбор объясняется
предельным значением коксуемости (0.05 мас. %),
определение которой возможно по методу Рамс-
боттома [67].

Все образцы гидрогенизатов обладают сравни-
мой (в пределах погрешности определения мето-
да) коксуемостью, рис. 7. В присутствии про-
мышленного образца образуется гидрогенизат с
наименьшим значением коксуемости во всем ин-
тервале значений ОСПС. Учитывая промышлен-
ные требования к качеству сырья процесса ката-
литического крекинга по коксуемости, все гидро-

Рис. 4. Окончание
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ные константы скорости.
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генизаты, полученные при ОСПС = 0.5 ч–1, 360°С
и более высоких температурах, могут перерабаты-
ваться на установках [68–70].

Наибольшей гидрирующей активностью среди
представленных образцов обладает Ni6PMo4W8.
Максимальное содержание ПАУ на данном катали-
заторе составляет порядка 8 мас. %, минимальное –
6 мас. %. Гидрирующая активность этого образца
сравнима с таковой промышленного, при этом
содержание металлов в промышленном образце
выше.

Отработанные катализаторы после проведе-
ния процесса гидроочистки тяжелого нефтяного

сырья были исследованы методом дифференци-
ального термического-термогравиметрического
анализа (рис. 8).

На кривой наблюдаются 2 пика в области тем-
ператур 290–320 и 470–495°C. Первый относят к
окислению анионов серы сульфидной фазы. Для
образца Ni6PMo12 данный пик располагается в об-
ласти более высоких температур, что свидетель-
ствует о менее подвижной сульфидной сере и
большей активности этого катализатора в реак-
циях ГДС при повышенных температурах [71].

Второй пик относят к удалению углеродных
отложений. Считается [72], что процесс окисле-

Рис. 6. Содержание ПАУ в гидрогенизатах, полученных в процессе гидроочистки в присутствии Ni6PMo12 (а),
Ni6PMo6W6 (б), Ni6PMo4W8 (в), Ni6PW12 (г) и промышленного катализатора (д). Условия эксперимента: проточный
реактор, температура 360, 390, 420°C, P = 5.0 МПа, ОСПС = 0.5, 1.0, 2.0 ч–1, соотношение Н2/сырье = 1000 нм3/м3 сырья.
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ния коксовых отложений начинается с разруше-
ния связей в их конденсированных структурах,
поэтому легкость окисления кокса обратно про-
порциональна степени конденсированности этих
структур: чем она выше, тем бóльшие температу-
ры необходимы для удаления кокса. В свою оче-
редь, конденсированность отложений кокса за-
висит от гидрирующей активности катализатора.
Таким образом, на образце Ni6PMo4W8 отложи-
лись наименее конденсированные коксовые

структуры, а на Ni6PW12 – наиболее конденсиро-
ванные. Полученные результаты согласуются с
данными об активности этих катализаторов в ре-
акциях гидрирования ПАУ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы кинетические особенности про-
цесса гидроочистки высококипящего смесево-
го нефтяного сырья в широком интервале пара-

Рис. 8. Результаты исследования отработанных образцов методом ДТА-ТГА.

–3

–1

1

3

5

7

8007006005004003002001000
Температура, �С

Д
С

К
, м

кВ
/м

г

Ni6PMo12

Ni6PW12

Ni6PMo4W8

Ni6PMo12W6

Рис. 7. Коксуемость гидрогенизатов, полученных в процессе гидроочистки. Условия эксперимента: проточный реак-
тор, Т = 360°C, P = 5.0 МПа, ОСПС = 0.5, 1.0, 2.0 ч–1, соотношение Н2/сырье = 1000 нм3/м3 сырья.
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метров (Т = 360–420°С, ОСПС = 4.0, 2.0, 1.0 и
0.5 ч–1) на катализаторах Ni6PMo12, Ni6PMo4W8,
Ni6PMo6W6, Ni6PW12, а также на промышленном
образце сравнения.

Выбраны и экспериментально подтверждены
кинетические модели реакций ГДС и ГДА. На ос-
нове проведенного математического анализа по-
казано, что кинетическими моделями, адекватно
описывающими протекание реакций ГДС и ГДА
процесса, являются модели псевдовторого поряд-
ка для процесса гидродесульфуризации и псевдопер-
вого порядка для процесса гидродеазотирования.

Исследована активность образцов катализато-
ров в реакциях ГИДА. Показано, что наиболь-
шую активность проявляет Ni6PMo4W8. Данные
об активности в ГИДА полностью согласуются с
результатами определения коксуемости гидроге-
низатов, ТПД-анализа и ДТА-ТГА.

По итогам исследований найдено, что по ак-
тивности в реакциях ГДС и ГИДА катализатор
Ni6PMo4W8 не уступает промышленному образцу,
а в реакциях ГДА превосходит его. Полученные
на образце Ni6PMo4W8 гидрогенизаты отвечают
требованиям, предъявляемым к качеству сырья
установок каталитического крекинга по коксуе-
мости, содержанию серы и азота.
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Research of Kinetic Features of Hydrodesulfurization, Hydrodenitrogenation,
and Hydrogenation of Heavy Petroleum Compounds on Sulphide Ni6PMonW(12 – n)/Al2O3 

Hydrotreating Catalysts
A. V. Moiseev1, *, N. M. Maximov1, P. S. Solmanov1, and V. A. Tyshchenko1

1 Samara State Technical University, Molodogvardeyskaya, 244, Samara, 443100 Russia
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Kinetic studies of hydrodesulfurization and hydrodenitrogenation reactions were carried out, as well as a
comparison of the hydrogenating activity of the synthesized Ni6PMonW(12 – n)/Al2O3 catalysts and an indus-
trial reference catalyst in the process of hydrotreating of heavy mixed oil feedstock. As it was shown, the HDS
reaction is described by a pseudosecond order equation, while the HDN reaction is described by a pseudofirst
order. The obtained hydrogenates meet the requirements for the quality of feedstock of catalytic cracking
plants in terms of coking capacity, sulfur and nitrogen content.

Keywords: hydrogenolysis, kinetic studies, hydrotreating catalyst, vacuum gas oil
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Показана возможность применения кобальт-силикагелевых катализаторов синтеза Фишера–Троп-
ша для разложения аммиака в проточном режиме в трубчатом реакторе со стационарным слоем
катализатора при давлении 0.1 МПа, объемной скорости газа 1000–6000 ч–1 в интервале темпе-
ратур 400–650°С. Активность и производительность по водороду уменьшаются в ряду Co–Ru/SiO2 ≥
≥ Co–Al2O3/SiO2 > Ru/SiO2 > Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%). Относительно не-
большие эффективные энергии активации, оцененные для всех катализаторов, позволяют про-
водить реакцию с приемлемой конверсией при умеренных температурах.

Ключевые слова: разложение аммиака, производство водорода, кобальт-силикагелевый катализатор
синтеза Фишера–Тропша, промотор
DOI: 10.31857/S0453881123020090, EDN: GNTPBZ

ВВЕДЕНИЕ
В последнее столетие перед человечеством

остро стоит необходимость выработки все боль-
шего количества энергии для удовлетворения
растущих потребностей общества. Фундамен-
тальной проблемой современной энергетической
системы является негативное влияние на окружа-
ющую среду последствий получения энергии из
ископаемого топлива [1, 2]. Одним из путей ее
решения могут быть возобновляемые источники,
такие как энергия солнца и ветра. Однако их приме-
нение осложнено периодическим и/или сезонным
действием, а долговременное накопление произве-
денной энергии ограничено для масштабного ис-
пользования малой энергетической емкостью и
скоростью зарядки–разрядки существующих си-
стем ее хранения [3, 4].

В рамках перехода к экологически чистой
энергетике ориентация на водород представляет-

ся перспективным направлением, не связанным с
выбросами СОх и NОх в окружающую среду [5].
Однако хранение и транспортировка водорода
сопряжены с рядом сложностей. Например, не-
возможность обеспечения достаточно хорошей
теплоизоляции систем хранения жидкого водо-
рода в сочетании с его низкой температурой ки-
пения приводят к неминуемым потерям Н2 в ре-
зультате испарения. Помимо этого, выкипание
Н2 сопровождается возрастанием взрывоопасно-
сти. Еще одной проблемой долговременного хра-
нения водорода является охрупчивание [6–8] ем-
костей для транспортировки: благодаря высокой
диффузионной подвижности водород легко про-
никает в различные материалы, меняя их проч-
ностные свойства. Кроме того, Н2 имеет низкую
объемную плотность как в сжатом газообразном,
так и в жидком состояниях. Увеличение объемной
плотности жидкого водорода возможно путем
криокомпрессии: при 20 К повышение давления
от 1 бар до 240 бар приводит к возрастанию плот-
ности Н2 с 70 г/л до 87 г/л [9]. Такое хранение сни-
жает потери водорода при испарении, но сам про-
цесс требует больших энергетических затрат [2].

Сокращения и обозначения: СФТ – синтез Фишера–Троп-
ша; ТПВ – температурно-программированное восстанов-
ление; СЭМ – сканирующая электронная микроскопия;
ЭДА – энергодисперсионный микроанализ; РФА – рент-
генофазовый анализ; ОКР – область когерентного рассея-
ния; ОСГ – объемная скорость газа.

УДК 544.47
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Концептуально иной подход представляет хра-
нение водорода в виде какого-нибудь легко
транспортируемого водородсодержащего соеди-
нения, получение Н2 из которого осуществляется
непосредственно на месте. Потенциальными
претендентами на роль такого “хранилища” мо-
гут быть сжиженный нефтяной газ, спирты, бен-
зиновая и дизельная углеводородные фракции,
метанол, гидриды металлов и др. Основным недо-
статком переработки в водород углеродсодержа-
щих соединений является так называемый “угле-
родный след”. При использовании гидридов ме-
таллов в качестве накопителей водорода зачастую
требуются высокие температуры для адсорб-
ции/десорбции. Кроме того, сорбционная ем-
кость таких материалов мала, а энтальпия десорб-
ции высока [10].

Применение NH3 для хранения и транспорти-
ровки H2 в химически связанном состоянии обла-
дает рядом преимуществ. В настоящее время ми-
ровое производство аммиака составляет ~180 Мт
в год [11] и имеет тенденцию к росту. Он находит-
ся в жидком состоянии при более низком давле-
нии и высокой температуре, чем Н2, ожижение
NH3 не так энергозатратно, средства для транспор-
тировки и хранения меньше и легче [12]. Эконо-
мичность аккумулирования химически связанного
в аммиаке водорода заключается еще и в возмож-
ности использования аммиачного трубопровода
вместо водородного [13].

Для разложения аммиака в качестве катализа-
торов применяют различные моно- и биметалли-
ческие системы. Основное внимание исследовате-
лей сосредоточено на рутениевых катализаторах
как наиболее активных [14]. Высокая стоимость и
ограниченная доступность Ru в сочетании с
быстрой дезактивацией сдерживают его широкое
использование в промышленности [12, 15–17].
Следующими по интенсивности изучения явля-
ются альтернативные дорогостоящему рутению
переходные металлы Fe, Co и Ni [14]. В этой три-
аде никель и железо дешевле кобальта, однако
применение Со эффективнее при меньших тем-
пературах [15, 18–21]. Кроме того, в Fe-содержа-
щих системах при низких температурах образу-
ются неактивные нитриды железа [16, 22]. Все это
делает привлекательным применение кобальто-
вых катализаторов для разложения аммиака.

Активные состояния кобальта в этой реакции
однозначно не идентифицированы. Имеются
сведения, что в окисленной форме катализатор не
демонстрирует высокой активности [2, 17], актив-
ным является металлический кобальт [23, 24]. Мак-
симальную производительность демонстрируют
катализаторы с размерами наночастиц металла в
диапазоне 10–20 нм [2, 23, 25, 26]. Указанные ха-

рактеристики близки к присущим кобальтовым
каталитическим системам синтеза Фишера–
Тропша (СФТ), где активная форма катализатора
представляет собой металлический кобальт с оп-
тимальными размерами наночастиц 8 ± 2 нм [27].
Все это дает основания полагать, что исследован-
ные нами ранее [28–31] высокопроизводитель-
ные кобальт-силикагелевые катализаторы СФТ
будут активны также и в реакции разложения ам-
миака. Проверка такого предположения и соста-
вила цель настоящей работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов

Катализатор Co–Al2O3/SiO2 готовили методом
пропитки носителя водным раствором нитрата
кобальта и нитрата алюминия по методике, опи-
санной в [30]. В качестве носителя использовали
силикагель марки КСКГ (ГОСТ 3956-76) произ-
водства ООО “Салаватский катализаторный за-
вод”. Пропитку носителя осуществляли при тем-
пературе 75–80°С в течение 0.5 ч, после чего сушили
в интервале температур 80–150°С. Катализатор
Co‒Ru/SiO2 получали аналогично, применяя вме-
сто нитрата алюминия гидроксотрихлорид рутения.
Количество добавляемого Al(NO3)3 или Ru(OH)Cl3
рассчитывали так, чтобы содержание соответству-
ющего металла в катализаторе составляло 1 мас. %.

Гибридный катализатор Co–Al2O3/SiO2(35%)/
ZSM-5(30%)/Al2O3(35%) готовили путем смеше-
ния Co–Al2O3/SiO2, бемита и цеолита ZSM-5 с
последующим формованием экструзией, затем
сушили при 80°С [31].

Ru/SiO2 получали пропиткой SiO2 водным рас-
твором гидроксотрихлорида рутения с последую-
щей сушкой в интервале температур 80–140°С.
После сушки все катализаторы прокаливали при
400°С в течение 4 ч.

Методика экспериментальных исследований

Определение активности катализаторов осу-
ществляли на проточной установке (рис. 1) с ин-
тегральным реактором в непрерывном проточ-
ном режиме. Установка снабжена системой для
подачи газа, регулирования расхода, температуры
и давления.

При испытании катализаторов (фракция 1–2 мм)
в реактор загружали 3 см3 образца, предваритель-
но восстанавливали водородом в течение 1 ч при
температуре 400°С и объемной скорости газа
(ОСГ) 3000 ч–1. Об активности катализаторов су-
дили по конверсии NH3 и производительности по
водороду.
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Конверсию NH3 определяли с учетом измене-
ния объема газов в ходе реакции 2NH3 = 3H2 + N2

по формуле (1):

(1)

где  – концентрация аммиака на выходе из
реактора, об. %.

Производительность по водороду определяли
согласно выражению (2):

(2)

где Vвх – объем подаваемого аммиака на входе в
реактор, нм3/ч;  – конверсия аммиака, %;
Vкат – объем загружаемого катализатора, м3.
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Методы анализа и определение конечной 
концентрации NH3

Газовую смесь анализировали на содержание
NH3 пропусканием газового потока при помощи
аспиратора и крана (рис. 1) через поглотительную
склянку Дрекселя, которая содержала 50 см3 во-
ды, 10 см3 0.1 н H2SO4 и несколько капель метило-
вого оранжевого. Поглотительная склянка соеди-
нялась с аспиратором, создающим разрежение
для прохождения газа через нее. Газ пропускали
через поглотитель до тех пор, пока красная окрас-
ка раствора не переходила в желтую. Количество
азота и водорода определяли по объему воды, вы-
текшей из аспиратора.

Содержание аммиака в газе на выходе из реак-
тора  (об. %) рассчитывали по формуле [32]:

(3)

3NHС

3NH
100 ,

273( )
aС

V P p a
ТP

= − +

Рис. 1. Технологическая схема установки: 1 – газовый баллон с аммиаком; 2 – регулятор давления в системе; 3, 11, 13 –
газовый кран; 4 – ротаметр; 5 – обратный клапан; 6 – манометр давления в системе; 7 – трубчатый реактор; 8 – элек-
трическая печь; 9 – катализатор; 10 – тройник; 12 – газовые часы; 14 – склянка Дрекселя; 15 – аспиратор; 16 – мерная
емкость; 17 – регулятор температуры “Термодат”; 18, 19 – термопары.
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где a – объем NH3 (10 cм3 0.1 н. H2SO4 соответ-
ствует 22.4 см3 NH3 при 0°С и 1.01 × 105 Па), см3;
V – объем вытекшей воды из аспиратора, см3; P –
давление по барометру, Па; Т – температура в ла-
боратории, К; p – парциальное давление водяных
паров при температуре Т, Па.

Исследование физико-химических свойств 
катализаторов

Температурно-программированное восста-
новление (ТПВ) катализаторов выполняли на
анализаторе ChemiSorb 2750 (“Micromeritics”,
США). После 1 ч дегазации образцы восстанав-
ливали водородно-азотной смесью (10% H2 по
объему, 20 мл мин-1) в интервале температур 20–
800°С со скоростью 20°С/мин. Степень восста-
новления кобальта в катализаторах Co–Ru/SiO2
и Co–Al2O3/SiO2 находили путем импульсного
окисления восстановленных катализаторов 30%
смесью кислорода в гелии при 550°С.

Удельную поверхность определяли методом
БЭТ по тепловой десорбции аргона с использова-
нием анализатора ChemiSorb 2750. Предваритель-
но образцы выдерживали в токе гелия в течение
1 ч при температуре 200°С.

Микроструктуру и элементный состав по-
верхности катализаторов изучали методами ска-
нирующей электронной микроскопии (СЭМ) и
энергодисперсионного микроанализа (ЭДА) с
помощью растрового электронного микроскопа
Quanta 200 (“FEI”, США), оснащенного систе-
мой энергодисперсионного анализа EDAX Gene-
sis при ускоряющем напряжении 30 кВ.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на
дифрактометре ARL X’TRA (“Thermo Fisher Sci-
entific”, Швейцария) в CuКα-излучении методом
сканирования по точкам (шаг – 0.03°, время на-
копления в точке – 1 с) в интервале 2θ от 5° до
90°. Определение фазового состава осуществля-
ли с помощью базы данных PDF-2 в программ-
ном комплексе Crystallographica. Размеры обла-
стей когерентного рассеяния (ОКР) Со3О4 оце-
нивали для рефлекса при 2θ ≈ 37.1° по
уравнению Шеррера [33]:

(4)

где d(Co3O4) – средний размер кристаллитов, нм;
K – постоянная Шеррера (K = 0.89); λ – длина вол-
ны рентгеновского излучения (λ = 0.154056 нм);
θ – брэгговский угол, рад; β – ширина рефлекса
на полувысоте, рад.

Соответствующие им размеры кристаллитов
металлического кобальта определяли согласно
[34] как:

3 4
λ(Co O ) ,

β cos θ
Kd =

(5)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика катализаторов

По данным микрорентгеноспектрального ана-
лиза распределение элементов, входящих в состав
кобальтовых катализаторов, по поверхности
образцов равномерное (рис. 2). Для не содержа-
щих рутений образцов поверхность представлена
микрочастицами сферической формы диаметром
до 5 мкм (рис. 2а и 2б). В образце гибридного ка-
тализатора Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/
Al2O3(35%) (рис. 2б) такие частицы разрознены, а
для Co–Al2O3/SiO2 (рис. 2а) микросферы агломе-
рированы в более крупные образования с линей-
ными размерами до 50 мкм. Поверхность кобальт-
рутениевого катализатора представлена (рис. 2в)
блоками частиц, не имеющими правильной гео-
метрической формы, размером ~10 мкм. Содер-
жание рутения в катализаторах близко к расчет-
ному: 1.5 ± 0.4 и 1.0 ± 0.3 мас. % для Co–Ru/SiO2
и Ru/SiO2 соответственно.

РФА свежеприготовленных кобальтовых ката-
лизаторов в окисленной форме свидетельствует о
наличии рефлексов фазы Со3О4 со структурой шпи-
нели [35] (рис. 3, кривые 1, 2, 3). Для Co–Al2O3/SiO2
(рис. 3, кривая 2) рентгеновские максимумы окси-
да алюминия зафиксированы не были, очевидно, в
силу малого (1%) содержания этой фазы. На ди-
фрактограмме Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/
Al2O3(35%) (рис. 3, кривая 3) кроме линий Со3О4
наблюдаются рефлексы цеолита ZSM-5 [36] и не-
стехиометрического оксида алюминия (Al2O3)1.333
[37] с кубической структурой шпинели дефект-
ного типа. Наличие линий (Al2O3)1.333 является
следствием начала образования фазы Al2O3 в
результате термической обработки добавленно-
го в катализатор связующего бемита. Посколь-
ку прокаливание в ходе приготовления осу-
ществлялось при температуре 400°С, меньшей,
чем необходимо для кристаллизации Al2O3 (450–
600°С), эта фаза окончательно не сформирова-
лась [38]. По данным рентгеновской дифракции в
Ru-содержащих образцах фаза оксида рутения не
обнаружена (рис. 3, кривая 4). Причиной отсут-
ствия рефлексов кристаллической фазы RuOх мо-
жет быть малое содержание Ru в образцах, а так-
же его высокая степень дисперсности.

Оцененные по формуле Шеррера величины
области когерентного рассеяния (ОКР) оксида
кобальта, а также соответствующие им размеры
кристаллитов Со0 приведены в табл. 1. Размеры
кристаллитов металлического кобальта для
Co‒Al2O3/SiO2 и гибридного катализаторов в

0
3 4(Co ) (Co O ) 0.75.d d= ×
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Рис. 2. СЭМ-микрофотографии поверхности и картографирование активных элементов катализаторов: (а) –
Co‒Al2O3/SiO2, (б) – Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%), (в) – Co–Ru/SiO2, г – Ru/SiO2.
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пределах экспериментальных погрешностей сов-
падают с определенными методом ПЭМ [27, 28]
диаметрами наночастиц 8 ± 2 для обоих катализа-
торов.

Размеры наночастиц металлического кобальта
в пределах экспериментальных ошибок попадают
в интервал 10–20 нм, оптимальный для высоко-
производительных катализаторов разложения
аммиака.

Профили ТПВ кобальтсодержащих катализа-
торов (рис. 4, кривые 1, 2, 3) в целом однотипны.
В интервале температур 200–600°С зафиксирова-
ны два интенсивных максимума, связанных со
стадийным восстановлением Co3O4 [39, 40]:

(I) 

(II) 

→3 4 2 2Co O + H 3CoO + H O,

→2 2CoO + H Co + H O.

Для образца Ru/SiO2 (рис. 4, кривая 4) наблю-
даются максимумы при 167 и 225°С, которые
можно отнести к восстановлению RuOх: согласно
[41, 42] оксид рутения восстанавливается при бо-
лее низких температурах, чем оксиды Со. Про-
филь ТПВ катализатора Co–Ru/SiO2 (рис. 4, кри-
вая 1) также содержит аналогичный максимум
при 170°С.

На профиле ТПВ образца Co–Ru/SiO2 (рис. 4,
кривая 1) имеется смещение максимумов восста-
новления оксида кобальта в низкотемпературную
область, связанное, очевидно, с введением Ru в
состав катализатора. Появление металлического
Ru в процессе восстановления способствует акти-
вации водорода путем диссоциативной адсорб-
ции. Последующий спилловер водорода с руте-
ния на оксид кобальта [43] облегчает восстанов-

Рис. 3. Дифрактограммы катализаторов: (1) – Co–Ru/SiO2; (2) – Co–Al2O3/SiO2; (3) – Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-
5(30%)/Al2O3(35%); (4) – Ru/SiO2.
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Таблица 1. Размер кристаллитов Со3О4 для катализаторов в окисленной форме, d(Co3O4), и оценка ожидаемых
размеров ОКР металлического кобальта в восстановленных катализаторах, d(Co0)

Катализатор d(Co3O4), нм d(Co0), нм

Co–Ru/SiO2 15 ± 3 11 ± 2

Co–Al2O3/SiO2 13 ± 3 10 ± 2

Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%) 11 ± 3 8 ± 2
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ление последнего при более низких температурах
по сравнению с катализаторами без рутения.

Профили ТПВ катализаторов Co–Al2O3/SiO2 и
Co–Al2O3SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%) со-
держат еще и низкоинтенсивные максимумы.
Для Co–Al2O3/SiO2 небольшой пик в области
низких температур при 238°С может быть обу-
словлен разложением остаточного Co(NO3)2 –
предшественника оксида кобальта [44–46].

Максимумы при температуре выше 700°С
обычно связывают с восстановлением трудновос-
становимых соединений, например, алюминатов
кобальта [39].

Небольшой пик при 536°С на кривой 3 может
быть вызван остаточным разложением бемита, ис-

пользованного в качестве связующего для приго-
товления гибридного катализатора: при термооб-
работке бемит превращается в оксид алюминия.

Степень восстановления кобальта в Co–Ru/SiO2
и Co–Al2O3/SiO2 практически одинакова: 85 и
86% соответственно.

Удельная поверхность катализаторов приведе-
на в табл. 2. Невысокие значения удельной по-
верхности для Co–Ru/SiO2 и Co–Al2O3/SiO2 обу-
словлены, вероятно, блокированием пор носите-
ля SiO2 кобальтом, массовая доля которого в
катализаторе составляет 20%, а также уменьше-
нием массовой доли носителя в катализаторе при
большой загрузке активного металла. Существен-
ная величина удельной поверхности гибридного

Рис. 4. Профили ТПВ катализаторов: (1) – Co–Ru/SiO2; (2) – Co–Al2O3/SiO2; (3) – Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-
5(30%)/Al2O3(35%); (4) – Ru/SiO2.
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Таблица 2. Удельная поверхность катализаторов

Катализатор Удельная поверхность, м2/г

Co–Ru/SiO2 150

Co–Al2O3/SiO2 177

Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%) 231

Ru/SiO2 239
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катализатора, очевидно, связана с наличием в его
составе высокопористого цеолита.

Каталитические испытания

Каталитические испытания нанесенных на
силикагель катализаторов СФТ показали, что все
они проявляют активность в реакции разложения
аммиака. В реакторе, содержащем только носи-

тель SiO2 без активной составляющей катализато-
ра, конверсия аммиака становится значимой
только начиная с 550°С, при более низких темпе-
ратурах вкладом носителя в разложение NH3
можно пренебречь. Степень превращения во всех
каталитических системах увеличивается с повы-
шением температуры (рис. 5а). Для исследуемых
катализаторов в изученном температурном интер-
вале активность убывает в следующем порядке:
Co–Ru/SiO2 ≥ Co–Al2O3/SiO2 > Ru/SiO2 > Co–Al2O3/
SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%). Производи-
тельность по водороду также зависит от темпера-
туры (рис. 5б) и повторяет ряд активности ката-
лизаторов.

Повышение объемной скорости подаваемого
аммиака с 1000 до 6000 ч–1 для всех катализаторов
сопровождается снижением конверсии, обуслов-
ленным уменьшением времени контакта молекул
NH3 с поверхностью катализаторов (рис. 6).

Значения эффективной энергии активации,
определенные из линейной анаморфозы уравнения
Аррениуса (рис. 7), убывают в ряду Co–Al2O3/SiO2 ≈
≈ Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%) >
> Ru/SiO2 > Co–Ru/SiO2 (табл. 3).

Рутениевые катализаторы считаются наиболее
эффективными среди каталитических систем на
основе переходных металлов. Удельная каталити-
ческая активность (объем аммиака, разложивше-
гося в час на 1 г металла) исследованного нами
нанесенного на силикагель Ru (1%) оказалась

Рис. 5. Зависимости конверсии аммиака  (а) и
производительности по водороду  (б) от темпера-
туры при ОСГ 3000 ч–1 для катализаторов: (1) –
Co‒Ru/SiO2; (2) – Co–Al2O3/SiO2; (3) – Ru/SiO2;
(4) – Co-Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%);
(5) – SiO2.
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Рис. 6. Зависимость конверсии аммиака от ОСГ для
катализаторов: (1) – Co–Ru/SiO2; (2) – Co–Al2O3/
SiO2; (3) – Ru/SiO2; (4) – Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-
5(30%)/Al2O3(35%).
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сравнимой с зафиксированной для других руте-
нийсодержащих катализаторов (табл. 4): в наших
экспериментах при пятикратно меньшей загрузке
активного металла и сниженной в 4 раза объем-
ной скорости подаваемого газа степень превра-
щения аммиака составляет 82%, что сопоставимо
с литературными данными.

Протестированные кобальтовые катализаторы
также демонстрируют активность в разложении
аммиака, близкую к известной из литературы
(табл. 5). Следует отметить, что изученные нами
катализаторы для достижения достаточно высо-
кой активности не требуют промотирования
и/или использования в качестве носителя ком-
мерчески ограниченно доступных углеродных
наноматериалов или оксидов редкоземельных
металлов.

В настоящей работе самым активным оказался
промотированный рутением кобальтовый ката-
лизатор – степень превращения NH3 при 550°С
составила 98.5%. При той же температуре близ-
кую активность (96.3%) демонстрирует Со-катали-
затор, промотированный Al2O3, что обусловлено,
очевидно, сходством их характеристик – близостью
степени восстановления кобальта, удельной по-
верхности и размеров кристаллитов Со0. Эффек-
тивность указанных катализаторов, вероятно, яв-
ляется следствием высокой степени восстановле-
ния Со и оптимального размера наночастиц
металлического кобальта, который попадает в
интервал 10–20 нм. Причиной большей активно-
сти катализатора Co–Ru/SiO2 может быть [54]
структурная и электронная модификация катали-
тически активных центров в результате промоти-
рования рутением.

Минимальная в ряду исследованных нами ко-
бальтовых образцов производительность гибрид-
ного катализатора, скорее всего, обусловлена
меньшей загрузкой активного металла – содер-
жание Со в нем примерно в три раза ниже, чем в
Co–Al2O3/SiO2, вследствие его разбавления цео-
литом ZSM-5 (30 мас. %) и Al2O3 (35%). При этом,
как и следовало ожидать, природа активных цен-
тров катализатора Co–Al2O3/SiO2 и его гибридного
аналога одинакова – на это указывают совпадаю-
щие в пределах экспериментальных погрешностей

значения энергии активации диссоциации аммиа-
ка (табл. 3).

При выборе для тестирования в разложении
аммиака гибридного катализатора СФТ мы по-
лагали, что наличие кислотных центров цеолита
будет благоприятствовать адсорбции оснóвных
молекул NH3, и, тем самым, увеличению скоро-
сти их превращения. Действительно, в изучен-
ном температурном интервале удельная катали-
тическая активность гибридного катализатора
Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%), от-
несенная к единице массы активного металла, ока-
залась выше, чем у Co–Al2O3/SiO2 (табл. 6). Отме-
тим, что кислотные центры цеолита в гибридном
катализаторе (т.е. центры преимущественной ад-
сорбции аммиака) не содержат активного в его
разложении металлического кобальта, локализо-
ванного на силикагеле. Тем не менее, их присут-
ствие способствует увеличению удельной каталити-
ческой активности последнего по сравнению с тра-
диционным катализатором СФТ Co–Al2O3/SiO2.

Рис. 7. Температурные зависимости конверсии ам-
миака  в аррениусовских координатах при ОСГ
3000 ч–1 для катализаторов: (1) – Co–Ru/SiO2; (2) –
Co–Al2O3/SiO2; (3) – Ru/SiO2; (4) – Co‒Al2O3/
SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%).
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Таблица 3. Параметры уравнения Аррениуса реакции каталитического разложения аммиака

Катализатор Co–Ru/SiO2 Co–Al2O3/SiO2 Ru/SiO2
Co–Al2O3/SiO2(35%)/

ZSM-5(30%)/Al2O3(35%)

Ea, кДж/моль 42.7 ± 4.2 66.3 ± 8.7 58.8 ± 3.4 65.7 ± 6.6
ln(A) 10.9 ± 0.7 14.3 ± 1.4 13.1 ± 0.5 13.9 ± 1.1
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Этот факт является косвенным подтверждением то-
го обстоятельства, что активные центры катализа-
тора СФТ и кислотные центры цеолита в зерне
гибридного катализатора находятся в нанораз-
мерной близости друг к другу [28, 31].

Одна из насущных технологических задач по-
лучения водорода из аммиака – снижение темпе-
ратуры осуществления реакции. Оцененная эф-
фективная энергия активации в исследованных
нами системах (табл. 3) существенно меньше, чем
для известных из литературы катализаторов на

основе кобальта и рутения (табл. 7). Небольшая
энергия активации позволяет проводить реакцию
с приемлемой конверсией при более низких тем-
пературах. Минимальная энергия активации
присуща катализатору Co–Ru/SiO2, именно этот
образец демонстрирует максимальную актив-
ность в исследованном нами температурном диа-
пазоне 400–550°С, несмотря на малую величину
предэкспоненциального множителя (табл. 3). На
основании вышесказанного можно в согласии с
данными работы [61] заключить, что энергия ак-

Таблица 4. Конверсия аммиака  в Ru-содержащих системах при 550°С

Загрузка Ru, 
мас. % Носитель Промотор

ОСГ,
мл г–1ч–1 , % Источник

5 АУ 30000 14 [47]
5 Al2O3 30000 78 [48]
5 Al2O3 K 30000 86 [47]
5 Мезопористый уголь СМК-3 K 30000 79 [49]
5 Углеродные нанотрубки 30000 85 [47]
5 Графитизированный уголь 30000 95 [47]
1 SiO2 7500 82 Настоящая работа

3NHX

3NHX

Таблица 5. Конверсия аммиака в Со-содержащих системах при температуре 500°С и ОСГ 6000 ч–1

* Катализатор промотирован 1% Al2O3. ** Катализатор промотирован 1% Ru.

Загрузка Co, мас. % Носитель , % Источник

5 АС 34 [50]
5 MWCNTs ~60 [51]

10 MWCNTs 74.6 [50]
5 MgO-La2O3 60 [52]
5 Mg-La 53 [53]

20* SiO2 51 Настоящая работа

20** SiO2 59 Настоящая работа

3NHX

3NHX

Таблица 6. Удельная каталитическая активность кобальтовых катализаторов СФТ в реакции диссоциации амми-
ака в расчете на единицу массы активного металла в зависимости от температуры при ОСГ 3000 ч–1

* Приведена удельная каталитическая активность в расчете на единицу массы катализатора, .

Т, °С

Удельная активность катализаторов, 

Co–Ru/SiO2* Ru/SiO2 Co–Al2O3/SiO2
Co–Al2O3/SiO2(35%)/

ZSM-5(30%)/Al2O3(35%)

400 1.51 100.5 3.7 10.6

450 2.23 207.4 6.2 17.7

500 4.27 430.2 18.8 42.4

550 5.65 684.7 28.3 86.7

2

1 1
Н метммоль г  м ин− −

2

1 1
Н катммоль г  м ин− −



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 2  2023

РАЗЛОЖЕНИЕ АММИАКА НА КОБАЛЬТ-СИЛИКАГЕЛЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ 213

тивации оказывает большее влияние на эффек-
тивность разложения аммиака, чем предэкспо-
ненциальный фактор.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Протестированные нами промышленные ка-
тализаторы синтеза Фишера–Тропша демон-
стрируют достаточно высокую эффективность
в разложении аммиака. Активность и произво-
дительность по водороду кобальт-силикагеле-
вых катализаторов СФТ уменьшаются в ряду
Co–Ru/SiO2 ≥ Co–Al2O3/SiO2 > Ru/SiO2 > Co–Al2O3/
SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%). Близкая ак-
тивность Co–Ru/SiO2 и Co–Al2O3/SiO2 может быть
следствием сходства основных параметров этих
катализаторов, таких как степень восстановления
кобальта, удельная поверхность и размеров кри-
сталлитов Со0. Максимальная активность Co-
Ru/SiO2 обусловлена, вероятно, синергетическим
эффектом, вызванным добавками рутения. Отно-
сительно небольшие эффективные энергии акти-
вации, оцененные для всех катализаторов, позво-

ляют осуществлять реакцию с приемлемой кон-
версией при умеренных температурах.
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Decomposition of ammonia over silica-supported cobalt catalysts for Fischer–Tropsch synthesis has been
studied at a pressure of 0.1 MPa, a gas hourly space velocity range of 1000–6000 h–1 and a temperature range
of 400–650°C in a tubular fixed bed reactor in a f low-through mode. It was found that silica-supported
cobalt catalysts for hydrocarbons synthesis via the Fischer–Tropsch protocol also exhibit high activity in
ammonia decomposition. Both activity and hydrogen productivity decrease in the series: Co–Ru/SiO2 >
> Co–Al2O3/SiO2 > Ru/SiO2 > Co–Al2O3/SiO2(35%)/ZSM-5(30%)/Al2O3(35%). The relatively low val-
ues of effective activation energies estimated for all catalysts indicate that the reaction can proceed with a high
conversion at moderate temperatures.

Keywords: ammonia decomposition, hydrogen production, cobalt-based silica-supported Fischer–Tropsch
synthesis catalyst, promoter
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Материалы на основе палладия, в том числе наночастицы, находят широкое применение в нефте-
химической, фармацевтической, автомобильной и других областях промышленности. Образующи-
еся в процессе реакций гидрирования или окисления углеводородов гидридные, карбидные и ок-
сидные фазы палладия ощутимо влияют на каталитические свойства палладиевого катализатора. На
основе теоретических расчетов, проведенных методом теории функционала плотности (ТФП), по-
казано влияние межатомарных расстояний Pd–Pd и присутствия атомов углерода, занимающих ок-
таэдрические пустоты в ГЦК-решетке палладия, на колебательные частоты адсорбированных угле-
водородов, представленных этилиденом. Теоретические изыскания подкрепляются эксперимен-
тальными данными инфракрасной (ИК) спектроскопии диффузного отражения (DRIFTS), снятыми
в режиме in situ в процессе образования карбидной и гидридной фаз палладия в коммерческих нано-
катализаторах Pd/Al2O3 под воздействием этилена и водорода. Предлагаемый подход может быть ис-
пользован для развития методов анализа ИК-спектров с целью количественной диагностики струк-
турных изменений палладия в процессе различных каталитических реакций в режиме in situ.

Ключевые слова: ИК, ИКФС, DRIFTS, ТФП, карбид палладия, гидрид палладия
DOI: 10.31857/S0453881123020089, EDN: GNSQMM

ВВЕДЕНИЕ
Палладиевые катализаторы, в том числе нане-

сенные наночастицы палладия, широко исполь-
зуются во многих промышленно значимых реак-
циях, таких как гидрирование [1–4], дегидриро-
вание [5, 6], селективное окисление [2, 7, 8],
селективное гидрирование [9, 10], горение [11–
14]. Многие работы свидетельствуют об образова-
нии гидридов, карбидов и оксидов палладия в до-
полнение к исходной металлической фазе в при-
сутствии реактивного субстрата, что оказывает

влияние на каталитические свойства материалов
[3, 4, 8, 9, 15–17]. Формирование этих фаз можно
наблюдать как поверхностно-чувствительными
методами, например рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопией (РФЭС) [4, 18], так и
объемно-чувствительными, отслеживающими из-
менение зарядового состояния палладия напря-
мую, например спектроскопией рентгеновского
поглощения в околопороговой области (XANES)
[15, 16, 19, 20], или же опосредованно, через на-
блюдение за расширением гранецентрированной
кубической (ГЦК) решетки палладия по данным
протяженной тонкой структуры рентгеновских
спектров поглощения (EXAFS) [15, 20, 21] или
рентгеновской дифракции [15, 20]. Однако выше-
упомянутые методы требуют, особенно в режиме
in situ, использования источника синхротронного
излучения, что существенно дороже в сравнении,
например, с инфракрасной (ИК) спектроскопией.

Среди лабораторных методов ИК-Фурье-
спектроскопия (ИКФС) применяется для иссле-
дования активных центров катализаторов по-
средством молекул-зондов. Этот метод чувствите-

Сокращения и обозначения: ИК – инфракрасный; ИКФС –
ИК-спектроскопия с Фурье-преобразованием; DRIFTS –
ИК-спектроскопия диффузного отражения; ТФП – теория
функционала плотности; ГЦК – гранецентрированная ку-
бическая (решетка); РФЭС – рентгеновская фотоэлектрон-
ная спектроскопия; XANES – спектроскопия рентгенов-
ского поглощения в околопороговой области; EXAFS –
протяженная тонкая структура спектров рентгеновского по-
глощения.

Статья написана по материалам IV Российского конгресса
по катализу “Роскатализ” (20–25 сентября 2021 г., Казань,
Россия)
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лен к колебаниям молекул, адсорбированных на
поверхности катализатора [22]. Монооксид угле-
рода (CO) часто используется как молекулярный
зонд, в котором частота колебаний C‒O-связи за-
висит от зарядового состояния металла, типа по-
верхности и геометрии адсорбции [20]. Тем не ме-
нее, насколько следует из литературы, никаких
попыток различить in situ на основе данных
ИКФС исходную металлическую фазу палладия и
гидриды и карбиды, сосуществующие и образую-
щиеся в ходе реакции, предпринято не было. По-
скольку известно, что зарядовое состояние пал-
ладия оказывает влияние на активность катализа-
тора [23] и различные степени окисления
(например, Pd0 и Pd2+) могут быть легко различи-
мы по частоте колебаний адсорбированного СО
[24, 25], стоит подчеркнуть, что в гидридной и
карбидной фазах палладий остается в состоянии
Pd0 (речь идет лишь о частичном переносе заряда,
|δ|  1). Необходимо также отметить, что приме-
нение CO как молекулы-зонда в условиях реак-
ции может оказывать действие на поведение ма-
териала, так как присутствие дополнительной ре-
активной молекулы и ее адсорбция на активных
участках металлической фазы способны повлиять
на протекание каталитической реакции. Ввиду
последнего весьма многообещающе выглядит ис-
пользование промежуточных продуктов реакции,
образующихся в ходе каталитического процесса
на поверхности катализатора, в качестве моле-
кул-зондов. Например, в ходе различных реакций
гидрирования/дегидрирования ожидается ад-
сорбция на поверхности палладия углеводородов –
хороших кандидатов в молекулы-зонды. В то вре-
мя как много работ посвящено изучению эволю-
ции углеводородов на поверхности благородных
металлов [26–28], значительно меньше внимания
уделено исследованию фазовых переходов в пал-
ладии на основе анализа колебательных спектров
адсорбированных углеводородов.

С целью разработки метода количественного
описания электронной подсистемы палладия по
данным лабораторной ИКФС проведены экспе-
риментальные измерения в режиме in situ мето-
дом ИК-спектроскопии диффузного отражения
(DRIFTS) в процессе образования гидридных и
карбидных фаз в палладиевых наночастицах, на-
несенных на оксид алюминия, под воздействием
газовых смесей водорода, монооксида углерода и
этилена. Полученные экспериментальные резуль-
таты подкреплены расчетами методом теории
функционала плотности, отражающими влияние
на колебательные спектры этилидена, адсорбиро-
ванного на поверхности Pd(111), параметров ГЦК-
решетки палладия и примеси карбидной фазы
палладия.

!

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы, исследуемые в работе, представля-
ют собой наночастицы палладия, осажденные на
носителе из оксида алюминия (далее Pd/Al2O3).
Образец предоставлен компанией “Chimet S.p.A.”
(Ареццо, Италия) [29]. Массовое содержание пал-
ладия в образце – 5%. Средний размер наноча-
стиц, по данным просвечивающей электронной
микроскопии, составляет 2.6 нм при стандартном
отклонении в 0.4 нм [20, 21].

Экспериментальные спектры DRIFTS зареги-
стрированы на спектрометре Vertex 70 (“Bruker”,
Германия) с детектором из теллурида кадмия–
ртути. Измерения проведены с разрешением в
1 см–1, по 64 скана на точку, и автоматически пре-
образованы в единицы поглощения функцией
Кубелки–Мунка. Написан оригинальный скрипт
на языке Python3 для автоматической нормиров-
ки спектров на площадь и вычитания из них спек-
тров металлических наночастиц, снятых сразу
после активации (см. ниже). In situ данные полу-
чены с помощью коммерческой приставки “The
Praying Mantis” для DRIFTS (“Harrick Scientific
Products Inc.”, США) (см. [20, 30]).

Активацию образца проводили в атмосфере
водорода при 125°C в течение часа. После образец
охлаждали до комнатной температуры и помеща-
ли в инертную среду. В таких условиях снимали
эталонный спектр металлической фазы наноча-
стиц палладия, который в последствии использо-
вали как фон. Затем на образец посылали C2H4 при
непрерывной записи ИК-спектров. Подробнее
методика получения экспериментальных данных
и условия эксперимента описаны в работе [20].

Экспериментальные данные в присутствии
CO получены для свежего образца после анало-
гичной процедуры активации. В этом случае ре-
гистрировали спектры DRIFTS охлажденного до
30°С активированного образца в потоке H2/He с
добавлением 1% СО при различных концентра-
циях водорода.

Расчеты методом теории функционала плотно-
сти (ТФП) проведены в рамках метода обобщен-
ного градиентного приближения (GGA) [31], ре-
ализованного в коде VASP [32, 33]. Был исполь-
зован обменно-корреляционный потенциал
Пердь–Бeрка–Эрнзерхофа (PBE) [34, 35] вместе
с методом проекторно присоединенных волн
(projector augmented-wave method, PAW), приме-
ненным для аппроксимации оболочек 1s элек-
тронов для атомов углерода и оболочек от 1s до 4p
электронов для атомов палладия. Интегрирова-
ние по зоне Бриллюэна сделано посредством раз-
биения обратного пространства методом Монк-
хорста–Пака [36, 37], позволяющим выбрать ко-
личество k-точек k1, k2, k3 вдоль каждого вектора bi
в обратном пространстве. Была выбрана суперя-
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чейка из 45 атомов палладия, расположенных в
пяти слоях (111) поверхности ГКЦ-решетки пал-
ладия. Ячейка считалась периодичной вдоль на-
правлений x и y кристаллографической системы
координат и имела дополнительные 10 Å вакуума
вдоль оси z для воссоздания модели поверхности.
Хотя такая модель Pd(111) поверхности не отра-
жает реальной более сложной поверхности нано-
частицы, как показано далее, она достаточна для
воспроизведения наблюдаемых в эксперименте
трендов при умеренных требованиях к вычисли-
тельным ресурсам, соответствуя одному активному
центру адсорбции. В дополнение также стоит заме-
тить, что такие факторы, как влияние носителя, эф-
фект покрытия и температурные эффекты, не
учтенные в рамках модели и обсуждаемые ниже, не
являются необходимыми для достижения выше-
упомянутого результата. Использовали 9 × 9 × 1
сетку k-точек и энергию отсечки равную 500 эВ (па-
раметр ENCUT) исходя из результатов серии те-
стовых расчетов по определению зависимости
энергии системы от данных параметров. Для мо-
делирования примесной карбидной фазы атомы
углерода добавляли в центры октаэдрических пу-
стот ГКЦ-решетки палладия. Молекулы этилиде-
на (C‒CH3) помещали в центры треугольников
(111) поверхности (hollow геометрия адсорбции).
Колебательные частоты были рассчитаны через
матрицу Гессе (матрицу вторых производных
полной энергии по координатам ионов) с ис-
пользованием теории возмущений функционала
плотности без геометрических ограничений. Для
каждого расчета проводили предварительную
геометрическую релаксацию методом сопряжен-
ных градиентов [38, 39], причем оптимизации под-
вергались только координаты атомов адсорбиро-
ванных молекул, в то время как атомы решетки
палладия и атомы углерода в пустотах последней
были зафиксированы для воссоздания особенно-
стей образования карбидной фазы, известных из
экспериментальных литературных данных [40].
Циклы оптимизации ионной и электронной под-
систем (параметры EDIFFG и EDIFF) осуществ-
ляли с условиями сходимости 10−5 и 10−6 эВ соот-
ветственно.

ПОЛУЧЕННЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Влияние образования гидрида палладия
на частоту колебаний С‒О-связи

Как известно, CO является одной из наиболее
часто применяемых молекул-зондов для изуче-
ния поверхностей и активных центров катализа-
торов методом ИК-спектроскопии. В частности,
возможно различение типов поверхностей и за-
рядовых состояний металла, а также геометрий
адсорбции молекулы СО по положению частоты
колебаний C‒O-связи [27, 41‒43]. В этом разделе

мы исследуем более тонкий эффект: влияние во-
дородных примесей в структуре палладия на точ-
ное положение частоты колебаний C‒O-связи
адсорбированных на поверхности наночастиц
палладия молекул СО.

Палладий известен своей способностью погло-
щать водород, молекулы которого диссоциируют на
его поверхности, после чего образовавшийся ато-
марный водород занимает преимущественно окта-
эдрические междоузлия кристаллической ГЦК-ре-
шетки палладия. Данный эффект наблюдается как
для массивных, так и для наноразмерных образцов
палладия [44, 45]. Образующаяся в наночастицах
палладия гидридная фаза влияет на каталитиче-
ские свойства материала в связи с изменением его
электронной подсистемы из-за внедрения водо-
рода [5, 9, 18, 46]. Естественно ожидать, что и тон-
кая структура DRIFTS-спектров, в частности
форма пиков и точные значения их положений,
должна претерпевать изменения.

На рис. 1 приведена часть DRIFTS-спектра,
соответствующая области колебаний C‒O-связи
молекулы монооксида углерода, адсорбирован-
ной на поверхности палладия. Спектры получены
при различных парциальных давлениях водорода
и неизменном общем давлении воздействующей
на образец газовой смеси CO/H2/He. В качестве
вычитаемого фона использован спектр образца,
зарегистрированный сразу после активации
Pd/Al2O3.

Простое сопоставление приведенных на рис. 1
спектров свидетельствует об изменении колеба-
тельных характеристик адсорбированных моле-
кул CO при образовании гидридной фазы палладия
в дополнение к исходной металлической. Из трех
выраженных на каждом спектре пиков (On Top,
Bridge и Hollow), традиционно ассоциируемых с тре-
мя известными из литературы геометриями ад-
сорбции CO на поверхности наночастиц палла-
дия (рис. 2а‒2в), On Top меньше всего сдвигает
положение своего максимума, в то время как два
других испытывают заметное смещение в крас-
ную область спектра. С другой стороны, интен-
сивность пиков Bridge и Hollow заметно падает, в
то время как таковая On Top практически не ме-
няется.

Влияние образования карбида палладия
на частоту колебаний С‒С-связи

В ряде предыдущих работ мы сообщали об об-
разовании карбида палладия в наночастицах пал-
ладия даже при температурах близких к комнат-
ной вследствие взаимодействия с газовой фазой
ацетилена [47, 48], этилена [15, 20] и их смесей с
водородом [16, 49]. При адсорбции этих углеводо-
родов на частицы палладия возможно формиро-
вание различных частиц и молекулярных фраг-
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ментов [6, 20]. На основе результатов изучения
объемно-чувствительными методиками, осно-
ванными на рентгеновском излучении, которые
обычно требуют применения синхротронного из-
лучения, можно сделать вывод, что образование
карбида палладия представляет собой объект, ин-
тересный для изучения методами DRIFTS в лабо-
раторных условиях. Это мотивировало нас иссле-
довать влияние формирования карбидной фазы
на частоты колебаний адсорбированных на по-
верхности палладия молекул углеводородов.

В качестве последнего для рассмотрения вы-
бран адсорбированный этилиден (рис. 2г), возни-
кающий при воздействии на катализатор этилена
(например, в реакции гидрирования этилена), ко-
торый примечателен тем, что в отличие от моноок-
сида углерода, добавленного в качестве молекулы-
зонда, является естественной частью системы.
Этилен, с одной стороны, реагирует с наночасти-
цами палладия с образованием примесной кар-
бидной фазы, а с другой, формирует на поверхно-
сти катализатора промежуточные структуры,

включая этилиден, которые сами по себе могут
выступить в роли молекул-зондов. Рис. 3 и 4 ил-
люстрируют обобщенные результаты исследова-
ния двух рассмотренных в рамках ТФП-модели-
рования факторов, влияющих на частоты колеба-
ний молекул. Первый связан с изменением
параметра решетки палладия вследствие присут-
ствия карбидной фазы [15, 20], для моделирова-
ния вклада которого была проведена серия расче-
тов при варьировании межплоскостных расстоя-
ний вдоль направления (111). Таким образом,
параметры треугольника, в центр которого адсор-
бируется этилиден (геометрия адсорбции hollow),
не менялись. Тем не менее, четко прослеживается
тренд как в значениях частот колебаний связей
C‒C и C‒H, так и в таковых для “зонтичной” мо-
ды колебаний метильной группы, причем длина
связи C‒C была постоянной (рис. 3).

На следующем этапе рассмотрено влияние
второго фактора. Для этого атомы углерода были
помещены в октаэдрические пустоты ГЦК-ре-
шетки без изменения параметра самой решетки.

Рис. 1. Экспериментальные DRIFTS-спектры предварительно активированного металлического образца Pd/Al2O3 в
области колебаний связи C–O, измеренные в отсутствие водорода (сплошная черная кривая) и при парциальных дав-
лениях водорода 20 (синий пунктир) и 900 (красные точки) мбар. Указаны известные из литературы обозначения пи-
ков и выделены смещения их положений.
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Рис. 2. Схематичное изображение рассматриваемых адсорбированных молекул: молекула CO (a–в) в трех возможных гео-
метриях адсорбции (On Top, Bridge и Hollow соответственно) и молекула этилидена (г), адсорбированная в позиции Hollow.
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Рис. 3. Положения частот колебаний связей C–C (а, б) и C–H (в, г) и “зонтичной” моды C–H (д, е) в зависимости от
межатомных расстояний Pd–Pd между ближайшими атомами в поверхностном и первом приповерхностном слоях (а,
в, д) и от длины связи С–С (б, г, е) в молекуле этилидена.
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Рис. 4. Положения частот колебаний связей С–С (а), С–Н (б) и “зонтичной” С–Н-моды метильной группы этилиде-
на (в) в зависимости от числа атомов углерода, находящихся в непосредственной близости от адсорбированной моле-
кулы этилидена.
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Позиции атомов палладия не оптимизировались,
оставаясь на тех же самых положениях, что и на
предыдущем шаге, как в процессе геометриче-
ской оптимизации адсорбированных молекул,
так и в ходе расчетов колебательных спектров.
Очевидно, что добавление даже малых примесей
атомов углерода приводит к сильному смещению
характеристических частот колебаний молекул
этилидена (рис. 4), существенно большему, чем
то, что наблюдалось при варьировании парамет-
ров решетки.

Влияние внедрения углерода в структуру пал-
ладия на энергию адсорбции этилидена можно
оценить из разности между энергией системы без
адсорбированного этилидена и энергией полной
системы как функции количества внедренных
атомов углерода (рис. 5a). Такая стратегия позво-
ляет исключить энергию взаимодействия внед-
ренного углерода и палладия при рассмотрении
результатов одноточечных расчетов для данных
структур, однако полученная энергия не является
энергией адсорбции, поскольку включает в себя
энергию адсорбированного этилидена. Таким об-
разом, имеют значение не абсолютные рассчи-
танные величины, а относительные изменения
энергии как функция числа атомов углерода,
внедренных в решетку палладия. Можно сделать
вывод, что внедрение углерода делает адсорбцию
этилидена более энергетически выгодной, что сов-
падает с результатами численного ТФП-модели-
рования адсорбции монооксида углерода в рамках
иных моделей [50]. Влияние же изменения геомет-
рических характеристик рассматриваемой суперя-
чейки на энергию всей системы позволяет сделать

вывод об энергетической выгодности в рамках
рассматриваемой модели бóльших, чем в кри-
сталлической структуре, межатомных расстояний
RPd‒Pd (рис. 5б), что свидетельствует об адекватно-
сти модели и соотносимости результатов с анало-
гичными расчетами, использующими другие по-
тенциалы и структурные модели [25, 43, 51, 52].

Для подтверждения вышеупомянутых теорети-
ческих результатов был проведен in situ DRIFTS-
эксперимент с промышленным Pd/Al2O3-катализа-
тором. Непрерывное воздействие потока этилена
при комнатной температуре привело к постепен-
ному переходу от изначальной металлической
фазы активированного катализатора к карбидной
фазе. Спектр активированного образца, снятый
до воздействия этилена на катализатор, был ис-
пользован в качестве фонового. На рис. 6 пока-
заны две области DRIFTS-спектра после норма-
лизации и вычитания фона, как описано выше.
Стоит заметить, что интерпретация данных за-
труднена i) сильным вкладом газовой фазы эти-
лена в спектр и ii) присутствием многих возмож-
ных промежуточных продуктов, образующихся в
процессе адсорбции этилена на поверхности пал-
ладия, частоты которых особенно явно представ-
лены в области C‒H-колебаний. При этом газо-
вая фаза этилена доминирует в диапазоне частот
менее 1100 см−1. В интервале 1400–1300 см−1, где
ожидается наличие “зонтичной” моды метиль-
ной группы этилидена, наблюдается красное сме-
щение наиболее интенсивного пика. Величина
красного смещения пика находится в согласии с
теоретическими расчетами. Данное явление –

Рис. 5. Разница между энергией структуры без этилидена и энергией полной структуры при различном количестве
внедренных в октаэдрические пустоты ГЦК-решетки палладия атомов углерода (a); полная энергия системы без внед-
ренных атомов углерода как функция межатомарных расстояний RPd–Pd (б).
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ослабление пика с меньшей частотой при росте
интенсивности нового пика с бóльшим волновым
числом – находится в полном согласии с широко
известным свойством палладия существовать в
разных фазах с разными параметрами решетки и
разными концентрациями примесей. Особенно
хорошо подобное поведение исследовано для
гидридов палладия, однако похожие свойства де-
монстрируют и карбидные структуры [46].

Стоит заметить, что образование карбидной
фазы палладия при воздействии этилена на ката-
лизатор может сопровождаться возникновением
и гидридной фазы. Тем не менее, имеющиеся ли-
тературные данные дают возможность говорить о
доминировании первого процесса над вторым, а
проведенные прежде теоретические расчеты поз-
воляют ожидать сложения вкладов присутствия
обеих фаз на величину наблюдаемого в экспери-
менте красного смещения [15, 20].

Сравнение абсолютных значений частот, по-
лученных в результате ТФП-симуляций и уста-
новленных экспериментально, в том числе в на-
стоящей работе, свидетельствует о расхождении
начальных положений пиков, которое может до-
стигать 50 см–1 [20, 25]. Объясняется это в первую
очередь неучтенными эффектами влияния под-
ложки и взаимодействия адсорбат‒адсорбат как
функции покрытия [43, 51]. Необходимо заметить
адекватность выбора потенциала для описания
подобного взаимодействия [52], а так же соотно-
симость полученных результатов с расчетами, где
моделью наночастицы выступает кластер [25, 43],
причем обсуждаемая в данной работе структурная
модель содержит периодические граничные усло-
вия вдоль осей x и y кристаллографической систе-
мы координат и, соответственно, включает взаи-
модействия адсорбатов на эквивалентных отно-
сительно трансляций вдоль x и y позициях (в

отличие от кластерных моделей), соответствуя низ-
кому покрытию. Таким образом, использованная
расчетная модель является неполной, но достаточ-
ной для обнаружения сходных с приведенными
экспериментальными результатами трендов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Расширение возможностей колебательной
спектроскопии представляет немалый интерес, в
особенности в области разработки количествен-
ных подходов in situ диагностики катализаторов.
Большинство подобных исследований посвящено
поиску связей между ИК-спектрами адсорбиро-
ванных молекул CO и структурными параметрами
наночастиц благородных металлов. Так, в [53]
проведен анализ морфологии поверхности пла-
тинового катализатора по ИК-спектрам, а в [54]
рассматривается корреляция частот колебаний
CO и координационных чисел активных центров
Pt. В настоящей же работе авторы исследуют воз-
можность диагностики электронной подсистемы
нанесенных катализаторов палладия.

Как показано на примере сдвига частоты коле-
баний связи C‒O при адсорбции CO на поверх-
ности чистых металлических частиц и гидрида
палладия, DRIFTS-спектроскопия может дать
информацию о незначительных изменениях в
электронной структуре палладия при образова-
нии гидридной фазы. Известно, что водород в ре-
шетке палладия находится в ионизированном со-
стоянии [55], что согласуется с наблюдаемым
красным смещением частоты С‒О-колебаний
монооксида углерода.

Второй же пример демонстрирует интересный
случай изменения во времени колебательных
свойств одного из промежуточных участников
реакции, что в свою очередь может быть исполь-

Рис. 6. Два участка экспериментальных DRIFTS-спектров за вычетом фона, измеренных спустя 5 (черный), 10 (крас-
ный) и 30 (зеленый) мин воздействия потока этилена на активированный металлический катализатор Pd/Al2O3, захва-
тывающие области колебания C–H-моды (а) и метильной группы (б) этилидена.
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зовано для описания эволюции структуры ката-
лизатора без добавления в систему молекулы-
зонда. Следует отметить, что и в металлической, и
в карбидной фазах палладия атомы остаются в со-
стоянии Pd0, и максимальное отношение C : Pd не
поднимается выше 0.13 даже при более высоких
температурах [21]. Отсюда следует вывод о том,
что обнаружить столь малые изменения суще-
ственно сложнее, чем различить активные цен-
тры Pd2+ и Pd0 посредством молекул-зондов. В
этой связи заслуживают упоминания другие чув-
ствительные к карбидной фазе палладия методы.
В частности, в ряде работ можно найти случаи ис-
пользования РФЭС для определения фазы PdC в
палладиевом катализаторе при воздействии угле-
водородов [4, 9, 18, 56]. Встраивание углерода в
подповерхностные слои палладия приводит к по-
явлению дополнительного пика в спектре Pd3d5/2,
лежащем выше на 0.6 эВ относительно пика ме-
таллической фазы. Хотя большой прогресс до-
стигнут в области применения in situ РФЭС при
давлениях вплоть до десятков мбар [57], этот ме-
тод по-прежнему не входит в число широко рас-
пространенных. Также известно, что спектры
EXAFS и XANES за K-краем поглощения Pd поз-
воляют различить влияние примесей гидридной и
карбидной фаз Pd0 катализатора [15, 20, 21]. Однако
малость изменений в спектрах требует использова-
ния первопринципного моделирования или мето-
дов машинного обучения для извлечения информа-
ции о состояниях PdC и PdH [58‒61]. Существенно
больше информации могли бы предоставить анало-
гичные измерения за L- и M-краями Pd, а также
Фурье-анализ EXAFS вплоть до 3-й координаци-
онной сферы, но в первом случае проведение экс-
перимента осложняется поглощением соответ-
ствующего мягкого излучения. Как и спектры
XANES и РФЭС, DRIFTS-спектры чувствитель-
ны к перестроению электронной подсистемы
атомов палладия, что и позволяет исследовать
связь малых сдвигов частот колебаний адсорбатов
и структурных параметров наночастиц. Тем не
менее, нами не найдено никаких упоминаний о
влиянии формирования карбидной или гидрид-
ной фаз на смещение подобных пиков.

Приводимые в настоящей работе результаты
позволяют говорить о взаимосвязи структурных
параметров наночастиц палладия, претерпеваю-
щих изменение вследствие образования примес-
ных фаз, и тонкой структуры спектров колебаний
адсорбированных молекул. Следовательно, мето-
ды колебательной спектроскопии, чувствитель-
ные к молекулам-зондам или даже интермедиа-
там, такие как описанная в экспериментальной
части статьи ИКФС, могут выступать в роли in situ
методик диагностики электронной системы ката-
лизатора в ходе реакции в ситуациях, когда за-
труднено применение других более сложных в ре-

ализации методик. Необходимо отметить, что в
контексте рассмотренной ИКФС речь идет о
применении последней как количественного, а
не просто качественного инструмента в рамках
диагностики нанесенных катализаторов в проти-
вовес традиционному подходу на основе метода
“отпечатка пальца”. Крайне важной представля-
ется возможность использования мод колебаний
одного из адсорбируемых в ходе реакции соеди-
нений в качестве зонда электронной структуры,
что позволяет исключить введение молекул-зон-
дов, которые могут влиять на протекающие про-
цессы.

Основываясь на экспериментальных и теоре-
тических результатах, полученных в настоящей
работе, мы можем заключить, что извлечение
количественных данных из ИК-спектров, таких
как концентрация карбидной примеси в палла-
дии, потенциально возможно, однако осложне-
но множеством факторов, среди которых следует
упомянуть температурные эффекты, конкурент-
ную адсорбцию, эффекты покрытия и многие дру-
гие. Таким образом, необходимо проведение экс-
периментальных исследований хорошо известных
систем при модельных условиях для выявления бо-
лее точных зависимостей вида структура‒спектр.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Мы обнаружили влияние карбидных и гидрид-
ных примесей в объеме решетки палладия на тон-
кую структуру колебательных мод, соответствую-
щих адсорбированным на его поверхности угле-
водородным молекулам. Это явление было
установлено теоретическими расчетами методом
ТФП и подтверждено DRIFTS-экспериментами.
На основании проведенных исследований можно
сделать следующие важные выводы:

1) малые изменения позиций пиков в колеба-
тельных спектрах могут и должны анализироваться
для получения дополнительной информации о
структуре и электронной подсистеме катализатора;

2) реагирующие вещества способны выступать
в роли молекул-зондов сами по себе.

Обнаруженные зависимости служат основани-
ем для количественного подхода к анализу ИК-
спектров, открывающего возможности для на-
блюдения за образованием карбидов и гидридов
палладия в процессе реакций.
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Effect of the Hydride and Carbide Phases of Palladium Nanoparticles
on the Vibration Frequencies of Adsorbed Surface Molecules

О. А. Usoltsev1, *, B. О. Protsenko, А. Yu. Pnevskaya1, А. N. Bulgakov1, and А. L. Bugaev1

1 The Smart Materials Research Institute of the Southern Federal University,
Sladkova, 178/24, Rostov-on-Don, 344090 Russian Federation

*e-mail: oleg-usol@yandex.ru

Palladium-based materials, including nanoparticles, are widely used in the petrochemical, pharmaceutical,
automotive, and other industries. The hydride, carbide, and oxide phases of palladium formed during the hy-
drogenation or oxidation reactions of hydrocarbons significantly affect the catalytic properties of the catalyst.
Based on theoretical calculations performed by the density functional theory (DFT) method, the effect of
Pd–Pd interatomic distances and the presence of carbon atoms occupying octahedral voids in the fcc lattice
of palladium on the vibrational frequencies of adsorbed hydrocarbons represented by ethylidene is shown.
Theoretical research is supported by experimental data of infrared (IR) diffuse reflectance spectroscopy
(DRIFTS) collected in situ during the formation of carbide and hydride phases of palladium in commercial
Pd/Al2O3 nanocatalysts under the influence of ethylene and hydrogen. The proposed approach can be used
to develop new methods for IR spectra analysis leading to the quantitative diagnostics of structural changes
in palladium during various catalytic reactions in the in situ mode.

Keywords: IR, DRIFTS, TFP, palladium carbide, palladium hydride
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Композитные углерод-силикатные материалы (КУСМ), различающиеся содержанием углеродного
и силикатного компонентов, были получены с участием двух предшественников диоксида кремния
(силиказоля и силана) и многостенных углеродных нанострубок (МУНТ). На начальной стадии по-
лучения КУСМ методом 1 использовали пропитку по влагоемкости тонкодисперсного порошка
МУНТ силиказолем, методом 2 – обработку МУНТ тетраэтоксисиланом с последующим гидроли-
зом и поликонденсацией. Содержание диоксида кремния (SiО2) в композитах варьировали от 3 до
60 мас. %. После сушки и соответствующей термообработки при 250–350°С композитные материа-
лы были исследованы различными физико-химическими методами: азотная порометрия, элек-
тронная микроскопия, рентгено-флуоресцентный анализ, термогравиметрический анализ. Были
обнаружены существенные различия параметров в зависимости от химического состава КУСМ, в
том числе текстурных характеристик. Так, при увеличении содержания SiО2 удельная поверхность
композитных материалов увеличивалась (в 2 раза), на кривых распределения по диаметрам пор на-
блюдались максимумы (при 20–40 нм). Композитные материалы исследовали в качестве носителей-
адсорбентов для приготовления гетерогенных биокатализаторов (БК) низкотемпературного синтеза
сложных эфиров, активным компонентом в которых была липаза, иммобилизованная исключитель-
но на углеродной поверхности нанотрубок. При уменьшении содержания МУНТ в полученных ком-
позитных материалах ферментативная активность и операционная стабильность БК, измеренные в
реакции этерификации гептановой кислоты (С7) бутанолом (С4), монотонно уменьшались, достигая
2–8-кратного падения активности при максимальном содержании SiО2 (58 мас. %).

Ключевые слова: углерод-силикатные композиты, многостенные углеродные нанотрубки, адсорб-
ция липазы, биокатализаторы, этерификация
DOI: 10.31857/S045388112302003X, EDN: GMZZIH

ВВЕДЕНИЕ
Успехи в технологии синтеза углеродных нано-

трубок (УНТ) с контролируемыми параметрами
(симметрия, диаметр, длина) в полупромышлен-

ных масштабах позволили перейти к практическо-
му использованию УНТ, а именно, получению ком-
позитов с различным химическим составом и за-
данными свойствами. Композитные углерод-
силикатные материалы (КУСМ) являются основой
для производства радиационно-стойких материа-
лов, применяемых в экстремальных условиях (кос-
мос, атомная энергетика), а также используются в
наноэлектронике, сенсорике, энергетике, изучают-
ся как материалы для литий-ионных батарей и су-
пер-конденсаторов [1–7]. Следует отметить, что
КУМС, сочетающие в себе физико-химические
свойства составляющих материал компонентов,
таких как гидрофобность углерода и гидрофиль-
ность силикагеля, представляют практический

Сокращения и обозначения: УНТ – углеродные нанотруб-
ки; МУНТ – многостенные углеродные нанотрубки;
МУНТокс – окисленные многостенные углеродные нано-
трубки; КУСМ – композитные углерод-силикатные мате-
риалы, в состав которых входят МУНТ; КУСоксМ – компо-
зитные углерод-силикатные материалы, в состав которых
входят МУНТокс; БК – биокатализатор; СЭ – сложный
эфир; ЖК – жирная кислота; ФАС – ферментативно-актив-
ная субстанция; АП – азотная порометрия; ТА – термиче-
ский анализ; РФА – рентгено-флуоресцентный анализ;
СЭМ – сканирующая электронная микроскопия; ПЭМ –
просвечивающая электронная микроскопия высокого раз-
решения.

УДК 577.154.2+542.952+579.22
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интерес как носители и адсорбенты при осу-
ществлении адсорбционных процессов очистки,
разделения и обогащения [8, 9].

Ранее авторы настоящей работы проводили
исследования в области получения и практиче-
ского применения композитных углерод-сили-
катных материалов в гетерогенном биокатализе.
Для иммобилизации различных ферментативно-
активных субстанций (ФАС) и приготовления ге-
терогенных биокатализаторов (БК) разработаны
следующие методы получения КУСМ: 1) синтез
углеродных отложений (пиро- и филаментарного
углерода) путем высокотемпературного пиролиза
алканов на нанесенных Ni-, Co-катализаторах
[10]; 2) механическое смешение ФАС с желеоб-
разным кремнегелем и наноструктурированными
углеродными материалами – нанотрубками, на-
носферами – с последующим низкотемператур-
ным высушиванием образовавшейся однородной
массы [11–13]. В методе 2 происходило одновре-
менное включение (замуровывание) в силикат-
ную матрицу SiO2–ксерогеля следующих компо-
нентов БК: i) ФАС в виде целых, частично или
полностью разрушенных бактериальных клеток,
ii) наноструктурированного углерода, iii) необхо-
димых функциональных соединений в виде акти-
ваторов ферментов, влагоудерживающих агентов.
Приготовленные таким методом гетерогенные
биокатализаторы проявляли ферментативную ак-
тивность и обладали высокой стабильностью в
операционных условиях биоконверсии соответ-
ствующих субстратов-реагентов. Например, био-
катализаторы, полученные путем замуровывания
лизатов рекомбинантной кишечной палочки
rE. coli в углерод-силикатные композиты, облада-
ли активностью термостабильной липазы из
Thermomyces lanuginosus и были исследованы в
процессах гидролиза и переэтерификации триг-
лицеридов растительных масел [13, 14].

Липазы (гидролазы эфиров глицерина,
К.Ф. 3.1.1.3) катализируют как прямые (гидролиз
триглицеридов), так и обратные (синтез эфиров)
реакции, причем последние, включая переэтери-
фикацию, протекают в неводных средах, где содер-
жание воды не превышает 1 об. %. Коммерческие
гетерогенные биокатализаторы марки Lipozyme®

производства компания “NOVO” (novozymes.com)
применяют в промышленных процессах переэте-
рификации масложировых смесей, проходящих
при повышенных температурах (60–80°С). Пере-
этерифицированные продукты обладают заданны-
ми органолептическими и физико-химическими
свойствами (регулируемыми температурой плав-
ления, пластичностью, консистенцией, сливоч-
ным вкусом) и не содержат нежелательных транс-
изомеров жирных кислот. Данные продукты как

ценные пищевые ингредиенты используют для
получения спредов и маргаринов, а также заме-
нителей дорогостоящих компонентов, таких как
масло какао и молочные жиры. В последние деся-
тилетия гетерогенные биокатализаторы, приго-
товленные иммобилизацией липазы на различ-
ных носителях, интенсивно исследуются в “зеле-
ных” процессах органического синтеза [15–18],
протекающих в очень мягких условиях (20–50°С,
1 бар) и вполне успешно конкурирующих с хими-
ческими, такими как: i) получение метиловых
(этиловых) эфиров жирных кислот (ЖК), входя-
щих в состав растительных масел и отработанных
кулинарных жиров (отходов), для производства
биодизеля путем ферментативного метанолиза
(реже этанолиза) триглицеридов; ii) синтез разно-
образных сложных эфиров (СЭ) путем этерифика-
ции ЖК. Известно, что СЭ имеют значительный
спрос на рынке ароматизаторов, смягчающих и
поверхностно-активных веществ, эмульгаторов
для пищевой и косметической промышленности.

Ранее авторы настоящей работы проводили
систематические исследования БК, приготовлен-
ных путем адсорбции рекомбинантной липазы из
Т. lanuginosus на неорганических носителях раз-
личной химической природы – силикатной и уг-
леродной, а также изучили процессы фермента-
тивного синтеза сложных эфиров монокарбоно-
вых насыщенных кислот и алифатических
спиртов, в том числе диолов, включая выбор ор-
ганического растворителя для реакционной сре-
ды [19–23].

В представленной работе были разработаны
новые методы получения композитных углерод-
силикатных материалов путем “декорирования”
многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ),
в том числе окисленных (МУНТокс), диоксидом
кремния. Первый метод (метод 1) заключался в
пропитке по влагоемкости углеродных нанотру-
бок растворами силиказоля; второй (метод 2) – в
обработке окисленных углеродных нанотрубок
тетраэтоксисиланом в ацетоне с последующей его
поликонденсацией. После соответствующей тер-
мообработки синтезированные КУСМ были изу-
чены различными физико-химическими метода-
ми, включая азотную порометрию, электронную
микроскопию, рентгено-флуоресцентный ана-
лиз, термогравиметрический анализ. Получен-
ные композиты различного химического состава
были исследованы как носители-адсорбенты для
приготовления гетерогенных биокатализаторов
низкотемпературного ферментативного синтеза
сложного эфира – бутил гептаноата, в среде орга-
нического растворителя (гексана). Изучены ката-
литические свойства адсорбированной на КУСМ
липазы rPichia/lip, такие как ферментативная ак-
тивность и операционная стабильность, в зависи-
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мости от содержания SiO2 в углерод-силикатных
композитах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Многостенные углеродные нанотрубки были

получены в реакторе с псевдоожжиженным слоем
путем пиролиза этилена на нанесенном катализа-
торе Fe:Co/CaCO3, как описано в [24]. Окисление
исходных МУНТ проводили кипячением в кон-
центрированной азотной кислоте в течение 1 ч.
После окисления углеродные нанотрубки про-
мывали дистиллированной водой до нейтрально-
го значения рН. Влагоемкость порошков МУНТ
и МУНТокс определяли путем добавления дистил-
лированной воды из микробюретки до полного
их увлажнения. Влагоемкость мелкодисперсных
углеродных нанотрубок составила 6.7 см3/г.

Композитные углерод-силикатные материалы
готовили двумя методами, в которых использова-
ли разные предшественники диоксида кремния
для “декорирования” углеродных нанотрубок.

Метод 1. Кремнезоль (силиказоль, гидрозоль
диоксида кремния) коммерческой марки Лейк-
сил® 15-А был приобретен в компании “Компас”,
Россия (http://compass-kazan.ru/leyksil15.php). Бы-
ли определены его основные характеристики: кон-
центрация сухих веществ (диоксида кремния) –
18.8 мас. %, плотность – 1.12 г/см3, рН 9–10. Для
получения пропиточных растворов с различными
концентрациями диоксида кремния продукт
Лейксил® разбавляли дистиллированной водой.
Навески МУНТ и МУНТокс (по 0.5 или 1.0 г) рав-
номерно по каплям пропитывали по влагоемко-
сти растворами кремнезоля (по 3.3 или 6.7 мл) с
различной концентрацией диоксида кремния.
Пропитанные МУНТ дополнительно выдержи-
вали в течение 1 ч в закрытой чашке Петри, затем
сушили до суховоздушного состояния при 20 ±
± 2°С в течение 1 сут. Высушенные порошки
композитных материалов прессовали на лабора-
торном прессе (“CARVER”, США) с последую-
щим фракционированием на ситах для отделения
пылевой мелкодисперсной фракции и получения
гранул размером 0.1–0.2 мм. Гранулы прокалива-
ли в атмосфере аргона при 350°С в течение 1 ч.
Расчетное содержание SiO2 в композитах варьи-
ровали от 5.7 до 55.8 мас. %.

Метод 2. Окисленные углеродные нанотрубки
(МУНТокс) сушили при 110°С не менее 1 сут. Высу-
шенные МУНТокс в количестве 0.87, 0.92 и 0.99 г за-
ливали 200.0 мл “сухого” ацетона, хранящегося над
прокаленным сульфатом магния, и обрабатывали
ультразвуком (УЗ) на приборе УЗТА-0.422-ОМ
(ООО “Центр ультразвуковых технологий”, Рос-
сия) в течение 30 мин на удельной мощности

2 кВт/л. К приготовленной суспензии прибавля-
ли 0.048, 0.300 и 0.480 мл тетраэтоксисилана
(Si(OEt)4, ρ = 0.933 г/см3) и дополнительно обра-
батывали УЗ в течение 10 мин. Затем в суспензию
вводили необходимое для гидролиза Si(OEt)4 ко-
личество воды (0.016, 0.100 и 0.140 мл соответ-
ственно) и снова подвергали воздействию УЗ в те-
чение 30 мин. Добавляли 0.03 мл 10%-го раствора
соляной кислоты, обрабатывали УЗ в течение
10 мин, после чего приливали 0.06 мл 15%-го рас-
твора аммиака и снова обрабатывали УЗ 10 мин.
Ацетон отгоняли на вакуумном ротационном ис-
парителе при 50°С. Полученные композитные
материалы сушили при 105°С в течение 1 сут. Вы-
сушенные материалы прокаливали в токе аргона
при 250°С в течение 3 ч.

Для измерения текстурных параметров носи-
телей применяли метод азотной порометрии
(АП) на оборудовании AutoPore 9200 и ASAP 2400
V3.07 (“Micromeritics Instrument Corporation”,
США). Для проведения электронно-микроскопи-
ческих исследований использовали сканирующий
электронный микроскоп (СЭМ) JSM 6460 LV
(“JEOL”, Япония) и просвечивающий электрон-
ный микроскоп высокого разрешения (ПЭМ)
JSM 2010 (“JEOL”, Япония). Химический состав
определяли следующими физико-химическими
методами. Термический анализ образцов компо-
зитов осуществляли с помощью прибора син-
хронного термического анализа STA 449 С Jupi-
ter (“NETZSCH”, Германия). Синхронный тер-
мический анализ заключается в совместном
применении термогравиметрии и дифференци-
ально-сканирующей калориметрии. Аналитиче-
скими сигналами являются масса вещества (мг),
ее изменение (%) и количество теплоты, погло-
щаемое образцом (мкВ) при линейном повыше-
нии температуры в заданном диапазоне. Углерод-
ный компонент КУСМ в виде углеродных нано-
трубок в атмосфере воздуха (21% кислорода)
выгорал при температуре выше 600°С; в несгорае-
мом остатке оставался диоксид кремния и компо-
ненты катализатора (Fe, Co, Ca), содержание ко-
торых определяли методом РФА (менее 1 мас. %).
Для исследования образцов методом ТА исполь-
зовали открытые корундовые тигли (без крышек).
Скорость подачи воздуха в камеру образца КУСМ
составляла 30 мл/мин, в весовой блок сравнения
пускали инертный газ (аргон) со скоростью
20 мл/мин. Образцы нагревали со скоростью
2°С/мин от 20 до 50°С и выдерживали при данной
температуре 40 мин. Далее проводили програм-
мируемый температурный нагрев со скоростью
10°С/мин до 900°С. Рентген-флуоресцентный
анализ (РФА) композитов осуществляли на при-
боре ARL Perform’X (“Thermo Scientific”, США).
Для этого навеску композита измельчали, сме-
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шивали с инертным наполнителем (целлюлозой)
и формировали таблетки, для которых регистри-
ровали рентгеновский флуоресцентный спектр,
содержащий информацию о составе исследуемо-
го образца с погрешностью не более 16% относи-
тельно содержания кремния. Максимальное со-
держание Fe, Cо и Ca в композитах составило
0.67, 0.13 и 0.08 мас. % соответственно.

Измерения удельного сопротивления полу-
ченных КУСМ проводили следующим образом.
Навеску композитного материала, соответству-
ющую объему 0.0858 см3, помещали в диэлек-
трическую цилиндрическую ячейку (обечайку),
в которой верхний и нижний пуансоны площа-
дью 0.385 см2 сделаны из нержавеющей стали и
выполняют роль токовых электродов. В стенки
ячейки вмонтированы электроды для измерения
падения напряжения в образце, расстояние меж-
ду этими электродами составляет 7 мм. Образец
помещали в ячейку и прессовали под давлением
100 МПа. Через образец пропускали постоянный
ток величиной 20 мА и фиксировали падение на-
пряжения вмонтированными в стенки электрода-
ми. Измеряли сопротивление и рассчитывали
удельную электропроводность как величину, об-
ратную сопротивлению (Ом–1 см–1).

Рекомбинантная липаза из T. lanuginosus (обо-
знач. rPichia/lip) продуцировалась штаммом ме-
тилотрофных дрожжей Pichia pastoris X-33, специ-
ально сконструированным с помощью генно-ин-
женерных манипуляций, как описано в работе
[25]. Для приготовления биокатализаторов ис-
пользовали буферные растворы rPichia/lip (0.02 М
фосфатный буфер, pH 7.0) с концентрацией белка
2.9 мг мл–1. Концентрацию белка в растворе изме-
ряли методом [26] с помощью красителя
Coomassie G-250 (“Sigma”). Растворы бычьего
сывороточного альбумина (“Sigma”) применяли
для построения градуировочного графика.

Биокатализаторы (БК) с активностью липазы
получали путем адсорционной иммобилизации
рекомбинантной липазы rPichia/lip на композит-
ных углерод-силикатных материалах, для сравне-
ния использовали исходные МУНТ (без SiO2).
Биокатализаторы были приготовлены следую-
щим образом. Порошок углеродных нанотрубок
(МУНТ, МУНТокс) и гранулы КУСМ заливали
буферным раствором липазы (0.02 М фосфатный
буфер, pH 7.0) в соотношении веса носителя (г) к
объему раствора (мл), равном 1 : 50, и выдержива-
ли в течение 1 сут при 20 ± 2°С и периодическом
перемешивании. Затем раствор липазы деканти-
ровали, биокатализаторы многократно промыва-
ли буферным раствором, помещали на бумажный
фильтр для удаления избытка воды и высушивали
в течение 1–2 сут в условиях окружающей среды.

Величину адсорбции (мг/г) рассчитывали с уче-
том концентрации белка до адсорбции и после ее
завершения.

Полученные биокатализаторы исследовали в
реакции этерификации гептановой кислоты (суб-
страт S1) н-бутанолом (субстрат S2) при 22 ± 2°С,
1 бар; в качестве органического растворителя ис-
пользовали гексан. Начальные концентрации S1 и
S2 составляли 0.22 ± 0.03 и 0.50 ± 0.04 моль л–1 со-
ответственно. Навески БК массой 0.05 г заливали
3.0 мл раствора S1 в гексане и определяли началь-
ную концентрацию кислоты, затем в реакцион-
ную среду добавляли S2 в двухкратном мольном
избытке. Содержание биокатализаторов в реак-
ционной среде составляло 1.8 мас. %. Начальную
скорость реакции (мкмоль л–1 с–1) находили по ли-
нейному участку кинетической кривой убыли сла-
бой органической кислоты (S1), концентрацию ко-
торой измеряли методом титриметрии с помощью
этанольного раствора NaOH с известной молярно-
стью (0.0256 ± 0.0006 моль л–1); качестве индикато-
ра точки эквивалентности использовали фенолфта-
леин. Ферментативную активность биокатализато-
ров (ЕА1г–1) рассчитывали и выражали в
единицах активности (ЕА) на 1 г сухого биоката-
лизатора, принимая во внимание, что 1 ЕА имеет
размерность мкмоль мин–1. Активность биоката-
лизаторов измеряли в герметичных реакцион-
ных сосудах (виалах), продолжительность каж-
дого реакционного цикла определялась време-
нем достижения конверсии кислоты не ниже
85%. После окончания реакции реакционную
смесь, содержащую сложный эфир, а также не-
большое количество непрореагировавших суб-
стратов S1 и S2, декантировали. Биокатализаторы
многократно промывали растворителем (гекса-
ном), затем дополнительно выдерживали в этом
же растворителе в течение не менее 20 ч. Следую-
щий реакционный цикл проводили с отмытым
биокатализатором в условиях, описанных выше.
Следует отметить, что биокатализаторы, приго-
товленные на основе КУСМ, обладали выражен-
ной гидрофильностью и более высоким насыпным
весом и в отличии от тонкодисперсных МУНТ
мгновенно осаждались на дно реактора после
окончания реакции, легко отделялись путем де-
кантации от реакционной среды, содержащей
продукт – сложный эфир.

Все реагенты, включая субстраты липазы (геп-
тановую кислоту и н-бутанол), а также гексан яв-
лялись реактивами российского производства.

Статистическую обработку результатов вы-
полняли, используя критерий Стьюдента, c дове-
рительной вероятностью 0.95; количество изме-
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рений n = 3–6. Относительная ошибка не превы-
шала 10% (минимум – 6%).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе были исследованы компо-
зитные углерод-силикатные материалы, полу-
ченные методами, в которых в качестве предше-
ственников силикатной компоненты применяли
либо кремнезоль (метод 1), либо силан (метод 2).
Шифры образцов КУСМ (табл. 1, 2) были состав-
лены следующим образом. Буквой С обозначен
углеродный компонент (как углерод в таблице
Менделеева): С – исходные МУНТ, Сокс – окис-
ленные МУНТ. Цифры (через дефис) обозначают
расчетное содержание диоксида кремния в ком-
позите, исходя из начальных концентраций реа-
гентов (силиказоля и силана), используемых для
его получения как описано выше.

Кремнезоль (синонимы: силиказоль, гидрозоль
диоксида кремния, коллоидный кремнезем, золь
кремниевой кислоты) представляет собой колло-
идный опалесцирующий раствор, состоящий из
дисперсионной среды (воды) и дисперсной фазы,
образованной мицеллами аморфного кремнезема
[27]. Данные мицеллы являются сферическими по-
лимерными частицами размером 6–15 нм и облада-

ют высокоразвитой поверхностью >200 м2/г (260–
435 м2/г, http://prom-steklo.ru), на которой кон-
центрация силанольных групп превышает
7 групп на 1 нм2. Эти функциональных группы
(–Si–OH) обладают слабокислыми свойствами
и способны прочно удерживать вещества оснóв-
ного характера. При сушке кремнезоля и удале-
ния из мицелл воды происходит поликонденса-
ция поликремневой кислоты и рост наночастиц,
затем образуется гель диоксида кремния. При на-
гревании до 200°С физически адсорбированная
вода полностью удаляется, однако поверхность
ксерогеля остается полностью гидроксилирован-
ной и покрытой силанольными группами. При
дальнейшем повышении температуры нагрева-
ния (>200°С) силанольные группы отщепляют
воду с образованием силоксановых групп, и этот
процесс заканчивается при 1000°С. При обработ-
ке кремнезолем дисперсных материалов (порош-
ков) сначала формируется поверхностная поли-
силоксановая пленка, после термообработки –
кремнеземное покрытие [27].

При гидролизе силанов, в том числе тетра-
этоксисилана, под действием воды и/или водных
растворов минеральных кислот (соляная, азотная)
с последующей его поликонденсацией при щелоч-
ных значениях рН также образуется гидрозоль и

Таблица 1. Химический состав и текстурные параметры композитных углерод-силикатных материалов

* Композиты получены методом 2 (из силана). Прочерки обозначают “нет данных” или “не определено”.

Шифр композита-
расчетное 

содержание SiO2

Содержание SiO2, 
мас. %

(по результатам ТА)

Содержание SiO,
мас. %

(по результатам РФА)

Удельная 
поверхность 
SудБЭТ, м2/г

Объем пор VΣ, 
см3/г

Диаметр пор,
нм

Углеродный компонент композитов – исходные МУНТ (С)
МУНТ 0.3 0.15 132 0.38 11.5
КУСМ-11.2 11.4 10.9 199 1.72 34.7
КУСМ-17.3 20.9 18.0 211 1.51 28.6
КУСМ-24.0 29.4 20.4 213 1.31 24.7
КУСМ-38.7 42.1 29.4 235 1.00 17.4
КУСМ-55.8 58.3 38.0 270 0.63 9.2

Углеродный компонент – окисленные МУНТокс (Сокс)
МУНТокс 1.4 – 122 0.64 21.0
*КУСоксМ-1.3 3.4 1.0 107 1.2 45.0
*КУСоксМ-8.8 8.8 3.3 103 0.83 32.3
*КУСоксМ-14.9 7.6 7.8 123 0.72 23.5
КУСоксМ-11.2 12.9 – 147 0.84 23.0
КУСоксМ-17.3 18.8 – 157 0.82 20.9
КУСоксМ-24.0 25.4 – 169 0.80 19.0
КУСоксМ-38.7 40.0 – 188 0.56 11.9
КУСоксМ-55.8 58.5 – 250 0.45 7.0
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гидрогель диоксида кремния [28]. В настоящей ра-
боте процессы гидролиза и поликонденсации про-
текали в ацетоне в присутствии порошков окис-
ленных МУНТокс, на которых концентрация по-
верхностных СООН-групп составляла 2–3 группы
на 1 нм2 [29]. Предполагалось, что наличие слабо-
кислых карбокси-групп обеспечивает закрепле-
ние молекулы силана на поверхности МУНТокс и
ее частичный гидролиз.

Термообработку композитных материалов по-
сле взаимодействия порошкообразных МУНТ
либо с кремнезолем, либо с силаном проводили
при 350 и 250°С соответственно, что могло приво-
дить к образованию полисилоксановой пленки
на углеродных нанотрубках, как описано в [27], и
получению КУСМ с варьируемым химическим
составом.

Химический состав
Химический состав композитных углерод-си-

ликатных материалов определяли методами ТА и
РФА (табл. 1). Результаты термического анализа

показали, что содержание диоксида кремния в уг-
лерод-силикатных композитах, полученных ме-
тодом 1 (из силиказоля), совпадало с расчетными
значениями в пределах ошибки метода. Данные
РФА занижали количество SiO2 в композитах,
при этом наиболее существенные различия
(в ~1.5 раза) наблюдались для образцов, содержа-
щих более 20 мас. % SiO2 (табл. 1). Для компози-
тов, полученных методом 2 (из силана), несоот-
ветствие расчетных значений с результатами фи-
зико-химических методов анализа (ТА и РФА)
особенно значительно, что можно объяснить по-
ликонденсацией силана не только на поверхно-
сти МУНТ, но и в объеме растворителя (ацетона).
Выявленные различия могли также указывать на
неоднородность лабораторных образцов КУСМ,
поскольку масса одного образца превышала 1 г,
тогда как для физико-химических методов анали-
за использовали навески исследуемых материа-
лов весом менее 0.010 г. В дальнейшем в таблицах
и рисунках приведены результаты измерений ме-
тодом ТА как наиболее достоверные и воспроиз-
водимые с меньшей погрешностью.

Таблица 2. Температуры выгорания углерода (ТС) из композитных углерод-силикатных материалах (по данным
термического анализа) и расчетное значение доли поверхности углеродного компонента по отношению к сум-
марной поверхности, измеренной методом азотной порометрии

* Углерод-силикатные композиты получены методом 2.

Шифр композита-
расчетное 

содержание SiO2

Содержание 
углеродного 

компонента, мас. %
ТС, °С ΔТС, °С

Доля углеродной 
поверхности МУНТ

в составе композитов, 
% от SудБЭТ

Углеродный компонент композитов – исходные МУНТ (С)
МУНТ 99.7 609 0 100
КУСМ-11.2 88.5 629 20 69
КУСМ-17.3 79.5 673 64 55
КУСМ-24.0 20.4 677 68 57
КУСМ-38.7 57.7 677 68 42
КУСМ-55.8 41.5 684 75 20

Углеродный компонент – окисленные МУНТ (Сокс)

МУНТокс 98.6 631 0 100

*КУСоксМ-1.3 96.5 652 21 100

*КУСоксМ-8.8 91.0 677 46 37

*КУСоксМ-14.9 92.3 643 12 75

КУСоксМ-11.2 87.0 623 0 77

КУСоксМ-17.3 81.1 630 0 62

КУСоксМ-24.0 74.5 635 4 50

КУСоксМ-38.7 59.9 652 21 41

КУСоксМ-55.8 41.4 676 45 16
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Физико-химические свойства композитных 
углерод-силикатных материалов

Методом азотной порометрии найдено, что,
независимо от способа получения КУСМ (из си-
ликазоля или силана), при увеличении содержа-
ния диоксида кремния в композитах величина
удельной поверхности (SудБЭТ) монотонно возрас-
тает (максимально в 2 раза), объем пор (VΣ)
уменьшается (табл. 1). По данным АП в текстуре
композитов с углеродным компонентом на осно-
ве исходных МУНТ присутствуют микропоры,
объем которых составляет 0.002–0.009 см3/г (ме-
нее 0.5% от VΣ), тогда как в текстуре композитов
на основе окисленных МУНТокс микропоры от-
сутствуют. Интересно, что на кривых зависимости
диаметра пор от содержания SiO2 наблюдаются
максимумы (табл. 1, рис. 1), наиболее выраженные
для композитов, полученных методом 1 с использо-
ванием исходных МУНТ (рис. 1, кривая 2), а также
методом 2 (рис. 1, кривая 3). Их наличие авторы
объясняют следующим образом. Сначала диоксид
кремния преимущественно осаждается в наиболее
узких порах, образованных в местах переплетения
углеродных нанотрубок, что подтверждается ПЭМ-
изображениями (рис. 2а, 2б). Из-за блокировки уз-
ких пор средний диаметр пор возрастает в ≥2 раза,
тогда как величина удельной поверхности изме-
няется незначительно (максимально в 1.4 раза)
(табл. 1). Затем в формировании пористой структу-
ры принимает участие ксерогель диоксида крем-
ния, образующийся при высушивании и прокали-
вании его аморфных отложений, как описано в [27]:
диаметр пор уменьшается и, соответственно, увели-
чивается удельная поверхность (табл. 1).

По данным термического анализа температура
выгорания углерода (ТС), находящегося в составе
композитных материалов, приготовленных на ос-
нове исходных и окисленных МУНТ методом 1,
монотонно повышается при возрастании содер-
жания SiO2 (табл. 2). Сравнение результатов по-
казало, что наибольшая разность в температурах
выгорания углерода (ΔТС) между образцами
МУНТ (без SiO2) и в составе КУСМ составляет 75
и 45°С для исходных и окисленных углеродных
нанотрубок соответственно (табл. 2). Вид ТА-
кривых (рис. 3), полученных для композитов с
одинаковым содержанием SiO2 (26 ± 3 мас. %),
свидетельствует, что для КУСМ, в состав которых
входят исходные МУНТ, величина ТС выше, чем
для МУНТокс – 680 и 630°С соответственно
(рис. 3а1, 3б1). При максимальном содержании
SiO2 в композитах (58 мас. %) значения ТС разли-
чаются незначительно для МУНТ и МУНТокс
(<10°С) (рис. 3а2, 3б2). Как видно из табл. 2, для
КУСМ (метод 2) также наблюдается рост ТС. Та-
ким образом, присутствие диоксида кремния в
композитах повышает температуру выгорания уг-
леродного компонента, а значит, увеличивает
термостойкость материалов.

Исследование электропроводности получен-
ных углерод-силикатных композитов показало, что
их удельная электропроводность (σ) линейно
уменьшается при возрастании количества в них
SiO2 (диэлектрика); при увеличении содержания
диоксида кремния на порядок величина σ снижает-
ся в 2.5 раза (рис. 4а). Очевидно, что проводимость
композитных материалов обусловлена наличием
контактов между индивидуальными углеродными

Рис. 1. Зависимость диаметра пор композитных углерод-силикатных материалов от содержания диоксида кремния и
метода их получения : (1) – КУСоксМ (метод 1), (2) – КУСМ (метод 1), (3) – КУСоксМ (метод 2).
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нанотрубками, имеющими максимальную удель-
ную электропроводность (рис. 4а). На рис. 4б при-
ведены зависимости удельной электропроводно-
сти КУСМ от приложенного в измерительной
ячейке давления. С повышением давления про-
исходит уплотнение композитных материалов, и
число контактов между МУНТ возрастает, что и
приводит к увеличению измеряемой электропро-
водности (рис. 4б). Ухудшение проводимости с
ростом содержания диэлектрической компонен-
ты (SiO2) в полученных композитных материалах
отмечается во всем диапазоне исследуемых дав-
лений, по-видимому, из-за блокировки образова-

ния новых контактов между МУНТ, заключен-
ными либо в SiO2-содержащие конгломераты,
либо покрытыми силикатной пленкой (согласно
рис. 5–7). Уменьшение наклона прямых при дав-
лениях >100 МПа (рис. 4б, пунктирные линии)
также указывает на сокращение новых контактов
между МУНТ. Согласно теории перколяции,
описывающей процессы переноса электричества
в неупорядоченных системах, включая компози-
ты, состоящие из проводящей фазы (в данном
случае, МУНТ) и диэлектрика (SiO2), практиче-
ски линейное изменение удельной электропро-
водности, наблюдаемое при высоких давлениях,

Рис. 2. ПЭМ-изображения углерод-силикатных композитов типа КУСоксМ, приготовленных на основе окисленных
многостенных углеродных нанотрубок: а1, а2 – методом 1 (25.4% SiO2); б1, б2 – методом 2 (7.6% SiO2). Стрелками ука-
заны аморфные отложения диоксида кремния в переплетениях МУНТокс.

20 нм(а1)

20 нм(б1)

20 нм(а2)

20 нм(б2)
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Рис. 3. Кривые потери массы в зависимости от температуры нагревания композитных материалов с близким содержа-
нием диоксида углерода, полученных методом 1 (из силиказоля) с использование исходных и окисленных МУНТ: а1 –
КУСМ-24; а2 – КУСМ-55.8; б1 – КУСоксМ-24; б2 – КУСоксМ-55.8. Шифры композитов приведены в табл. 1. На ри-
сунке указано массовое содержание диоксида кремния по результатам термического анализа.
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Рис. 4. (а) – Зависимость величины удельной электропроводности, измеренной при давлении в измерительной ячейке
100 МПа, от содержания диоксида кремния в композитных материалах; (б) – Зависимость величины удельной элек-
тропроводности от давления в ячейке измерения для материалов с различным содержанием диоксида кремния: (1) –
69.9, (2) – 42.1, (3) – 28.4, (4) – 14.0%, (5) – исходные МУНТ.
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указывает на то, что углеродные нанотрубки, для
которых отношение длины к ширине >1000, об-
разовывают плотную трехмерную проводящую
сетку во всем диапазоне исследуемого химиче-
ского состава полученных КУСМ.

Электронно-микроскопические исследования

Анализ СЭМ-изображений показал, что
структура и морфология поверхности углерод-си-
ликатных композитов, приготовленных на осно-
ве либо исходных, либо окисленных углеродных
нанотрубок, различались между собой. Для ком-
позитов КУСМ и КУСоксМ, полученных методом 1
(из силиказоля), характерно образование круп-
ных SiO2-содержащих конгломератов (размером
более 5 мкм), из которых выступают углеродные
нанотрубки, не “замурованные” в диоксид крем-
ния (рис. 5). Видно, что количество и длина “не-
замурованных” исходных МУНТ значительно
меньше, чем окисленных МУНТокс (ср. рис. 5а и
5б). Можно предположить, что данные структур-
ные особенности играют существенную роль в

различиях температур выгорания углерода (ТС),
обнаруженных методом ТА: так, углерод в составе
КУСМ выгорает при более высоких температурах
по сравнению с КУСоксМ (табл. 2, рис. 3). На рис. 6
представлены СЭМ-изображения композитов,
полученных методом 2 (из силана). Видно, что
крупные SiO2-содержащие конгломераты с “неза-
мурованными” МУНТокс в структуре данных ком-
позитов отсутствуют; при минимальном содержа-
нии диоксида кремния (3 мас. %) видны пленки
между углеродными нанотрубками (рис. 6а), при
максимальном (8 мас. %) – небольшие конгломе-
раты (рис. 6б). Сравнение и анализ СЭМ-изобра-
жений на микронном уровне показали, что мор-
фология поверхности гранул КУСМ имеет значи-
тельные различия. Так, для композитов (метод 1)
характерна шероховатая поверхность, составлен-
ная из SiO2-конгромератов, в которые включены
МУНТ (рис. 7а), тогда как для композитов (ме-
тод 2) наблюдаются гладкие участки диоксида
кремния и шероховатые – от скопления МУНТокс
(рис. 7б). Данные различия позволяют объяснить
несоответствие расчетных значений содержания

Рис. 5. СЭМ-изображения поверхности композитных углерод-силикатных материалов, полученных методом 1, при
различном увеличении: а1, а2 – КУСМ-55.8; б1, б2г – КУСоксМ-55.8. Шифры композитов приведены в табл. 1.

1 мкм(а1)

1 мкм(б1)

5 мкм(а2)
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диоксида кремния и результатов инструменталь-
ных методов анализа для композитов, получен-
ных методом 2 (табл. 1). По-видимому, гидролиз
и поликонденсация тетраэтоксисилана протекает
частично в объеме, а не на поверхности МУНТ.
Анализ СЭМ-изображений не позволяет прийти
к заключению, что на поверхности углеродных
нанотрубок формируется равномерная полиси-
локсаная пленка, как было описано в [27].

Следует отметить, что метод 1 имеет очевид-
ные преимущества по сравнению с методом 2. Во-
первых, он дает возможность широкого варьиро-
вания химического состава композитных угле-
род-силикатных материалов, а именно, диапазо-
на содержания диоксида кремния (в настоящей
работе от 5 до 60 мас. %), выполняющего важную
роль не только связующего компонента при фор-
мовании гранул, но способствующего повыше-
нию термостойкости КУСМ. Во-вторых, этот ме-
тод отличается воспроизводимостью и простотой
методики, четким контролем за химическим со-

ставом композитов, не требует дорогостоящих
реактивов (силана) и растворителей (ацетона).

Адсорбционные свойства композитных углерод-
силикатных материалах по отношению к липазе

Полученные в данной работе КУСМ были изу-
чены в качестве носителей-адсорбентов для иммо-
билизации липазы rPichia/lip и приготовления ге-
терогенных биокатализаторов реакции фермента-
тивной этерификации и низкотемпературного
синтеза сложных эфиров. Как видно из рис. 8а,
при повышении содержания диоксида кремния в
композитах (метод 1) с использованием как ис-
ходных, так и окисленных МУНТокс, количество
адсорбированной липазы монотонно падает, что
не коррелирует с изменением текстурных харак-
теристик КУСМ, а именно, с увеличением SудБЭТ
и диаметра пор (табл. 1). Величина адсорбции
фермента на материалах с углеродным компонен-
том на основе исходных МУНТ, в 1.1–1.3 раза выше

Рис. 6. СЭМ-изображения поверхности композитных углерод-силикатных материалов, полученных методом 2 и со-
держащих в составе 3.4 (а1, а2) и 7.6 мас. % SiO2 (б1, б2), при различном увеличении.
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по сравнению с материалами на основе окисленных
МУНТокс (рис. 8а), что вполне коррелирует с разли-
чиями в значениях удельной поверхности данных
композитных материалов. Адсорбция липазы на
композитах (метод 2) значительно уменьшается при
наличии в составе композитов диоксида кремния
(рис. 8а, обозн. звездочками).

Каталитические свойства биокатализаторов
с липазной активностью

Активность БК, приготовленных адсорбцией
липазы на композитах (метод 1), монотонно
уменьшается при увеличении содержания SiO2,
причем наиболее резкое падение активности на-

блюдается для композитов на основе МУНТокс

(рис. 8б, кривая 1). На активность БК на основе
композитов (метод 2), присутствие диоксида
кремния в большинстве случаев (в двух из трех) не
оказывает выраженного негативного эффекта
(рис. 8б, обозн. звездочками). Максимальное раз-
личие между величинами активности биокатали-
заторов на основе КУСМ и КУСоксМ зафиксиро-
вано при содержании диоксида кремния 10–
40 мас. % (рис. 8б). Как отмечалось выше, длина и
количество “незамурованных” окисленных угле-
родных нанотрубок, выступающих из SiO2-кон-
гломератов, больше по сравнению с исходными
МУНТ (рис. 5); значит, и число контактов липазы

Рис. 7. СЭМ-изображения композитных углерод-силикатных материалов при малом увеличении: (а) – КУСоксМ-24.0
(метод 1, 25.4 мас.% SiO2); (б) – *КУСоксМ-14.9 (метод 2, 7.6 мас. % SiO2). Шифры композитов приведены в табл. 1.

100 мкм(а) 500 мкм(б)

Рис. 8. Зависимость величины адсорбции липазы (а) и относительной величины активности биокатализаторов (б) от
содержания диоксида кремния в составе полученных композитных углерод-силикатных материалов. За 100% принята
начальная активность биокатализатора. Композиты приготовлены методом 1 с использованием: 1 – окисленных
МУНТокс, 2 – исходных МУНТ. Звездочками обозначены композиты, полученные методом 2.
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с углеродной поверхностью МУНТокс больше. С
другой стороны, окислительная обработка
МУНТ приводит к образованию поверхностных
карбоксигрупп [29], способных взаимодейство-
вать с аминогруппами боковых остатков амино-
кислот (лизина, аргинина, аспарагина, глутами-
на), входящих в структуру молекулы липазы. Бы-
ли проведены некоторые расчеты. Известно, что
диаметр гидратированной молекулы белка со-
ставляет в среднем ~10 нм; значит, площадь, за-
нимаемая одной белковой глобулой, равна ~80
нм2. Зная концентрацию поверхностных СООН-
групп на МУНТокс (2–3 на 1 нм2 [29]), можно рас-
считать, что одна белковая молекула может взаи-
модействовать с 160–240 поверхностными
карбоксигруппами. Такое взаимодействие спо-
собно приводить к частичному нарушению тре-
тичной структуры белка, в том числе, к измене-
нию конформации активного центра фермента.
Полученные в настоящей работе результаты поз-
воляют сделать однозначный вывод о том, что
окислительная обработка исходных углеродных
нанотрубок, а также их “декорирование” диокси-
дом кремния оказывают неблагоприятный эф-
фект на каталитические свойства приготовлен-
ных биокатализаторов.

Анализ всех описанных выше данных дает воз-
можность сделать заключение о том, что наблюда-
емые различия в каталитических свойствах адсор-
бированной липазы не связаны с текстурными и
другими физико-химическими характеристиками
полученных в настоящей работе углерод-силикат-
ных композитов, а определяются только их хими-
ческим составом, а именно, содержанием угле-
родного компонента в виде нанотрубок. Ранее
было обнаружено, что липаза rPichia/lip обладает
разной способностью адсорбироваться на носи-
телях различной химической природы. Так, при
одинаковой величине поверхности, доступной
для адсорбции белковой молекулы этого фермен-
та, на гидрофобных МУНТ наблюдалась прочная
и необратимая адсорбция (100 мг/г и выше) [19],
тогда как на мезопористом силикагеле – слабая и
незначительная по величине (менее 10 мг/г) [20].
Как показало компьютерное моделирование,
прочная адсорбция липазы на углеродной нано-
трубке (УНТ) происходит благодаря гидрофоб-
ным взаимодействиям белковой молекулы этого
фермента с УНТ [30]. Было также найдено, что в
одинаковых условиях синтеза сложных эфиров, в
том числе, бутил гептаноата, липаза rPichia/lip,
адсорбированная на углеродном аэрогеле, обра-
зованном хаотически переплетенными исходны-
ми МУНТ, проявляла на порядок бóльшую ак-
тивность, чем липаза, адсорбированная на сили-
кагеле; каталитические константы, равные

соответственно 1.1 × 102 и 3.7 c–1, различались в
30 раз [19, 20, 30]. Как видно из табл. 2, при
уменьшении содержания углерода (С) в получен-
ных КУСМ в 2.4–2.5 раза величина адсорбции
липазы и активность биокатализаторов, приго-
товленных на основе исходных МУНТ, снижает-
ся пропорционально, также в 2.5 раза (рис. 8а, 8б,
кривые 2). Для композитов на основе окисленных
МУНТокс изменение каталитических свойств бо-
лее существенное: величина адсорбции падает в
2.9 раз, активность – в 8.4 раза (рис. 8а, 8б, кри-
вые 1). Как отмечалось выше, наблюдаемое зна-
чительное уменьшение активности липазы, вероят-
но, обусловлено частичным нарушением третичной
структуры фермента и изменением конформации
его активного центра из-за взаимодействия
NH2-групп белка и СООН-групп МУНТокс.

Данный вывод позволяет полуколичественно
оценить величину поверхности именно угле-
родной компоненты (SудС) в композитных угле-
род-силикатных материалах, а также ее долю
относительно известной величины суммарной
поверхности композитов, SудБЭТ. Для этого сначала
рассчитали радиус адсорбированной липазы, учи-
тывая, что на поверхности МУНТ образуется
плотный монослой из адсорбированных белковых
молекул, как было описано в [19]. Рассчитанный
радиус составляет 4.3 нм, что вполне совпадает с
радиусом гидратированной молекулы белка
(~5 нм). Далее, принимая во внимание величину
адсорбции липазы и молекулярную массу фермен-
та (30 тыс. Да), вычислили величину SудС и ее долю
в процентах от SудБЭТ (табл. 2). Видно, что при со-
держании SiО2, равном 25 ± 5 мас. %, соотношение
углеродной и силикатной поверхностей близко к
1/2. При максимальном содержании диоксида
кремния (58 ± 1 мас. %) доля удельной поверхно-
сти, образованной МУНТ и МУНТокс, составляет
20 и 16% от суммарной SудБЭТ соответственно.
Следовательно, в данных композитах 80% по-
верхности обусловлено наличием ксерогеля ди-
оксида кремния, остальные 20% – “незамурован-
ных” МУНТ. Этот вывод подтверждается элек-
тронно-микроскопическими исследованиями:
МУНТ частично включены в структуру конгло-
мератов диоксида кремния (рис. 5) и, по-видимо-
му, не доступны для адсорбции липазы.

Как отмечалось выше, ферментативная актив-
ность биокатализаторов, приготовленных путем
адсорбции липазы rPichia/lip на КУСМ, суще-
ственно уменьшается при введении силикатного
компонента в носитель-адсорбент. В этом прояв-
ляется уникальное свойство данного фермента (в
дополнение ко способности функционировать в
безводных средах органических растворителей)
гиперактивироваться при иммобилизации на по-
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верхностях с выраженной гидрофобностью [31–
33]. Например, в работе [31] было показано, что с
ростом гидрофобности C4-, С8-, C18-фрагментов,
модифицирующих полимерный носитель, на-
чальная скорость гидролиза субстрата увеличи-
лась в 4 раза [31]. Большинство других фермен-
тов, например, оксидоредуктаз (глюкозооксида-
за), не способных функционировать в неводных
средах, при адсорбционной иммобилизации на
КУСМ, наверняка, будут проявлять высокую
ферментативную активность. Несомненным пре-
имуществом КУСМ является возможность фор-
мования из них гранул для использования в реак-
торах периодического действия с последующим
отделением БК от реакционной среды путем про-
стой декантации, что позволяет многократно
применять БК в течение десятков реакционных
циклов [21]. Очевидно, что работа с тонкодис-
персными порошками катализаторов и отделение
их от реакционной среды представляет опреде-
ленные экспериментальные трудности, напри-
мер, фильтры часто забиваются, наблюдаются
потери катализаторов (в массе).

По мнению авторов, полученные композит-
ные углерод-силикатные материалы как бифунк-
циональные гидрофильно-гидрофобные носите-
ли и адсорбенты, обладают коммерческим потен-
циалом для практических приложений, в том
числе в процессах адсорбции и очистки, а также
при разработке чувствительных элементов для
сенсоров на основе различных электрохимиче-
ских устройств.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Композитные углерод-силикатные материалы

(КУСМ), различающиеся относительным содер-
жанием углеродного (в виде углеродных нанотру-
бок) и силикатного (в виде диоксида кремния)
компонентов, были получены следующими мето-
дами: 1) путем пропитки по влагоемкости много-
стенных углеродных нанострубок (МУНТ) сили-
казолем диоксида кремния (SiО2) и 2) обработкой
оксиленных МУНТокс тетраэтоксисиланом с по-
следующим его гидролизом и поликонденсацией.
После соответствующей термообработки компо-
зитные материалы были исследованы различны-
ми физико-химическими методами, такими как
азотная порометрия, электронная микроскопия,
рентгено-флуоресцентный анализ, синхронный
термический анализ. Были обнаружены суще-
ственные различия физико-химических свойств
КУСМ в зависимости от их химического состава.
Текстурные характеристики при увеличении со-
держания SiО2 изменялись следующим образом:
удельная поверхность возрастала; объем пор
уменьшался; на кривых распределения по разме-

рам пор наблюдались выраженные максимумы,
например, при содержании SiО2 равном 11 ± 1
мас. %, максимум соответствовал размеру пор
20–35 нм. Как показал термический анализ, при
росте содержания диоксида кремния в компози-
тах температура выгорания углерода монотонно
повышалась с 610–630 до 670–690°С, что указы-
вает на бóльшую термостойкость композитных
материалов по сравнению с углеродными нано-
трубками.

Полученные композитные углерод-силикат-
ные материалы были исследовали в качестве но-
сителей-адсорбентов для приготовления гетеро-
генных биокатализаторов низкотемпературного
ферментативного синтеза сложных эфиров. Изу-
чение свойств биокатализаторов показало, что
ферментативная активность, измеренная в реак-
ции этерификации гептановой кислоты (С7) бута-
нолом (С4) в органическом растворителе (гексане),
монотонно снижалась с увеличением количества
диоксида кремния в КУСМ, достигая 2–8-кратно-
го падения при максимальном содержании SiО2 (58
мас. %). На основании анализа результатов, в том
числе полученных ранее, был сделан вывод о том,
что активным компонентом приготовленных био-
катализаторов является липаза rPichia/lip, адсорби-
рованная исключительно на многостенных угле-
родных нанотрубках, входящих в состав КУСМ.
Это позволило оценить величину и долю (%) по-
верхности, образованной именно углеродным
компонентом композитных материалов.

Авторы пришли к заключению, что введение
диоксида кремния в состав углерод-силикатных
композитов позволяет повысить термостойкость
материалов по сравнению с исходными МУНТ
(без SiO2): температура выгорания углеродной
компоненты возрастает на 50–70°С. Диоксид
кремния также выполняет роль связующего при
формовании гранул КУСМ, обладающих боль-
шей механической прочностью и смачиваемо-
стью по сравнению с мелкодисперсными МУНТ.
Другими словами, присутствие силикатного ком-
понента в составе композитных материалов упро-
щает процедуры их гранулирования, например,
при приготовлении катализаторов и БК, что важ-
но для их использования в проточных реакторах с
неподвижным слоем при проведении процессов в
непрерывном режиме. Наличие электропровод-
ности у КУСМ дает дополнительную возмож-
ность нагревания катализаторов. Благодаря двум
компонентам с разными гидрофильно-гидро-
фобные свойствами полученные композитные
углерод-силикатные материалы могут найти
практическое применение как бифункциональ-
ные адсорбенты в различных процессах адсорбции,
очистки и иммобилизации ФАС, а также, учитывая
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возможность разнообразной функционализации
МУНТ, быть использованы в качестве чувствитель-
ных элементов разнообразных сенсоров.
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Delopment of Composite Carbon–Silicate Materials, Their Research
and Testing for the Preparation of Heterogeneous Biocatalysts 

for Low-Temperature Synthesis of Esters
G. A. Kovalenko1, *, L. V. Perminova1, V. V. Goidin1, A. V. Zavorin1, 

S. I. Moseenkov1, and V. L. Kuznetsov1

1 Boreskov Institute of Catalysis SB RAS, prosp. Acad. Lavrentieva, 5, Novosibirsk, 630090 Russia
*е-mail: galina@catalysis.ru

Composite carbon–silica materials (CCSM), differing in the content of carbon and silica components, were
obtained using two silicon dioxide precursors (silica sol and silane) and multi-walled carbon nanotubes
(MWNTs). At the initial stage of obtaining CCSM by method 1, impregnation of finely dispersed MWCNT
powder with silica sol was used, method 2 was carried out using treatment of MWCNTs with tetraethoxysi-
lane followed by hydrolysis and polycondensation. The content of silica (SiO2) in the composites varied from
3 to 60 wt %. After drying and appropriate heat treatment at 250–350°C, the composite materials were stud-
ied by various physicochemical methods: nitrogen porosimetry, electron microscopy, X-ray f luorescence
analysis, and synchronous thermal analysis. Significant differences in parameters were found depending on
the chemical composition of CСSM, including textural characteristics. Thus, with an increase in the SiO2
content, the specific surface area of composite materials increased (by a factor of 2), and maxima were ob-
served on the distribution curves over pore diameters (at 20–40 nm).The composite carbon–silica materials
were tested as adsorbent for the preparation of heterogeneous biocatalysts (BC) for the low-temperature syn-
thesis of esters; the active component of these BC was lipase immobilized exclusively on the carbon surface
of nanotubes. With a decrease in the content of MWCNTs in the composite materials, the enzymatic activity
and operational stability of biocatalysts, measured in the reaction of esterification of heptanoic acid (C7) with
butanol (C4), decreased monotonically, reaching a 2–8-fold drop in activity at the maximum content of SiO2
(58 wt %).

Keywords: carbon–silica composites, multi-walled carbon nanotubes, lipase adsorption, biocatalysts, esteri-
fication
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ИССЛЕДОВАНИЕ РЕГЕНЕРАЦИИ КАТАЛИЗАТОРА
Rh/Ce0.75Zr0.25O2 – δ/θ-Al2O3/FeCrAl ПОСЛЕ АВТОТЕРМИЧЕСКОГО 
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Проведено исследование сажеобразования на поверхности структурированного катализатора
Rh/Ce0.75Zr0.25O2/Al2O3/FeCrAl в ходе автотермического риформинга дизельного топлива в синтез-
газ. Методом СЭМ на поверхности катализатора обнаружено формирование частиц волокнистого
углерода размером 5–50 мкм. Установлено, что процесс зауглероживания происходит на поверхно-
сти каталитического покрытия и не вызывает его отслоения и повреждения, а расположение угле-
родных отложений не препятствует их окислению во время регенерации с использованием кисло-
рода воздуха или водяного пара. Показано, что реакция окисления сажи кислородом начинает ак-
тивно протекать при температуре 450°С, большая часть углерода окисляется еще до выхода печи
реактора на рабочую температуру автотермического риформинга дизельного топлива (750°С). Водя-
ной пар также способен окислять образующиеся углеродные отложения, но с меньшей эффектив-
ностью, чем кислород. Процесс регенерации паром активно протекает при температуре 750°С, что
указывает на возможность саморегенерации катализатора в автотермическом риформинге дизель-
ного топлива, где вода подается в избытке.
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ВВЕДЕНИЕ
Последние годы все бóльшую популярность

набирают энергоустановки на основе топливных
элементов, работающие на водородсодержащем
газе [1–3]. Но, несмотря на достигнутые успехи,
одним из основных сдерживающих факторов их
применения является отсутствие достаточно раз-
витой инфраструктуры – хранилищ водорода и
заправочных станций. Очевидно, что для стиму-
лирования массового использования топливных
элементов она должна уже существовать, также
как и должна быть отлажена логистика. На сего-
дняшний же день даже в наиболее технологиче-
ски развитых странах водородных заправок на
порядки меньше, чем углеводородных автозапра-
вочных станций. В этой связи логичным и обос-
нованным представляется подход, когда на на-
чальном “переходном” этапе получение водорода

осуществляется из привычных обычному потре-
бителю моторных топлив, например, дизельного,
непосредственно в месте его потребления в элек-
трохимическом генераторе (ЭХГ) [4]. Дизельное
топливо (ДТ) является удобным носителем водо-
рода – по сравнению с другими альтернативными
носителями на единицу объема ДТ приходится
наибольшее количество водорода, а его длитель-
ное хранение осуществляется при температуре и
давлении окружающей среды. Работающие на ди-
зельном топливе ЭХГ могут быть использованы в
качестве стационарного, резервного или вспомо-
гательного источника электроэнергии.

В большинстве исследований было показано,
что наиболее оптимальный способ получения
синтез-газа из дизельного топлива – автотерми-
ческий риформинг (АТР) [4–25]:

(I) 
Сокращения и обозначения: ТПО – термопрограммирован-
ное окисление; ЭХГ – электрохимический генератор;
АТР – автотермический риформинг; СЭМ – сканирую-
щая электронная микроскопия; ДТ – дизельное топливо.

+ + →
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Трудности с созданием эффективного катали-
затора конверсии дизельного топлива в синтез-газ,
пригодный по составу для питания твердооксид-
ных топливных элементов, связаны с присутстви-
ем в моторных топливах ароматических соедине-
ний, зачастую содержащих серу и обладающих
низкой активностью в АТР. Наличие в дизельном
топливе ди- и полиароматических соединений,
конверсия которых вызывает наибольшие затруд-
нения [8, 16, 19], приводит к зауглероживанию ка-
тализатора и ухудшению его каталитических
свойств: происходит снижение активности и се-
лективности в ходе реакции. Такая дезактивация
может быть обратимой (фазовый переход актив-
ного компонента или закоксовывание) или иметь
необратимый характер (спекание, отравление,
термическое или химическое разложение). В слу-
чае обратимой дезактивации возможно частично
или полностью регенерировать катализатор, что
увеличивает срок его использования. Так как
наиболее частая причина снижения активности –
зауглероживание, то регенерацию катализаторов
обычно проводят кислородом воздуха при темпе-
ратуре не выше рабочей, чтобы избежать спека-
ния активного компонента [26].

Ранее нами был разработан структурирован-
ный Rh-содержащий катализатор конверсии ди-
зельного топлива в синтез-газ [13, 14, 27], который
был исследован в процессах превращения модель-
ного и коммерческого жидкого углеводородного
топлива [17–19]. В ходе ресурсных испытаний в
автотермическом риформинге дизельного топли-
ва было установлено, что катализатор постепенно
подвергается зауглероживанию, обусловленному
присутствием ди- и полиароматических углево-
дородов в ДТ [28]. Целью настоящей работы яв-
ляется более детальное исследование процесса
образования сажи на поверхности катализатора,
ее удаления, а также возможности саморегенера-
ции катализатора в ходе автотермического ри-
форминга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для изучения протекания процессов зауглеро-
живания и преимущественной локализации углеро-

да в структуре катализатора был проведен цикл экс-
периментов с образцом состава (вес. %) 0.24 Rh/6
Ce0.75Zr0.25O2 – δ/4 θ-Al2O3/FeCrAl (Rh/CZ/FCA). Ка-
тализатор был приготовлен в соответствии с разра-
ботанной методикой [24, 25, 27, 28] в форме ци-
линдрического блока диаметром 17 мм, длиной
50 мм и массой 10.8 г, изготовленного из фехрале-
вой сетки (X23Ю5T, размер ячейки – 0.5 мм, диа-
метр проволоки – 0.25 мм, производитель – ООО
“НПО Союзнихром”, Россия).

Автотермический риформинг дизельного топ-
лива зимней марки (“Газпромнефть”, Россия),
соответствующего ГОСТ 32511-2013 (стандарт
EN 590:2009), осуществляли в проточном реак-
торе с неподвижным слоем катализатора при
температуре печи 750°С и атмосферном давле-
нии (табл. 1) [28].

Для исследования процессов удаления углеро-
да, образовавшегося в ходе проведения каталити-
ческих экспериментов, проводили окислительную
регенерацию катализатора кислородом воздуха
или водяным паром (табл. 1) со скоростью нагрева
печи реактора 10°С/мин от 350 до 750°С в потоке
смеси 20 об. % О2 + 80 об. % Ar или 75 об. % H2O +
+ 25 об. % Ar. Состав продуктов реакции отслежи-
вали с помощью масс-спектрометра QMS 200
(“Stanford Research Systems” США) в режиме ре-
ального времени.

Морфологию и микроструктуру поверхности
изучали с помощью сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) на приборе JSM-6460 LV
(“Jeol”, Япония). Химический состав поверхно-
сти исследовали на энергодисперсионном рент-
геновском микроанализаторе INCA Energy-350
(“Oxford Instruments”, Великобритания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Так как автотермический риформинг дизель-
ного топлива осуществляли при температуре
750°С [28] с использованием водяного пара и кис-
лорода воздуха, то для окислительной регенерации
катализатора было целесообразно применять один
из этих реагентов. Для изучения процессов удале-
ния углеродных отложений предварительно про-

Таблица 1. Условия проведения процессов АТР ДТ и регенерации катализатора Rh/CZ/FCA

Прочерки означают, что в процессе соответствующие реагенты не участвуют.

Процесс

Подача реагентов
GHSV,

ч–1 Т, °CТопливо, 
г/ч

Н2О, Воздух, 
л/ч

Кислород Аргон, 
л/чг/ч моль/ч л/ч моль/ч

АТР ДТ 37.7 127 7.06 127 – – – 20000 750
Регенерация 
кислородом – – – – 0.3 0.013 1.2

– 350–750
Регенерация 
водой – 3 0.17 – – – 1.2
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водили АТР ДТ при соотношении H2O/C = 2.7 и
O2/C = 0.4 (табл. 1), что способствовало ускоренно-
му зауглероживанию катализатора. Методом ТПО
было показано, что после 10 ч в потоке средняя ско-
рость образования углерода на поверхности катали-
затора Rh/CZ/FCA составила 23.5 мгсажи  ч–1.

После АТР дизельного топлива каталитиче-
ский блок был извлечен из реактора без регенера-
ции и изучен методом СЭМ с энергодисперсион-
ным рентгеновским анализом. Автотермический
риформинг объединяет экзотермические реак-
ции полного окисления и эндотермический па-
ровой риформинг. Процесс полного окисления
углеводородов с участием кислорода воздуха идет
быстро и локализован в передней части каталити-
ческого блока, тогда как паровая конверсия про-
текает более медленно и охватывает почти весь
слой катализатора [17]. Для СЭМ-исследований
были выбраны образцы передней и концевой ча-
сти каталитического блока, использовавшегося в
процессах каталитического риформинга.

Изображения СЭМ, полученные для свеже-
приготовленного и использованного каталитиче-
ского блока, показали, что каталитическое по-
крытие не повреждается в ходе автотермического
риформинга дизельного топлива (рис. 1а, 1б), по-
крытие Rh/Ce0.75Zr0.25O2/Al2O3 остается плотным
и однородным как в передней, так и в концевой
части блока. Это имеет особенное значение для

1
катг−

передней части каталитического блока, где про-
исходят высоко экзотермические реакции полно-
го окисления углеводородов, поскольку эта часть
подвергается быстрым изменениям температуры
во время процедур запуска и останова реактора.

На поверхностях как передней, так и концевой
частей каталитического блока наблюдается появ-
ление “наростов” размером 5–50 мкм. Согласно
данным энергодисперсионного микроанализа
эти образования сформировались из углеродных
нановолокон (рис. 1в, 1г). Стоит отметить, что
процесс коксообразования идет на внешней по-
верхности каталитического покрытия и не вызы-
вает его отслоения или значительного поврежде-
ния. Расположение углеродных отложений на по-
верхности катализатора упрощает процесс их
окисления и удаления в процессе регенерации.

Из рис. 2 видно, что реакция окисления углеро-
да кислородом начинает активно протекать уже
при температуре 450°С, окисление сопровождает-
ся выделением СО2 по реакции (II). Значительная
часть углерода окисляется еще до выхода печи ре-
актора на рабочую температуру АТР ДТ (750°С).
После регенерации активность катализатора воз-
вращается на начальный уровень, при этом с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа
было показано, что видимые следы разрушения
каталитического покрытия отсутствуют [28].

 (II)→ Δ <2 2С + O CO ,  0.H

Рис. 1. СЭМ-изображения катализатора до (а) и после (б, в, г) автотермического риформинга дизельного топлива.
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Автотермичский риформинг дизельного топ-
лива проводится в избытке водяного пара при со-
отношении H2O/C = 2–3, причем, в отличие от
кислорода, который расходуется в лобовой части
каталитического блока, взаимодействие с водя-
ным паром протекает по всей длине каталитиче-
ского слоя [17]. Поэтому целесообразно было вы-
яснить возможность саморегенерации катализа-
тора водяным паром в ходе протекания АТР ДТ.
Из рис. 3 видно, что реакция окисления образо-
вавшегося углерода активно начинает протекать
при температуре выше 550°С. При контакте пере-
гретого водяного пара с углеродом на поверхно-
сти катализатора идут реакции (III), (IV) с обра-
зованием водорода, углекислого газа и моноокси-
да углерода:

(III) 

 (IV)

Высокая интенсивность сигнала H2 по сравне-
нию с сигналами остальных продуктов реакции
окисления углерода водяным паром связана с вы-
сокой чувствительностью прибора к водороду.
Следы углерода наблюдаются и после 2 ч окисли-
тельной регенерации катализатора водой при
температуре печи реактора 750°С.

Вероятно, водород образуется не только в ходе
реакции окисления волокнистого углерода (whis-
ker carbon), но и при паровой конверсии сажи по-
лимерной природы (gum carbon), содержащей в
своем составе водород.

Водород, выделяющийся в реакциях (III), (IV),
участвует в образовании метана (реакции (V)–(VII)),

→ Δ >2 2С + H O CO + H ,  0,H

→ Δ >2 2 2С + 2H O CO + 2H ,  0.H

наличие которого также наблюдали на выходе из
реактора:

(V) 

 (VI)

(VII) 

Стоит отметить, что водяного пара в мольном
соотношении подавали в ~13 раз больше, чем
кислорода (табл. 1). Судя по динамике падения ин-
тенсивности сигнала СО2, удаление углеродных от-
ложений кислородом практически завершается по-
сле 170 мин проведения процесса. В случае же ре-
генерации водяным паром даже после 200 мин
наблюдается ее активное протекание, поскольку
не отмечается существенного снижения интен-
сивности сигналов СО, СО2 и Н2. В нашей преды-
дущей работе было продемонстрировано, что ре-
генерация кислородом воздуха способствует пол-
ному удалению углерода с поверхности, не
вызывая разрушения его микроструктуры [28].

Исследования показали, что окисление угле-
рода, образовавшегося в ходе АТР дизельного
топлива, кислородом воздуха – наиболее эффек-
тивный способ регенерации катализатора. Ско-
рость окисления углеродных отложений водяным
паром при температурах АТР ДТ задает межреге-
нерационный период работы катализатора, явля-
ясь одной из важнейших характеристик катализа-
тора. Проведения процедуры регенерации ката-
лизатора можно избежать, если удастся создать
реакционные условия, в которых скорость угле-
родообразования не будет превышать скорость
окисления углеродных отложений водяным па-

→ Δ <2 4С + 2H CH , 0,H

Δ <2 4 2СO + 3H CH + H O, 0,H

Δ <2 2 4 2СO + 4H CH + 2H O,  . 0H

Рис. 2. Регенерация катализатора Rh/CZ/FCA кислородом.
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ром. Согласно термодинамическим расчетам и
полученным результатам экспериментальных ис-
следований пары воды эффективно окисляют уг-
лерод только при температурах >650°С, поэтому
для обеспечения стабильной работы катализатора
на реальном ДТ, содержащем ди- и полиаромати-
ческие углеводороды, необходимо повысить тем-
пературу концевой части блока. Это может быть
достигнуто за счет увеличения входного отноше-
ния О2/С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В представленной работе проведено исследо-

вание дезактивации структурированного Rh-со-
держащего катализатора в ходе автотермического
риформинга дизельного топлива. Установлено,
что нановолокнистые углеродные отложения раз-
мером 5–50 мкм образуются на поверхности как
передней, так и концевой частей каталитического
блока и не вызывают отслоения и повреждения
активного компонента. Расположение углерод-
ных отложений на внешней поверхности катали-
тического покрытия упрощает процесс регенера-
ции катализатора.

Из двух изученных процессов удаления сажи с
поверхности катализатора (кислородом и водя-
ным паром) наиболее эффективным способом
регенерации является окисление углерода кисло-
родом. Водяной пар также вступает в реакцию с
углеродом с выделением H2, CO, CO2 и CH4. Так
как в условиях автотермического риформинга ди-
зельного топлива вода подается в избытке, суще-
ствует принципиальная возможность создания
реакционных условий, позволяющих катализато-

ру саморегенерироваться непосредственно в ходе
протекания процесса АТР ДТ.

В результате выполненной работы показано,
что приготовленный каталитический блок стаби-
лен и регенерируется в условиях автотермическо-
го риформинга дизельного топлива, нарушения
морфологии и деградация микроструктуры не на-
блюдаются ни в лобовой части, ни на выходе из
блока [28].
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Study of Rh/Ce0.75Zr0.25O2 – δ/θ-Al2O3/FeCrAl Catalyst Regeneration
after Diesel Fuel Autothermal Reforming

V. A. Shilov1, 2, *, V. N. Rogozhnikov1, D. I. Potemkin1, 2, and P. V. Snytnikov1

1 Boreskov Institute of Catalysis Siberian Branch of Russian Academy of Science,
Prosp. Lavrentieva, 5, Novosibirsk, 630090 Russia

2 Novosibisk State University, Pirogova, 2, Novosibirsk, 630090 Russia
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A study of soot (coke) formation on the surface of a structured Rh/Ce0.75Zr0.25O2/Al2O3/FeCrAl catalyst
during autothermal reforming of diesel fuel into synthesis gas was performed. The SEM studies revealed the
formation of fibrous carbon particles of 5–50 μm in size on the catalyst surface. It was found that the process
of coke formation occurs on the catalytic coating surface, causes no exfoliation and/or damage of the catalytic
layer, and the carbon deposits are readily oxidized during catalyst regeneration by oxygen or water vapor. In-
tensive oxidation of soot with oxygen begins at a temperature of 450°C; a major part of carbon deposits is ox-
idized even before the reactor furnace reaches the operating temperature of diesel fuel autothermal reforming
(750°C). Water vapor oxidizes carbon deposits as well, but less efficiently than oxygen. The catalyst regener-
ation with water vapor proceeds actively at a temperature of 750°C that proves the possibility of catalyst self-
regeneration in the process of diesel fuel autothermal reforming, which is performed with water excess.

Keywords: diesel fuel, structured catalyst, autothermal reforming, synthesis gas, fuel cell, hydrogen, regeneration


