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Глубокоуважаемые коллеги, дорогие друзья!
Вы держите в руках особый номер “Журнала

физической химии”; это – выпуск, посвященный
памяти выдающегося ученого, академика РАН,
профессора В.В. Лунина, многие годы возглав-
лявшего Редколлегию этого журнала. Прошел
ровно год, как его не стало, но пока еще не верит-
ся в то, что Валерия Васильевича больше нет. Ка-
жется, что пока нас просто разлучили дела, коро-
навирус, командировка…, а как только появится
время, мы обязательно встретимся.

Деятельность Валерия Васильевича была
очень многогранной: он – выдающийся ученый,
признанный в России и за рубежом специалист в
области гетерогенного катализа и физической хи-
мии поверхности, автор более тысячи научных
работ, монографий, учебников, авторских свиде-
тельств и патентов. Число его учеников, ставших
кандидатами и докторами наук, приближается к
ста; многие из них в память о своем учителе, кол-
леге и друге представили свои работы в этом вы-
пуске ЖФХ. Одним из важнейших направлений
деятельности Валерия Васильевича была работа в
Российской академии наук; многие годы В.В. Лу-
нин был заместителем академика-секретаря От-
деления химии и наук о материалах РАН по обра-
зованию и относился к своим обязанностям
очень ответственно, без формализма. На всех
крупных химических конференциях, форумах он
организовывал круглые столы и сам принимал в

них участие. Это были блестящие выступления,
он буквально влюблял в себя аудиторию! Валерий
Васильевич возглавлял или участвовал в работе
нескольких научных советов при нашем Отделе-
нии химии и наук о материалах: Совет по химии
нефти, газа, угля и биомассы, Совет по нефтехи-
мии, Научный совет РАН по химии и технологии
твердого ископаемого топлива, был заместителем
Председателя Научного совета РАН “Катализ и
его промышленное использование” и др.

Его активная гражданская, человеческая пози-
ция ярко проявлялась и на выборах в Академии
наук: он дружески относился ко всем и даже кри-
тиковал по-дружески (никто никогда на него не
обижался, так как все было за дело), принципи-
ально защищал тех, в кого верил, кому доверял.

Именно из таких ученых, профессоров и со-
стоит “золотой фонд” МГУ и Российской акаде-
мии наук. Это ученые-патриоты, труженики, на-
ставники, ведущие колоссальную научную, педа-
гогическую и общественную работу… Настоящие
профессионалы, преданные своему делу, болею-
щие за него душой! А Валерия Васильевича отли-
чала еще твердая принципиальность, порядоч-
ность, честность и открытость… какой-то особый
человеческий талант, который располагал к нему
всех с первой встречи!

Академик РАН, профессор
С. М. Алдошин
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Систематизированы и проанализированы литературные данные, посвященные фундаментальному
исследованию и практическому применению процессов получения микро- и наночастиц с исполь-
зованием сверхкритических флюидов (СКФ). Обзор методов микронизации, основанных на ис-
пользовании СКФ, разделен на группы в соответствии с ролью, которую играет СКФ в процессе: в
большинстве случаев он может быть растворителем (быстрое расширение сверхкритических рас-
творов – RESS), антирастворителем (сверхкритическое антисольвентное осаждение – SAS) или
растворенным веществом (частицы, формируемые из насыщенного газом раствора – PGSS). От-
дельное внимание уделено менее освещенным в литературе методам, в которых СКФ – сораство-
ренное вещество (SAA, CAN-BD, DELOS). Подробно рассмотрены основные преимущества, огра-
ничения, а также применимость для конкретного круга веществ, каждого из подходов. Показано,
что спектр рассматриваемых субстанций не ограничивается наиболее хорошо описанными фарма-
цевтическими объектами, а, наоборот, сильно расширен для максимально полного охвата возмож-
ных применений СКФ-микронизации. Основной акцент сделан на работы последнего десятилетия.

Ключевые слова: микронизация, сверхкритические флюиды, сверхкритическое антисольвентное
осаждение (SAS), быстрое расширение сверхкритических растворов (RESS), частицы, формируе-
мые из насыщенного газом раствора (PGSS), морфология
DOI: 10.31857/S0044453721030249

Благодаря ряду уникальных свойств сверхкри-
тических флюидов (СКФ) в последнее время их
активно используют для создания микро-, суб-
микро- и наночастиц. Основное преимущество
СКФ связано прежде всего с возможностью про-
ведения процесса без использования токсичных
органических растворителей, либо с простотой
элиминирования их остатков в получаемом про-
дукте. Кроме того, в отличие от многих традици-
онных способов микронизации, дополнительный
бонус СКФ-методов – широкие возможности по
тонкому управлению характеристиками получае-
мых частиц. Чаще всего требуется создать части-
цы заданной морфологии с определенным рас-
пределением по размеру, однако, к продукту мо-
гут также предъявляться дополнительные
требования и по другим характеристикам, напри-
мер, степени кристалличности, полиморфному
составу, структуре поверхности и др. В настоящее
время СКФ-подходы применяют для микрониза-
ции различных субстанций во многих сферах, та-
ких как создание катализаторов, красителей,
энергонасыщенных материалов, в фармацевтиче-

ской и пищевой отраслях и т.д. При этом одна из
главных задач – разработка систематической
процедуры дизайна и масштабирования указан-
ных процессов. Это требует не только эмпириче-
ских знаний, но и информации об основах мето-
дов и глубокого понимания влияния параметров
конкретного процесса на характеристики получа-
емого продукта. Недостаток таких знаний осо-
бенно сильно ощущается в российской научной
литературе. Цель представленной работы – обзор
опубликованной литературы, посвященной фун-
даментальному исследованию и практическому
применению процессов получения микро- и на-
ночастиц с использованием СКФ, а также систе-
матизация и анализ накопленных данных.

Методы микронизации можно разделить на
два основных подхода – нисходящие (“top down”)
и восходящие (“bottom up”). Первый подход
представляет собой прямое измельчение исход-
ных частиц большого размера, в основном, меха-
ническими способами. Второй подход предпола-
гает растворение микронизуемой субстанции в
подходящем растворителе и кристаллизацию
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микрочастиц из этого раствора. К традиционным
методам подхода “bottom up” относятся распыли-
тельная сушка, криосушка, эмульсионные мето-
ды и осаждение жидким антирастворителем. Не-
смотря на обилие традиционных технологий
микронизации, все они имеют существенные не-
достатки и ограничения, связанные с термиче-
ской и механической деструкцией микронизуе-
мого вещества, использованием токсичных рас-
творителей, большими потерями при обработке и
т.д. По этой причине в последние десятилетия в
рамках подхода “bottom up” активно развиваются
альтернативные технологии, связанные с исполь-
зованием сверхкритических флюидов (СКФ).
Они характеризуются отсутствием или ограни-
ченным использованием растворителей, расши-
ренными возможностями по контролю процесса,
а также возможностью эффективно получать
микро-, субмикро- и наночастицы с узким рас-
пределением по размеру [1]. Методы микрониза-
ции, основанные на использовании СКФ, можно
разделить в соответствии с ролью, которую играет
СКФ в данном процессе. В подавляющем боль-
шинстве случаев СКФ может быть растворите-
лем, антирастворителем или растворенным веще-
ством.

БЫСТРОЕ РАСШИРЕНИЕ 
СВЕРХКРИТИЧЕСКИХ РАСТВОРОВ (RESS)

Метод быстрого расширения сверхкритиче-
ских растворов (RESS – The Rapid Expansion of
Supercritical Solutions) основан на способности
сверхкритического флюида (чаще всего СО2) рас-
творять твердые вещества. Принципиальная схе-
ма, иллюстрирующая типичную установку для
проведения процесса RESS, приведена на рис. 1.
Суть подхода RESS заключается в насыщении
сверхкритического флюида микронизуемым
твердым субстратом с последующим распылени-

ем получаемого раствора в сосуд с низким давле-
нием (7). Сброс получаемого раствора через на-
гретое сопло в сосуд с низким давлением приво-
дит к потере растворяющей способности флюида.
Растворенное вещество быстро кристаллизуется в
виде частиц малого размера, которые собирают из
газового потока. Морфология получаемого мате-
риала, степень кристалличности, а также размер
частиц зависят от химической структуры веще-
ства и параметров RESS (температура, скорость
сброса давления, геометрия сопла и др.) [2].

Концепция метода RESS далеко не нова: она
впервые описана Ханнеем и Хогартом [3], почти
140 лет назад. Однако, активное применение и
разработка этого метода начались только после
работ Крукониса [4] и в особенности научной
группы института Баттеля [5–9], которые описа-
ли и моделировали характер расширения сверх-
критического флюида и процесс нуклеации.

Метод RESS позволяет получать не только на-
но- [10, 11] и микрочастицы [12, 13], но и волокна
[14] и пленки [15]. Кроме того, при получении
пленок существует разновидность RESS, в кото-
рой распыление сверхкритического раствора
производят на нагретую подложку. При этом оса-
ждающийся из раствора в сверхкритическом
флюиде субстрат разлагается. Такой метод при-
меняли для получения пленок серебра, меди, ни-
келя [16]. В качестве растворителя, помимо наи-
более широко распространенного в СКФ-техно-
логиях СО2, в методе RESS используют N2O,
пентан, диэтиловый эфир [16], пропан [8], эта-
нол, воду [6], трифторметан [17], дифторхлорме-
тан [18], аммиак, метанол, ацетон [19].

Очевидное преимущество метода RESS в его
классическом варианте – полное отсутствие рас-
творителя в получаемом продукте. С другой сто-
роны, растворяющей способности сверхкритиче-
ского флюида для большего числа веществ может
быть недостаточно, что обусловливает необходи-
мость использования сорастворителя [20]. Аль-
тернативой может быть использование метода
RESS-SC (Rapid Expansion of Supercritical Solution
with Solid Cosolvent – быстрое расширение сверх-
критического раствора с твердым сорастворите-
лем). Суть метода RESS-SC состоит в том, что по-
мимо целевого микронизуемого вещества в
сверхкритическом флюиде растворяют также
твердый сорастворитель (например, ментол), ко-
торый приводит к увеличению растворимости
микронизуемой субстанции в получаемом сверх-
критическом растворе [21]. В работе [22] показа-
но, что при использовании ментола в качестве со-
растворителя можно увеличить растворимость
гризеофульвина в сверхкритическом СО2 в 28 раз.
Кроме того, твердый сорастворитель не только
увеличивает растворимость в сверхкритическом
СО2, но и препятствует росту образующихся ча-

Рис. 1. Типичная схема установки для проведения
процесса RESS: 1 – источник СО2, 2 – охлаждающий
теплообменник, 3 – насос СО2, 4 – нагреватель, 5 –
сосуд с мешалкой (для растворения в сверхкритиче-
ском флюиде), 6 – кран, 7 – сосуд-сборник.
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стиц за счет подавления агломерации. RESS-SC
позволяет получать микронизованные частицы
гризеофульвина размером 50–250 нм, что в 10 раз
меньше чем при использовании RESS без твердо-
го сорастворителя.

Интересной модификацией метода RESS яв-
ляется RESOLV (Rapid Expansion of supercritical
solution into liquid SOLVent – быстрое расширение
сверхкритического раствора в жидкий раствори-
тель), который основан на распылении сверхкри-
тического раствора в жидкость, содержащую ста-
билизатор. Использование данной жидкости поз-
воляет, во-первых, замедлить рост осаждаемых
частиц. Во-вторых, открывается возможность
совмещения процесса RESS и химической реак-
ции за счет взаимодействия между получаемыми
частицами и веществами в жидкой фазе. В работе
[23] в раствор Na2S в этаноле или воде проводили
распыление раствора Cd(NO3)2 в сверхкритиче-
ском аммиаке. Таким образом, методом RESS по-
лучали частицы CdS размером 3.3 нм. Раствор, в
который производили распыление, также содер-
жал поли (N-винил-2-пирролидон), который иг-
рал роль стабилизатора наночастиц. Аналогично,
в работе [19] при использовании Pb(NO3)2 в
сверхкритическом аммиаке получены частицы
PbS размером 4 нм.

Близок по своей сути к процессу RESS-метод
CPF (Concentrated Powder Form technology – тех-
нология концентрирования с помощью порош-
кообразных форм) [24]. На рис. 2 приведена схема
процесса CPF. В методе CPF жидкость и сверх-
критический флюид смешиваются с помощью
статического смесителя (1), и сформированный
таким образом раствор распыляется через сопло в
сосуд с пониженным давлением (2). Одновремен-
но через этот же сосуд пропускают аэрозоль ве-
щества-носителя в потоке инертного газа. При
расширении жидкость рассеивается в виде очень
мелких капель, которые смешиваются с порош-
ком [25]. Процесс CPF позволяет получать порош-
ки, наполненные жидкостью, с концентрацией
жидкости вплоть до 80–90 мас. % [26]. Описанная
технология уже применяется в пищевой промыш-
ленности, например, в производстве специй с по-
мощью метода CPF распыляются экстракты сель-
дерея, лавра, орегано, паприки и т.д. [27].

Главное ограничение метода RESS – он при-
меним только к веществам, которые достаточно
хорошо растворимы в выбранном сверхкритиче-
ском флюиде. К сожалению, большая часть по-
лярных и/или высокомолекулярных веществ
имеют пренебрежимо малую растворимость в
СК-СО2, который наиболее часто используется в
качестве СКФ. Использование же сорастворите-
ля в RESS, так же, как и в RESOLV, приводит к
потере основного преимущества RESS: отсут-
ствию растворителя в конечном продукте. Соот-

ветственно такие модификации метода RESS тре-
буют дополнительных трудозатратных стадий
очистки продукта от растворителя [28].

СКФ – РАСТВОРЕННОЕ ВЕЩЕСТВО (PGSS)
В методе PGSS (Particles from Gas Saturated

Solution – частицы, формируемые из насыщен-
ного газом раствора) сжатый газ (например, CO2)
растворяют в расплавленном веществе, и затем
через распылительное сопло быстро сбрасывают
давление, что приводит к формированию частиц.
В отличие от метода RESS, PGSS не требует пол-
ного растворения вещества в сверхкритическом
флюиде, что дает возможность проводить про-
цесс PGSS для гораздо большего числа веществ.
Особенно актуально его использование для поли-
меров, которые поглощают большие количества
СО2 (10–40 мас. %!), что приводит либо к набуха-
нию, либо к разжижению полимера при суще-
ственно меньшей температуре плавления, чем
при обычных условиях (на ~10–50°C меньше)
[29].

Метод PGSS впервые описан Грейзером [30] и
применен для рекристаллизации красителей из
тонкоизмельченных необработанных органиче-
ских пигментов. Сфера применимости метода
PGSS ограничена, так как он фактически приме-
ним лишь для полимеров, способных набухать в
CO2. Однако, даже для полимеров, способных на-
бухать в CO2, PGSS часто оказывается неприме-
ним, так как не всегда удается достичь существен-
ного понижения температуры плавления. Кроме
того, для проведения процесса PGSS часто нужна
повышенная температура, которая может приво-
дить к изменениям химической структуры мик-
ронизуемых веществ. Таким образом, для ве-

Рис. 2. Схема, иллюстрирующая процесс CPF: 1 –
смеситель, 2 – сосуд распыления, 3 – сепаратор.
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ществ, чувствительных к повышенной темпера-
туре, метод PGSS также малоприменим [31, 32].
К недостаткам метода можно отнести и достаточ-
но большой разброс получаемых частиц по разме-
рам и трудность контроля над ним.

Тем не менее, метод имеет ряд достоинств по
сравнению с другими методами, основанными на
сверхкритических флюидах. Так, расход углекис-
лого газа в методе PGSS значительно меньше, чем
в RESS. Кроме того, возможно непрерывное прове-
дение процесса PGSS, в отличие от RESS. В отли-
чие от метода SAS (см. ниже), метод PGSS не требу-
ет использования органических растворителей.

СКФ – СОРАСТВОРЕННОЕ ВЕЩЕСТВО 
(SAA, CAN-BD, DELOS)

Методы, в которых СО2 используется в каче-
стве сорастворенного вещества имеют много об-
щего с микронизацией распылительной сушкой:
СКФ и раствор смешиваются и затем распыляют-
ся в высушивающую среду. Такие методы очень
привлекательны, так как могут быть применены к
водорастворимым веществам, которые сложно
обработать другими СКФ-методами в отсутствие
органических растворителей. Распылению также
содействует инертный газ (чаще всего азот), ши-
роко используемый в распылительной сушке.

Для микронизации гидрофильных веществ
Сиверсом [33–36] был предложен метод CAN-BD
(Carbon dioxide Assisted Nebulization-Bubble Dryer –
распылительная сушка с использованием диок-
сида углерода). В процессе CAN-BD в тройнике
малого объема (<0.1 мкл) путем смешения сверх-
критического СО2 и водного раствора микрони-
зуемой субстанции создают двухфазную смесь.
Двухфазная система проходит через короткий ка-
пилляр (50–70 мм) и быстро распыляется в сосуд
с давлением, близким к атмосферному. Через тот
же сосуд одновременно пропускают поток подогре-

того инертного газа, который испаряет раствори-
тель из образующихся капель, и приводит к образо-
ванию микрочастиц. К недостаткам описанного
метода относится плохая воспроизводимость, по
всей видимости, связанная со значительными пе-
репадами давления внутри распылительного ка-
пилляра и тройника малого объема. Используе-
мая в методе CAN-BD конфигурация прибора
обеспечивает малое время смешения потоков
флюида и раствора (0.01–0.1 с).

Учитывая описанный недостаток метода
CAN-BD, Ревершоном и др. был разработан про-
цесс SAA (Supercritical Assisted Atomization – рас-
пыление с помощью сверхкритического флюида)
[37, 38]. На рис. 3 приведена схема процесса SAA.
Вместо тройника малого объема в процессе SAA
используется термостатируемая камера насыще-
ния (6), обеспечивающая не только лучшую сте-
пень смешивания потоков, но и растворение СО2
до равновесной концентрации в растворе. Про-
цесс широко применяется для микронизации
фармацевтических препаратов [39–41], катализа-
торов [42], полимеров [43–45], красителей [46]. В
качестве растворителя микронизуемых веществ
применяют воду, метанол, ацетон. Существуют
примеры реализации SAA и на пилотном обору-
довании [47].

Распыление в SAA является двухстадийным.
На первой стадии протекает формирование ка-
пель на выходе из форсунки, вызванное пневма-
тическим эффектом. На второй стадии происхо-
дит распыление за счет расширения СК-флюида
из капель, образованных на первой стадии. Та-
ким образом, происходит образование вторичных
капель [48].

Ограничение метода SAA: для термолабиль-
ных веществ он малоприменим. Если сброс дав-
ления производят в сосуд, находящийся при ат-
мосферном давлении, то требуются достаточно
высокие температуры для полного удаления рас-

Рис. 3. Схема установки для проведения процесса SAA: 1 – источник СО2, 2 – охлаждающий теплообменник, 3 – из-
меритель потока, 4 – насос СО2, 5 – нагреватель, 6 – сосуд насыщения, 7 – источник инертного газа, 8 – кран, 9 –
нагреватель, 10 – раствор микронизуемого вещества, 11 – растворный насос, 12 – сосуд осаждения, 13 – конденсатор,
14 – регулятор давления.
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творителя из продукта. По этой причине для тер-
молабильных веществ может быть уместно при-
менение модификации SAA, в которой сосуд оса-
ждения подключен к вакуумному насосу. Это
позволяет проводить процесс при давлении ниже
атмосферного, что дает возможность существен-
но уменьшить температуру. Тем самым становит-
ся возможным применение метода SAA для поли-
меров с низкой температурой стеклования и бел-
ков [49].

Разработана также модификация метода SAA-
HCM (Supercritical f luid Assisted Atomization intro-
duced by Hydrodynamic Cavitation Mixer – распы-
ление с помощью сверхкритического флюида со
встроенным кавитационным смесителем). Дан-
ное устройство используется для интенсифика-
ции массообмена между раствором и СК-флюи-
дом, что приводит к осаждению частиц меньшего
размера с более узким распределением [50–53].

Еще один процесс, в котором СО2 играет роль
сорастворенного вещества, – DELOS (Depressur-
ization of an Expanded Liquid Organic Solution –
сброс давления в расширенном растворе в орга-
ническом растворителе) [54]. Суть метода состоит
в том, что СО2 растворяют в растворе микронизуе-
мого вещества, а затем резко сбрасывают получен-
ную смесь в сосуд с атмосферным давлением. Рас-
ширение СО2 за счет перехода из СК-флюида в га-
зообразное состояние при сбросе давления
приводит к очень быстрому, но равномерному по
объему, охлаждению. Как следствие, раствор нахо-
дится в ситуации огромного пересыщения, при
котором наблюдается образование частиц субмик-
ронного и микронного размера. Процесс DELOS
успешно применялся для микронизации красите-
лей [55] и фармацевтических препаратов [56].

СКФ – АНТИРАСТВОРИТЕЛЬ
(SAS, GAS, ASES, SEDS, PCA)

СКФ используется в качестве антирастворите-
ля (осадителя) в достаточно большом количестве
различных процессов, однако по своей сути они
схожи во всех случаях. Необходимое условие про-
текания всех таких процессов – нерастворимость
в сверхкритическом флюиде растворенного ве-
щества и растворимость в нем жидкого раствори-
теля. По этой причине смешивание раствора с
сверхкритическим флюидом приводит к пересы-
щению раствора и выпадению в осадок раство-
ренного вещества. Благодаря высоким скоростям
массопереноса взаимное растворение раствори-
теля и сверхкритического флюида происходит
очень быстро, что обеспечивает формирование
микро-, субмикро- и наночастиц. Наиболее су-
щественным отличием в проведении процессов, в
которых СКФ используют в качестве антираство-

рителя, является то, как проводят процесс – в по-
лунепрерывном режиме или стационарно.

СТАЦИОНАРНЫЙ ПРОЦЕСС 
СВЕРХКРИТИЧЕСКОГО 

АНТИСОЛЬВЕНТНОГО ОСАЖДЕНИЯ (GAS)
В стационарном процессе (GAS: Gas AntiSol-

vent precipitation – осаждение в газофазном анти-
растворителе) осадительный сосуд заполняют
определенным количеством раствора микронизу-
емого вещества. К раствору добавляют сверхкри-
тический антирастворитель до необходимого дав-
ления, что приводит к объемному расширению
жидкости и быстрому уменьшению плотности.
Происходит резкое пересыщение и формирова-
ние малых частиц с узким распределением по раз-
меру. На рис. 4 приведена схема, иллюстрирую-
щая процесс GAS. Антирастворитель может пода-
ваться сверху либо снизу осадительного сосуда.

Важным преимуществом процесса GAS явля-
ется то, что, изменяя скорость добавления анти-
растворителя, исходную концентрацию субстан-
ции в растворе и температуру, можно контроли-
ровать скорость зародышеобразования и роста
частиц, и таким образом морфологию и размер
осаждаемых частиц. В процессе GAS объемное
расширение жидкости зависит от температуры,
давления, типа растворителя и антирастворителя,
и скорости перемешивания. Объемное расшире-
ние жидкости в свою очередь напрямую опреде-
ляет степень пересыщения и соответственно рас-
пределение частиц по размеру [57]. Метод GAS
позволяет получать частицы от сотен нанометров
[58] до сотен микрон [59].

Помимо ввода антирастворителя в раствор,
возможно также проведение процесса GAS, в ко-
тором сначала заполняют камеру осаждения ан-
тирастворителем, а затем производят (не непре-
рывно, в отличие от SAS) распыление раствора.
Ключевым отличием между данными разновид-

Рис. 4. Схема проведения процесса GAS; 1 – раствор
микронизуемого вещества, 2 – микрочастицы.
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ностями метода GAS состоит в том, что в первом
случае осаждение происходит в фазе, насыщен-
ной жидкостью, тогда как во втором – сверхкри-
тическим флюидом [60].

Недостаток метода GAS в том, что процесс не
проводится при фиксированных неизменяющих-
ся параметрах, поэтому сложно оценить влияние
каждого параметра на свойства конечного про-
дукта. Во-вторых, для промышленного использо-
вания периодические процессы, к которым мож-
но отнести GAS, часто менее приемлемы по срав-
нению с непрерывными. Кроме того, в отличие от
RESS и PGSS, в методе GAS необходимо исполь-
зование органических растворителей. Соответ-
ственно после проведения процесса осаждения
сосуд промывают дополнительным количеством
антирастворителя для удаления остатков раство-
рителя из осажденного порошка. Если стадия
промывки отсутствует или время промывки недо-
статочно, то остатки растворителя могут приво-
дить к перерастворению получаемых частиц.

ПОЛУНЕПРЕРЫВНЫЙ ПРОЦЕСС 
СВЕРХКРИТИЧЕСКОГО 

АНТИСОЛЬВЕНТНОГО ОСАЖДЕНИЯ (SAS)

В полунепрерывном режиме раствор и анти-
растворитель постоянно смешивают в осадитель-
ном сосуде в параллельных потоках или противо-
током. Наиболее часто используемое на сего-
дняшний день название метода – SAS
(Supercritical AntiSolvent precipitation, сверхкри-
тическое антисольвентное осаждение). Однако,
часто используют аббревиатуру ASES (Aerosol
Solvent Extraction System – экстракция раствори-
теля из аэрозолей). Суть ASES аналогична методу

SAS [61–63]. На рис. 5 представлена типичная
схема установки для проведения сверхкритиче-
ского антисольвентного осаждения в полунепре-
рывном режиме.

Метод SAS широко применяется для микро-
низации различных фармацевтических субстан-
ций [64–67], при создании частиц катализаторов
[68–71], энергонасыщенных материалов [72, 73],
прекурсоров сверхпроводников [74], полимеров
[75, 76], пигментов [46, 77] и т.д. В случае некото-
рых процессов микронизации методом SAS про-
ведено успешное масштабирование на пилотном
оборудовании [78–80].

Важную роль в полунепрерывном варианте
метода сверхкритического антисольвентного оса-
ждения играют различные способы интенсифи-
кации массообмена между антирастворителем и
раствором микронизуемого вещества. Так, Ро-
бертсон и др. [81] использовали устройство пред-
варительного смешения, в котором раствор мик-
ронизуемого вещества смешивается с сверхкри-
тическим СО2 перед вводом в распылительный
сосуд.

Во многих случаях при реализации метода SAS
используют различные модификации распыли-
тельного сопла. Оно предназначено для разбива-
ния струи жидкости и формирования маленьких
капель. Наиболее широко применяют метод
SEDS (Solution Enhanced Dispersion by Supercriti-
cal f luids – диспергирование раствора, усовер-
шенствованное сверхкритическими флюидами),
представляющий собой модификацию метода
SAS, в которой для распыления раствора исполь-
зуют коаксиальное сопло [82]. Типичная схема
коаксиального сопла приведена на рис. 6. Коак-
сиальное сопло представляет собой два соосно

Рис. 5. Схема установки для проведения сверхкритического антисольвентного осаждения: 1 – источник СО2, 2 – охла-
ждающий теплообменник, 3 – расходомер Кориолиса, 4 – насос СО2, 5 – нагреватель, 6 – раствор микронизуемого
вещества, 7 – растворный насос, 8 – осадительный сосуд, 9 – автоматический регулятор давления, 10 – циклонный
сепаратор, 11 – ручной регулятор давления, 12 – сливной кран.
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расположенных капилляра, расположенных один
в другом. Обычно, по внутреннему капилляру
пропускают поток раствора микронизуемого ве-
щества, а по внешнему – поток антирастворителя
[83, 84]. Однако, используют и более сложные
конфигурации сопел, включающие более двух ка-
пилляров [83], а также дополнительные приспо-
собления внутри капилляров [85, 86].

Для дополнительного уменьшения размера
получаемых методом SAS частиц используют так-
же метод SAS-EM (Supercritical AntiSolvent with
Enhanced Mass transfer – сверхкритическое анти-
сольвентное осаждение с улучшенным массопере-
носом), в котором к сосуду осаждения приклады-
вают ультразвуковое воздействие. Впервые метод
предложен для микронизации в стационарном ре-
жиме (GAS). Таким образом получали частицы
гризеофульвина и лизоцима размером менее
130 нм и ~190 нм соответственно [87, 88]. В даль-
нейшем метод SAS-EM применяли и в полунепре-
рывном режиме [89], в том числе и в варианте сов-
мещения с коаксиальным соплом (SEDS-EM)
[90].

Наиболее широко используемым антираство-
рителем для реализации метода сверхкритическо-
го антисольвентного осаждения является СО2.
Преимущества этого флюида – возможность про-
ведения осаждения при относительно низких
температурах и давлениях (критическая темпера-
тура – 31°С, критическое давление – 73 бар), де-
шевизна, инертность, а также негорючесть. По-
мимо СО2 в литературе известны немногочислен-
ные примеры использования в качестве
антирастворителя этана [91], аммиака [92],
1,1,1,2-тетрафторэтана [93, 94] или смеси СО2 и N2
[95]. Однако, применение таких флюидов имеет
собственные ограничения. Например, несмотря
на перспективность использования низших алка-
нов (этан, пропан) для ряда приложений, они ха-
рактеризуются высокой пожароопасностью. СК-
аммиак обладает высокой реакционной способ-
ностью, что далеко не всегда желательно, а также
остро неприятным запахом и некоторой токсич-
ностью; СК-N2 обладает очень низкой растворя-
ющей способностью.

В качестве растворителя в методе SAS можно
использовать различные растворители, имеющие
сродство с СК-CO2. Выбор растворителя сильно
влияет на конечный продукт. Наиболее опти-
мальными растворителями, исходя из их сродства
к СК-СО2, являются диметилсульфоксид
(ДМСО) и N-метилпирролидон (NMP). Кроме
того, широко применяются метанол, ацетон, то-
луол и этилацетат. Воду не используют в качестве
растворителя из-за относительно малой раство-
римости в СК-СО2. Следовательно, методом SAS
трудно проводить микронизацию гидрофильных
веществ. Более того, при добавлении даже незна-

чительных количеств воды к выбранному раство-
рителю равновесие растворитель–антираствори-
тель существенно меняется. Однако, существуют
подходы, позволяющие при определенных усло-
виях использовать SAS гидрофильных веществ.
Так, были найдены многие системы раствори-
тель–антирастворитель, позволяющие обойти
ограничение, связанное с низкой растворимо-
стью воды в СО2 [96, 97].

Для не растворимых ни в СО2, ни в органиче-
ских растворителях субстанций, возможно при-
менение суспензионного варианта метода SAS.
Такая модификация метода SAS подходит для по-
лучения гибридных органо-неорганических мате-
риалов (рис. 7) и других композитов, в состав кото-
рых входят нерастворимые компоненты [68, 98].

ВЛИЯНИЕ ФАЗОВОГО СОСТАВА СМЕСИ 
ПРИ ОСАЖДЕНИИ МЕТОДОМ SAS НА 

МОРФОЛОГИЮ И РАЗМЕР ОСАЖДАЕМЫХ 
ЧАСТИЦ

Одно из центральных преимуществ метода
SAS – широкие возможности управления разме-
ром и морфологией получаемых частиц, которые
достигаются путем варьирования многочислен-
ных параметров процесса. Помимо параметров,
традиционных для растворных методов, таких

Рис. 6. Типичная схема потоков в методе SEDS.

Поток раствора
микронизуемого

вещества Поток CO2Поток CO2
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как тип растворителя и концентрация целевой
субстанции в растворе, метод SAS обладает рядом
специфических параметров, характерных для
сверхкритических флюидных технологий.

Один из факторов, который оказывает наи-
большее влияние на морфологию и размер оса-
ждаемых частиц в методе SAS, – фазовый состав
системы, в которой производится осаждение. Не-
обходимо учитывать, что система состоит из трех
компонентов: антирастворителя, растворителя и
растворенного вещества. К сожалению, опреде-
ление фазового равновесия в такой трехкомпо-
нентной системе представляется затруднитель-
ным, поэтому чаще всего пренебрегают влиянием
растворенного вещества на фазовое равновесие
растворитель – антирастворитель, и рассматри-
вают двухкомпонентную систему [99]. Однако,
существуют примеры работ, в которых показано,
что растворенное вещество может существенно
расширять двухфазную область на фазовой диа-
грамме двухкомпонентной системы, смещая кри-
тическую кривую в область более высоких давле-
ний [100–102].

Как уже было отмечено выше, в роли антирас-
творителя в процессе SAS в подавляющем боль-
шинстве случаев выступает СО2. Фазовые диа-
граммы двухкомпонентных смесей СО2 и раство-
рителей, наиболее широко применяемых в методе
SAS, известны по данным [103–108]. СО2 и орга-
нические растворители, в основном, формируют
системы I-го типа по классификации, предложен-
ной Ван Коненбургом и Скоттом [109, 110].

В зависимости от параметров состояния оса-
дителя процесс SAS может проходить в двух
принципиально различающихся режимах – абсо-
лютной и частичной смешиваемости. После рас-
пыления раствора в СО2 начинают происходить
два процесса: 1) смешение, сопровождающееся
эволюцией остаточного межфазного натяжения и

2) гидродинамический разрыв струи. Для харак-
теризации этих процессов в SAS предложено два
характеристических времени [111]. Первое время
tрс (время разрыва струи) представляет собой вре-
мя, за которое распыляемый раствор проходит
расстояние от выхода из сопла до прохождения
места разрыва струи. Второе характеристическое
время tимн (время исчезновения межфазного на-
тяжения) – время, за которое полностью исчезает
граница раздела фаз между распыляемой жидко-
стью и сверхкритическим флюидом. Как прави-
ло, в условиях частичной смешиваемости раство-
рителя и антирастворителя время исчезновения
остаточного межфазного натяжения существенно
больше времени разрыва струи (tимн ≫ tрс). Поэто-
му образование частиц происходит внутри ка-
пель, формирующихся при разрыве струи до за-
вершения смешения.

Капли раствора, образовавшиеся после разры-
ва струи, взаимодействуют с антирастворителем.
СО2 диффундирует в капли, что вызывает их рас-
ширение и приводит к появлению градиента кон-
центраций и степени пересыщения микронизуе-
мых веществ по капле. В случае осаждения мето-
дом SAS аморфных веществ при работе в этой
области чаще всего формируются полые сфери-
ческие частицы микронного размера [112–114].
При расширении капли максимум пересыщения
приходится на границы капли, поэтому там про-
исходит наиболее интенсивное осаждение, при-
водящее к образованию внешней оболочки ча-
стицы. Эта оболочка может быть как монолит-
ной, так и сформированной из множества
наночастиц, в зависимости от того, какой про-
цесс более медленный – массообмен между фаза-
ми или зародышеобразование [115, 116]. Если ли-
митирующей стадией является массообмен, то за-
родышеобразование успевает произойти во
многих точках на границе капли, и образующаяся
в результате частица состоит из множества нано-
частиц, скрепленных между собой. Если лимити-
рующая стадия – зародышеобразование, то необ-
ходимая степень пересыщения успеет сформиро-
ваться вдоль всей поверхности капли, и
получается полая монолитная частица [117].

При давлении выше критического двухфазная
система не может существовать ни при каком со-
отношении растворителя и антирастворителя.
Однако, остаточное межфазное натяжение в си-
стеме растворитель–антирастворитель исчезает
не мгновенно после распыления. В зависимости
от параметров процесса могут реализовываться
два различных сценария смешения [118]. Если
разрыв струи происходит быстрее, чем успевает
исчезнуть межфазное натяжение (tимн > tрс), то
осаждение идет по сценарию, аналогичному суб-
критическому, с тем лишь различием, что форми-
рования полых частиц не происходит. Как прави-

Рис. 7. Композит полиметилметакрилат–углеродные
нанотрубки, полученный методом SAS.

10 мкм
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ло, в случае аморфных веществ в таких условиях
образуются сферические частицы микронного
или субмикронного размера (рис. 8) [64, 119–121].
СО2, проникая в капли, вызывает падение рас-
творяющей способности, приводящее к одновре-
менному началу образования твердой фазы во
многих точках внутри капли. Возникшие центры
по мере роста срастаются воедино, поскольку они
удерживаются рядом друг с другом межфазным
натяжением, и размеры получающейся в резуль-
тате частицы задаются размерами капли.

Если межфазное натяжение исчезает быстрее,
чем происходит разрыв распыляемой струи (tимн <
< tрс), и чем успевает начаться кристаллизация, то
в таком случае смешение раствора и антираство-
рителя происходит газоподобным образом, и оса-
ждение частиц идет из однофазной смеси в усло-
виях высокой степени пересыщения. При реали-
зации этого сценария чаще всего в случае
аморфных веществ образуются наноразмерные
частицы нерегулярной формы (рис. 9), поскольку
формирование твердой фазы идет в условиях вы-
сокой степени пересыщения и в большом объеме.
Примеры получения таких наночастиц показаны
в работах [65, 122–125].

Повышение давления приводит к существен-
ному увеличению скорости исчезновения меж-
фазного натяжения. Первоначально считалось,
что осаждение в первом режиме (tимн > tрс) может
происходить только при давлении ненамного вы-
ше критического (до ~120 бар при 40°С) для по-
давляющего большинства растворителей в SAS.
Для некоторых растворителей с низкой вязко-
стью (ацетон) условие tимн > tрс не выполняется
практически сразу при превышении критическо-
го давления смеси [126, 127]. Однако, в дальней-
шем было показано, что область давлений, в ко-
торой кристаллизация происходит в короткожи-
вущих каплях раствора, может быть гораздо более

широкой (выше 160 бар при 40°С). Такой эффект
характерен в особенности для вязких растворите-
лей, например, ДМСО и в случае высоких кон-
центраций микронизуемого вещества в растворе,
что также может заметно увеличивать вязкость
раствора [128]. Экспериментально микрочасти-
цы, образующиеся при выполнении условия
tимн > tрс, были получены при 180 бар (40°С) [129].

Использование аморфных частиц может быть
полезно для повышения скорости растворения
фармацевтических препаратов. Однако, часто та-
кие частицы могут быть нестабильны и склонны к
перекристаллизации, в особенности под действи-
ем влаги воздуха. Поэтому для некоторых приме-
нений зачастую, наоборот, актуально получение
кристаллических частиц [130]. Долгое время счи-
талось, что образование кристаллических частиц
характерно только при осаждении из двухфазной
системы (при tимн ≫ tрс) [119]. Однако, в дальней-
шем была показана возможность получения кри-
сталлических частиц и при полной смешиваемо-
сти растворителя и СО2 [131, 132]. Пример таких
частиц, полученных в условиях полной смешива-
емости, представлен на рис. 10. Во многих рабо-
тах продемонстрировано, что метод SAS обладает
широкими возможностями по варьированию
морфологии получаемых кристаллических ча-
стиц, а также их полиморфного состава [133–136].
В частности, за счет того, что при микронизации
методом SAS кристаллизация происходит очень
быстро, открываются возможности получения
метастабильных полиморфных форм [137]. Осо-
бенно привлекательно это для фармацевтических
применений, так как различные полиморфы об-
ладают различными свойствами, в частности ха-
рактеризуются различной кинетикой растворе-
ния [138]. Отдельные наблюдения о зависимости
размера и морфологии кристаллических частиц,
получаемых в SAS, неоднократно публиковались

Рис. 8. Частицы гидроксипропилметилцеллюлозы,
осажденные методом SAS из ДМСО, концентрация в
растворе 125 г/л, 150 бар.

1 мкм

Рис. 9. Частицы гидроксипропилметилцеллюлозы,
осажденные методом SAS из хлороформа, концен-
трация в растворе 25 г/л, 150 бар.

1 мкм



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

ПОЛУЧЕНИЕ МИКРО- И НАНОЧАСТИЦ 309

и обсуждались в литературе, однако столь же
стройного видения влияния различных парамет-
ров процесса на их формирование, как для аморф-
ных частиц, в настоящий момент еще нет [117].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Несмотря на разнообразие существующих ме-
тодов микронизации, СКФ-подходы получения
микро- и наночастиц активно развиваются в по-
следние десятилетия. Обладая всеми преимуще-
ствами, характерными для восходящих методов
(“bottom up”), ключевой отличительной особен-
ностью данных технологий является отсутствие
необходимости удаления растворителей из ко-
нечного продукта. Если СКФ используется в ка-
честве растворителя, то удаление его происходит
автоматически при сбросе давления за счет пере-
хода в газовую фазу. В случае использования
СКФ в качестве антирастворителя избавление от
растворителя достигается путем промывки до-
полнительным количеством флюида получаемо-
го продукта сразу после осаждения без дополни-
тельных стадий очистки. Метод сверхкритиче-
ского антисольвентного осаждения более
универсален по сравнению с другими СКФ-под-
ходами, так как позволяет проводить микрониза-
цию значительно более широкого круга веществ,
для которых задача направленного формирова-
ния частиц актуальна.
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Рассмотрены некоторые физико-химические свойства водных флюидов (ВФ), лежащие в основе их
практического использования, и критерии, позволяющие разграничить области параметров, в ко-
торых существуют качественные различия их физического состояния. Проанализирована каче-
ственная связь между типом и интенсивностью межмолекулярных взаимодействий в различных ве-
ществах и их макроскопическими характеристиками – температурами нормального кипения и кри-
тической точки. Особое внимание уделено плотности как макроскопическому параметру,
отражающему влияние межмолекулярных взаимодействий в ВФ. Показано, что при всей техноло-
гической важности изобарных зависимостей для понимания механизмов воздействия различных
факторов на свойства флюидов необходимо рассматривать изохорные и изотермические зависимо-
сти, особенно при анализе диэлектрических свойств воды и ее диссоциации на противоионы.

Ключевые слова: водные флюиды, параметры состояния, критическая точка, плотность, сжимае-
мость, межмолекулярные взаимодействия, водородная связь, ионное произведение воды, диэлек-
трическая постоянная
DOI: 10.31857/S0044453721030201

Исследование физикохимии процессов в газах
при высоких давлениях и создание технологий на
их основе имеют в нашей стране богатые тради-
ции. Прежде всего, необходимо указать работы
академика В.Н. Ипатьева [1], заложившего основы
нефтехимии в России и существенно повлиявшего
на ее развитие в США. В 1918 г. была создана Цен-
тральная химическая лаборатория ВСНХ СССР,
давшая начало НИФХИ им. Л.Я. Карпова, а в
1931 г. – Государственный институт азота, впо-
следствии – ГИАП. Эти две мощнейшие исследо-
вательские организации сыграли ключевую роль в
создании и становлении не только азотной, но и в
целом – химической промышленности. Нельзя не
вспомнить таких выдающихся исследователей,
как М.И. Темкин, И.Р. Кричевский, Д.С. Циклис
и многих других, внесших огромный вклад в пони-
мание состояния вещества, механизма и кинетики
процессов, адсорбции и гетерогенных равновесий,
в технику эксперимента при высоких давлениях
[2–10]. Без этого создание производств таких важ-
нейших и крупнотоннажных продуктов, как ам-
миак, метанол, карбамид было бы невозможным.
В течение десятилетий указанные направления
развивались также в ряде академических и при-
кладных институтов, в вузах разных регионов быв-

шего СССР. Многие из этих работ обобщены в
фундаментальных монографиях и справочниках,
давно не переиздававшихся и ставших библиогра-
фической редкостью [11–15].

Можно с уверенностью считать, что в течение
продолжительного времени отечественные ис-
следования в области физической химии, как те-
перь принято говорить, флюидного состояния
находились на самых передовых позициях в мире.
Созданы методы исследования, анализа и описа-
ния свойств веществ и их смесей в широком диа-
пазоне параметров состояния [2, 4–8, 10–13]; от-
крыт ряд ранее неизвестных явлений, наиболее
яркое из них, по-видимому, существование обла-
сти ограниченного смешения газов (расслоения
газовых смесей) [4, 9].

Драматические изменения в стране в 1980–90-е
годы привели к оскудению многих научных на-
правлений и фактическому исчезновению техно-
логической базы химической промышленности,
что в полной мере коснулось и рассматриваемой
области. Это совпало со временем формирования
в мире отдельного направления, связанного с
широким использованием свойств околокрити-
ческих жидкостей и плотных газов для самых раз-
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ных практических приложений, что вызвало бур-
ное развитие исследований флюидного состояния
веществ, в том числе фундаментального характера.
Организовывались конференции, создавались
специализированные издания (Journal of Molecular
Liquids, Journal of Supercritical Fluids, Fluid Phase
Equilibria, Supercritical Fluid Science and Technolo-
gy, …), выделялись целевые гранты, формирова-
лось сотрудничество между лабораториями.

В этих условиях возник целый ряд компаний,
специализирующихся на производстве оборудова-
ния для исследований при высоких давлениях раз-
личного уровня (от лабораторного до пилотного) и
различной степени оснащенности средствами
контроля и анализа процессов – от довольно про-
стых автоклавов для экстракции до реакторов раз-
личной конфигурации и систем микронизации,
ректификации, флюидной хроматографии.

Отдельного упоминания заслуживает меро-
приятие, проходившее под эгидой НАТО в г. Ке-
мер (Турция) с 18 по 31 июля 1993 г., – “Институт
перспективных исследований сверхкритических
флюидов – основы для приложений” (Advanced
Study Institute on Supercritical Fluids – Fundamen-
tals for Applications). В устоявшейся русскоязыч-
ной терминологии его следовало бы называть шко-
лой. По словам организаторов, их задача “… состо-
яла в том, чтобы собрать вместе экспертов в данной
области для критического обзора текущего состоя-
ния знаний и последних научных достижений в экспе-
риментальных и теоретических методах”. По их
убеждению (с которым невозможно не согласить-
ся), приступающий к разработке технологий в этой
сфере “… инженер должен быть знаком с широкой
областью науки, простирающейся от фундамен-
тальных физических теорий межмолекулярного взаи-
модействия и критических явлений до инженерных
дисциплин, теории фазового поведения, моделирова-
ния термодинамических и транспортных свойств
смесей флюидов, теории химической активности и
кинетики, вплоть до техники экспериментов в не-
знакомой сильно сжимаемой среде” [16]. Прочитан-
ные ведущими специалистами лекции легли в ос-
нову фундаментального издания, которое можно
назвать энциклопедией по теории флюидного со-
стояния и его практическим применениям [17].
Участниками школы стали 97 человек из 17 стран,
включая некоторые части бывшего СССР.

Следует с сожалением констатировать, что по
большому счету отечественные исследования и
разработки оказались далеко в стороне от этих со-
бытий и бурного развития флюидных техноло-
гий. Хотя и нельзя считать, что в России в это вре-
мя подобные исследования полностью прекрати-
лись. Оставались отдельные группы и лаборатории
в организациях различного профиля и подчине-
ния, которые либо продолжали уже начатые иссле-
дования, либо включались в них, несмотря на

крайне неблагоприятные условия. Однако все это
было весьма далеко от описанной выше система-
тической работы, которая велась в данном на-
правлении за рубежом.

Очевидно, что продвижение в новых, техниче-
ски сложных и, по сути, комплексных междисци-
плинарных направлениях возможно только в том
случае, когда имеется конкретный заказ – со сто-
роны промышленности или государственных ин-
ститутов, заинтересованных в ускоренном разви-
тии и получении конкретных значимых результа-
тов. К сожалению, такая заинтересованность в
нашей стране до сих пор не сформировалась.
В таких условиях, к счастью, началось движение
“снизу”, т.е. со стороны исследователей и техни-
ческих специалистов, понимавших огромный по-
тенциал флюидных технологий.

История самоорганизации “сверхкритическо-
го сообщества” еще ждет своего летописца (инди-
видуального или коллективного). Здесь же необ-
ходимо отметить особо человека, без которого не-
возможно было бы прийти даже к тем
относительно скромным результатам, которые
мы имеем на сегодня. Речь идет о Валерии Васи-
льевиче Лунине, академике РАН, многолетнем
руководителе Химического факультета МГУ,
ставшем безусловным и непререкаемым лидером
российского сообщества специалистов в области
сверхкритических и смежных исследований и
технологий. Вместе с другими соратниками Вале-
рия Васильевича автору этих строк уже довелось
писать о той роли, которую он сыграл в “собира-
нии” разрозненных и зачастую разнонаправлен-
ных сил российских “сверхкритиков”, в органи-
зации школ и конференций, в становлении един-
ственного отечественного специализированного
журнала по сверхкритическим (СК) флюидам
[18]. Последним по времени крупным организа-
ционным проектом, который Валерий Василье-
вич реализовал вместе с соратниками по МГУ
(проф. В.Н. Баграташвили, д.х.н. Е.Н. Голубевой,
к.х.н. О.О. Паренаго и другими) стало создание
Центра по сверхкритическим флюидам. Под его
эгидой велись и продолжаются исследования, ор-
ганизован общегородской семинар по СК-флюи-
дам. Подробный рассказ обо всем этом требует
иного формата. В настоящей работе хотелось бы
осветить несколько иное – одно из важнейших на-
учных направлений, которое было в центре внима-
ния Валерия Васильевича. Речь идет о свойствах
водных флюидов и процессах с их участием.

Интересно отметить два важных, и, казалось
бы, не связанных между собой факта. Первый из
них относится к уже упомянутой Школе в Кемере
по СК-флюидам. Одной из главных тем, заявлен-
ных на ней, была химия с упором на процессы в
водных средах [16]. Второй факт имеет прямое от-
ношение к роли В.В. Лунина в активизации ис-
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следований по СК-флюидам в России. В 2005 г.
был опубликован его (совместно с А.А. Галки-
ным) обзор “Вода в суб- и сверхкритическом со-
стояниях – универсальная среда для осуществле-
ния химических реакций” [19], который до сих
пор остается одной из наиболее цитируемых ра-
бот в российском “сегменте” литературы по СК-
флюидам. Такой интерес к водным флюидам не
случаен: вода обладает набором уникальных
свойств, качественно отличающих ее от других
веществ и при этом, как никакое другое веще-
ство, способна менять эти свойства при измене-
нии параметров состояния. Принципиально важ-
но и то, что вода, пожалуй, самый “зеленый” и
одновременно самый доступный растворитель,
может служить средой и участником многочис-
ленных процессов, а водные высокотемператур-
ные флюиды играли и играют колоссальную роль
в эволюции земной коры.

Приходится с горечью констатировать, что
среди авторов фундаментального труда [16] нет
ни одного нашего соотечественника, а из 208 ци-
тированных в обзоре [19] источников лишь три
русскоязычных и еще девять работ опубликовано
отечественными авторами в англоязычных изда-
ниях. Это, к сожалению, довольно точно отражает
вклад российских исследователей в развитие дан-
ной области науки технологии в последние годы.

Интерес В.В. Лунина к этой тематике далеко
не случаен. В течение многих лет в руководимой
им Лаборатории катализа и газовой электрохи-
мии (КГЭ) Химического факультета МГУ велись
и продолжаются исследования в области синтеза
и модифицирования оксидов в среде водных
флюидов (см., например, [20–22]). Гидротер-
мальный синтез оксидных систем (в том числе
цеолитных) – катализаторов многочисленных
процессов химии и нефтехимии – одно из глав-
ных направлений в Лаборатории кинетики и ка-
тализа (см., например, [23–25]), входящей в со-
став Кафедры физической химии, которой также
руководил Валерий Васильевич. К этим работам
он всегда относился с большим вниманием и ин-
тересом. Наконец, в период подготовки обзора
[19] в Лаборатории КГЭ под его непосредствен-
ным руководством была создана установка и на-
чинались работы по синтезу оксидных систем в
СК-воде в проточных условиях.

Число работ, посвященных свойствам водных
флюидов и самым разным процессам в них,
огромно. Имеются многочисленные базы данных
и обзоры, посвященные их свойствам и примене-
ниям (см., например, [26, 27]). Тем не менее,
можно с уверенностью считать, что их потенциал
в качестве среды, реагента и катализатора не
только не исчерпан, но даже не до конца оценен.
Причина этого очевидна – уникальность физико-
химических свойств воды, ее структуры и их зави-

симости от параметров состояния. Не повторяя
всего изложенного в [19], следует, тем не менее,
подчеркнуть и уточнить некоторые из затронутых
там аспектов темы и, возможно, дополнить их.
Этому был посвящен доклад автора настоящей
работы на заседании упомянутого семинара на
базе Центра по сверхкритическим флюидам МГУ
20 февраля 2020 г.– последнем при жизни Вале-
рия Васильевича и прошедшем уже, к сожале-
нию, без его непосредственного участия. Главной
своей задачей автор считал определение “зоны
ответственности” науки о СК-флюидах приме-
нительно к соответствующим технологиям. В до-
кладе освещались следующие основные вопросы:

1) особенности СК-флюидного и примыкаю-
щих к нему по параметрам состояний вещества;

2) сопоставление свойств водных флюидов с
другими средами, в том числе используемыми в
СК- и родственных технологиях, анализ физиче-
ских причин различий между ними;

3) определение свойств флюидов, непосред-
ственно влияющих на протекание в их среде
и/или с их участием процессов различных типов;

4) обсуждение некоторых новых данных, поз-
воляющих уточнить механизмы процессов, инте-
ресных с практической точки зрения.

Некоторые положения этого выступления из-
ложены ниже.

Особенности сверхкритического флюидного 
состояния вещества

Сама по себе постановка вопроса, вынесенная
в подзаголовок, могла бы показаться странной
для обсуждения на специализированном семина-
ре. Однако характер дискуссий, которые зачастую
возникают в печати и на конференциях по СК-
флюидам, показывает настоятельную необходи-
мость в явном виде рассмотреть некоторые важ-
ные положения для того, чтобы участники диалога
могли надеяться на взаимопонимание, по край-
ней мере, по его предмету и содержанию. Доволь-
но подробно данная тема обсуждена в недавней
публикации автора [28], поэтому здесь будет дано
лишь краткое резюме из проведенного анализа.

Если за основу при определении физического
состояния флюида взять его агрегатное состояние,
то важнейшим параметром следует считать сжима-
емость – способность изменять плотность или
удельный объем при изменении внешнего давле-
ния. Эта способность может характеризоваться
критерием, включающим производную плотности
по давлению (дифференциальная характеристика)

или параметром, называемым собственно сжима-
емостью и непосредственно определяемым из
термического уравнения состояния

ζ = ∂ρ ∂ μ/ /( )TP RT
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где ρ – плотность флюида, P – давление, R – уни-
версальная газовая постоянная, T – температура,
μ – молекулярная масса вещества, Vm – мольный
объем.

Можно легко показать, что для идеального га-
за (свободное движение невзаимодействующих
частиц, занимающих суммарно малый объем по
сравнению со свободным объемом системы) ζ = 1
и Z = 1, что следует из уравнения Клапейрона–
Менделеева. Для идеальной несжимаемой жид-
кости (Vm, ρ не зависят от P) ζ = 0; при постоян-
ной температуре Z ~ P, а при постоянном давле-
нии Z ~ 1/T. Зависимость величины ζ от парамет-
ров состояния для воды подробно обсуждается в
работе [28]. Изотермы Z(P) для воды в диапазоне
100–700°С, построенные по данным [29], приве-
дены на рис. 1. Как следует из этих данных, при
температурах до ~250–300°С параметр Z для па-
ровой фазы (малые давления, верхняя/левая
ветвь кривых) отличается от значения, характер-
ного для идеального газа (Z = 1) не более, чем на
20–25%. При дальнейшем возрастании темпера-
туры отклонение от этого значения при прибли-
жении к кривой насыщения (ей соответствует
разрыв кривых на рис. 1) становится все более
значительным, что свидетельствует о нарастании
неидеальности паровой фазы.

Следует отметить, что параметр Z менее чув-
ствителен по сравнению с дифференциальным
параметром ζ к нарастанию сжимаемости жидкой
фазы при приближении в этом диапазоне темпе-
ратур к кривой насыщения справа, т.е. из области
высоких давлений: трудно заметить отклонение
от линейности зависимости Z от P почти вплоть
до достижения критической точки.

После достижения критической температуры
поведение параметров, описывающих сжимае-
мость водного флюида, резко отличается от того,

= = μ ρm / / ,Z PV RT P RT что соответствует моделям идеального газа и не-
сжимаемой жидкости. Диапазон параметров со-
стояния, в котором такое поведение проявляется,
можно было бы назвать областью существования
сверхкритического водного флюида в собствен-
ном смысле слова.

При дальнейшем росте температуры неидеаль-
ность поведения, связанного со сжимаемостью
вырождается, и уже выше температур 600–700°С
при технически достижимых давлениях водные
флюиды ведут себя во многом как идеальный газ.

Микроскопические причины такого поведе-
ния флюидов кратко рассмотрены в следующем
разделе. Здесь же уместно сделать два уточняю-
щих замечания.

Во-первых, строго говоря, резко неидеальное
поведение СК-флюида при варьировании пара-
метров состояния во многом следует тенденциям,
которые нарастают в свойствах жидкой воды и
плотного пара при приближении к кривой насы-
щения в области температур >300°С. Отсутствие
возможности наблюдения таких изменений при
более низкой температуре связано с конденсаци-
ей пара при достижении уже относительно не-
больших плотностей, т.е. не с отсутствием влия-
ния межмолекулярных сил на свойства флюидов,
а, наоборот, с их более сильным проявлением при
относительно низких температурах. И принци-
пиально важным отличием областей до критиче-
ской точки и после нее является то, что до крити-
ческой температуры рост плотности паровой фазы
при повышении давления приводит к конденса-
ции, уже невозможной при более высоких темпе-
ратурах. Это свидетельствует о снижении вклада
межмолекулярных взаимодействий в свойства и
поведение флюидов с ростом температуры.

Во-вторых, величина давления, при которой
возникает резкая неидеальность, может быть зна-
чительно ниже давления в критической точке
(217.75 атм по данным [29]). Это свидетельствует о

Рис. 1. Зависимости параметра Z от давления при 100 (1), 150 (2), 250 (3), 300 (4), 350 (5), 374 (6), 400 (7), 450 (8), 500 (9),
600 (10) и 700°С (11) в натуральных (а) и двойных логарифмических (б) координатах.
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том, что определение границ существования СК-
флюида, особенно для смесей веществ, требует
достаточно скрупулезного анализа, при котором
плотность и ее зависимость от давления – суще-
ственно более важные параметры, чем само дав-
ление. С одной стороны, физически состояние
СК-флюида может достигаться при давлениях
ниже критического, но с другой – смесь веществ
может не попадать в эту область и при давлениях
существенно выше давления в критической точке
даже для компонента, присутствующего в макси-
мальной концентрации.

В [30] проанализировано поведение парамет-
ров Z и ζ при варьировании температуры и плот-
ности воды, определены пределы и предложено
уточнить терминологию для обозначения областей
существования состояний водных флюидов (докр-
тическая вода, субкритическая вода, разреженный
пар, плотный пар, водный СК-флюид, область
идеально-газового состояния), в свойствах кото-
рых имеются качественные различия, важные для
реализации процессов различных типов.

Межмолекулярные взаимодействия
и макроскопические свойства флюидов

Излишне указывать, что именно особенности
физических и химических свойств водных флюи-
дов во многом определяют возможности их прак-
тического использования. В свою очередь сами эти
особенности определяются строением и свойства-
ми молекулы воды и, в существенной мере, взаи-
модействиями между молекулами. В работах
Л.П. Филиппова с соавт. [12, 31] проанализирова-
но влияние формы потенциала межчастичного
взаимодействия на макроскопические параметры
веществ и показано, что именно подобие формы
этого потенциала определяет подобие термодина-
мических свойств. На основе такого анализа были
разработаны методы предсказания свойств ве-

ществ по их структурной формуле и алгоритмы
подбора веществ с заданными свойствами для
конкретных применений [13, 32]. Важно подчерк-
нуть, однако, что эти подходы хорошо работают в
случае веществ, называемых Филипповым “нор-
мальными” [12], к которым относятся неполярные
соединения (например, инертные газы, молеку-
лярный азот, углеводороды). Для таких веществ
потенциал (энергия) межмолекулярного взаимо-
действия U(r) хорошо описывается простым урав-
нением Леннард-Джонса [33] (их даже называют
“леннард-джонсовыми флюидами”):

или

Смысл параметров уравнения в обеих эквива-
лентных формах ясен из рис. 2: ε – максимальная
энергия взаимодействия между молекулами в
точке равновесия сил притяжения и отталкива-
ния; r0 – равновесное расстояние между центра-
ми молекул (2r0 ≅ d, где d – газокинетический
диаметр молекулы); σ – расстояние между цен-
трами молекул, на котором энергия взаимодей-
ствия равна нулю. На рис. 2 также приведена за-
висимость силы взаимодействия между молеку-
лами F(r), которая равна нулю в точке r0, где силы
притяжения и отталкивания равны по величине,
и положительная ветвь которой (притяжение)
имеет максимум в точке перегиба кривой U(r).

Показатель степени “6” у r во втором члене
уравнения Леннард-Джонса, выражающем энер-
гию притяжения, имеет строгое физическое обос-
нование: энергии всех трех типов межмолекуляр-
ных взаимодействий, определяемых свойствами
системы электронов молекулы (ориентационное,
индукционное и дисперсионное), обратно про-
порциональны r6. Что касается показателя степе-
ни “12” при r в первом члене, то он не имеет тео-
ретического обоснования, а лишь показывает,
что энергия отталкивания возрастает гораздо
быстрее, чем притяжение, при r → 0.

Строго говоря, уравнение Леннард-Джонса
применимо к неполярным веществам, в молеку-
лах которых электронная плотность имеет цен-
трально-симметричное распределение. Однако
оно очень наглядно показывает зависимость
энергии взаимодействия между молекулами от
расстояния и линейные масштабы, на которых
могут проявляться основные качественные эф-
фекты в поведении веществ.

Наличие дипольного момента у молекул при-
водит к необходимости введения дополнитель-
ных членов в описание потенциала взаимодей-
ствия. Важно также отметить, что при наличии
дипольного момента у молекул в их взаимодей-
ствиях возникают выделенные направления, что

= ε 12 6
0 0( ) [( ) ) ]/ – ( /U r r r r r

= ε σ σ12 6( ) [( )4 / – /( ) ].U r r r
Рис. 2. Потенциал Леннард-Джонса – зависимости
энергии U(r) (1) и силы F(r) (2) взаимодействия между
молекулами от расстояния между ними.
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не позволяет уже изобразить потенциал в виде
графика в плоской системе координат.

Все еще более усложняется в случае так назы-
ваемых ассоциированных веществ [12], для кото-
рых существенно влияние водородных связей.
Эта группа включает, например, спирты и ряд не-
органических соединений, в число которых вхо-
дит, безусловно, и вода. К ним, по свидетельству
Л.П. Филиппова, неприменимы относительно
простые модели, позволяющие предсказывать
термодинамические зависимости без привлече-
ния данных о критических параметрах [12].

Вода, безусловно, относится именно к этой ка-
тегории. Описание U(r) для нее содержит допол-
нительные члены, учитывающие, как минимум,
электростатический вклад в энергию взаимодей-
ствия. В частности, при расчетах для воды в кон-
денсированных состояниях (жидкость, твердое)
методами молекулярной динамики часто исполь-
зуются потенциалы группы TIP4P (“4-Point
Transferable Intermolecular Potentials” – четырех-
точечные переносимые межмолекулярные по-
тенциалы) [34]. Четыре “точки”, которые явля-
ются в данном случае “опорными”, это атомы кис-
лорода (один) и водорода (два), а также так
называемый “М-центр”, лежащий на биссектрисе
угла H–O–H в плоскости, образованной центрами
двух атомов водорода и атома кислорода, на рас-
стоянии ~0.15–0.16 Å от атома кислорода. Имеют-
ся и иные подходы к построению потенциалов для
описания свойств воды в различных условиях [35],
анализ которых не входит в задачу данной работы.
Важно подчеркнуть, однако, что на сегодня суще-
ствуют модели, в разной степени основанные на
теоретических соображениях и эмпирических
подходах, позволяющие описывать макроскопи-
ческие свойства водных флюидов в широком диа-
пазоне изменения параметров состояния.

После краткой характеристики межмолекуляр-
ных взаимодействий посмотрим, как они отража-
ются на макроскопических свойствах веществ.
Приводимые ниже данные, как правило, взяты из
справочников [36–39] или рассчитаны на основа-
нии информации, содержащейся в базе данных [29].

В табл. 1 приведены параметры ряда веществ –
инертных газов и изоэлектронных им соедине-
ний элементов 1–3 периодов с водородом; в таб-
лицу внесены также параметры CO2 – наиболее
востребованного на сегодня в СК-флюидных тех-
нологиях вещества. Анализ этих данных приво-
дит к нескольким важным заключениям. Во-пер-
вых, при возрастании числа электронов в атомах
инертных газов резко возрастает их способность
конденсироваться – возрастают температуры
нормального кипения Tкип и критической точки
Tкр (т.е. температура, выше которой конденсация
невозможна). Несмотря на то, что параллельно с
ростом числа электронов возрастает масса ато-

мов, которая также может вносить вклад в кон-
денсируемость (ср. критические температуры 3He
и 4He, а также изотопных молекул водорода), его
нельзя считать доминирующим. Это доказывает
обратная тенденция – снижение Tкр при замеще-
нии протия на дейтерий в молекулах гидридов.
Анализ большого массива данных показывает
[40], что данная закономерность – общая для гид-
ридов элементов, начиная от углерода и выше, а
также то, что в указанных случаях эффект от сни-
жения интенсивности межмолекулярных взаимо-
действий у дейтерозамещенных веществ, без-
условно, превалирует над вкладом от увеличения
массы молекул. Иными словами, даже в случае
предельно неполярных веществ вклад электрон-
ных взаимодействий (дисперсионных) в макро-
скопические свойства будет основным.

Второе важное заключение касается влияния
полярности молекул на макроскопические свой-
ства. На рис. 3 приведены зависимости критиче-
ской температуры веществ от дипольного момен-
та для 10- и 18-электронных молекул. Эти две за-
висимости качественно близки: для первых трех
соединений (гидриды элементов групп IV–VI)
наблюдается монотонный рост Tкр, который объ-
ясняется ростом полярности связей, дипольных
моментов и соответственно энергии обусловлен-
ных ими взаимодействий. После этого происхо-
дит снижение ее величины для гидрида элемента
VII группы. Указанная закономерность связана с
числом полярных связей, присутствующих в мо-
лекуле: халькогениды водорода, имеющие в мо-
лекуле две полярные связи, имеют больше воз-
можностей дипольного связывания между собой,
чем молекулы галогенидов.

Третье наблюдение напрямую связано с водо-
родными связями. Рисунок 3 наглядно показыва-
ет, что все значения Tкр для гидридов элементов
III периода лежат между ее значениями для мета-
на и аммиака – гидридов соседних элементов II
периода. Причина в том, что молекулы метана –
полностью симметричные, образованные эле-
ментами с близкими значениями электроотрица-
тельности и содержащие 10 электронов – имеют
на восемь электронов меньше, чем молекулы мо-
носилана при близких геометрии и соотношении
электроотрицательностей (хотя и с обратным
знаком) образующих его атомов. Соответственно
энергия взаимодействия между молекулами по-
следнего, обусловленная дисперсионными сила-
ми, существенно выше. Однако уже молекулы
аммиака связаны в конденсированном состоянии
более прочно, чем молекулы не только фосфина,
но и сероводорода. Это обусловлено не только бо-
лее высокой электроотрицательностью атома
азота по сравнению с серой (и соответственно бо-
лее выраженными зарядами на атомах в молекуле
и интенсивностью ориентационных взаимодей-
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ствий), но и способностью к образованию водо-
родных связей, которая практически не выраже-
на у гидридов элементов III периода. При даль-
нейшем росте полярности связей “элемент–
водород” энергия водородных связей монотонно
возрастает в ряду NH3 < H2O < HF. Однако это не
приводит к росту Tкр у HF по сравнению с водой.
Главным фактором здесь служит наличие в моле-
куле H2O двух протонированных атомов водорода
и двух неподеленных пар электронов у атомов
кислорода. В результате, несмотря на то, что
энергия каждой водородной связи во фтористом
водороде выше, чем в воде, его молекулы могут
образовывать лишь цепочки типа H–F···H–
F···H–F, в то время как молекулы воды способны
формировать тетраэдрические структуры – трех-
мерные сетки, в которых каждая молекула обра-
зует с другими вплоть до четырех водородных свя-
зей. Этим и обусловлены как рекордное для гид-
ридов значение Tкр, (647.1 K по данным [29]), так
и многие другие аномальные свойства воды.

Наконец, еще одна закономерность, которая
прослеживается в данных табл. 1, связана с отно-
шением Tкр/Tкип. Несмотря на значительные раз-
личия в характеристиках молекул, о чем шла речь
выше, это отношение практически постоянно
для всех приведенных веществ за исключением
гелия и лежит в пределах 1.56–1.75. Причем, как
видно из табл. 1 и рис. 3, никакой закономерно-
сти в вариациях указанного отношения в зависи-
мости от строения и иных особенностей веществ
не прослеживается. Если следовать подходам,
развитым в [12, 13], это дает основания полагать,

что будут работоспособными и иные корреляции,
общие даже для столь разнородных веществ, как
инертные газы и ассоциированные флюиды,
включая воду, поскольку обе точки (нормального
кипения и критическая) принадлежат кривой на-
сыщения – линии на “P–T”-диаграмме состоя-
ния, на которой сосуществуют равновесные жид-
кая и паровая фазы.

Намеченная в последней части монографии
[12] “исследовательская программа” продолжает
оставаться актуальной, как в части создания тео-
рии термодинамического подобия для многоком-
понентных систем (смесей, растворов), так и в от-
ношении распространения развитых ее автором
подходов, позволяющих связать особенности по-

Таблица 1. Параметры молекул и характерные температуры некоторых веществ (N – число электронов в моле-
куле, μ – дипольный момент)

Примечание. Образование водородных связей отмечено только для NH3, H2O и HF.
В скобках указаны критические температуры полностью дейтерированных соединений; величины Tкр веществ, для которых
приведены параметры дейтерированных производных, даны по [40].

Вещество N μ, D Tкип, K (при 1 атм) Tкр, K Tкр/Tкип

3He 2 0 3.19 3.35 1.05
4He 2 0 4.2 5.26 1.25
H2 2 0 20.39 32.98 1.62
HD 2 0 22.13 35.91 1.62
D2 2 0 22.92 38.35 1.67
CH4 10 0 111.6 190.6 1.71
NH3 10 1.46 239.8 405.7 (405.5) 1.69
H2O 10 1.855 373.2 647.4 (644.7) 1.73
HF 10 1.98 292.7 461.2 1.58
Ne 10 0 27.1 44.4 1.64
SiH4 18 0 161.2 270 1.67
PH3 18 0.58 185.2 324.2 (323.5) 1.75
H2S 18 1.02 212.9 373.3 (372.2) 1.75
HCl 18 1.08 188.1 324.2 (323.5) 1.72
Ar 18 0 87.3 151.0 1.73
CO2 22 0 194.7 304.2 1.56

Рис. 3. Зависимости от величины дипольного момен-
та критической температуры молекул гидридов эле-
ментов II (кривая 1) и III периодов (кривая 2) и отно-
шения Tкр/Tкип для них (прерывистая линия 3).
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тенциалов взаимодействия с макроскопическим
поведением, на ассоциированные вещества, вклю-
чая воду. То, что данная программа имеет хорошие
перспективы реализации, показывает относитель-
но простой пример.

Выше отмечалось, в сколь сильной степени
макроскопическое поведение определяется ха-
рактером и интенсивностью межмолекулярных
взаимодействий. В этом смысле инертные газы
(максимально неполярные вещества, типичные
леннард-джонсоновские флюиды) и вода (веще-
ство, способное существовать в форме макси-
мально ассоциированного флюида) представля-
ют собой две противоположные крайности. Из
табл. 1 видно, в какой степени различны их харак-
теристики. Так, температуры нормального кипе-
ния и критической точки различаются на ~500 К,
а их отношение – более чем в 4 раза.

На рис. 4а представлены зависимости крите-
рия ζ от давления для аргона и воды при равных
значениях приведенной температуры τ = T/Tкр =
1.05. Физические температуры при этом весьма
различны – 158.2 К для аргона и 679.5 К для воды.
Видно, что в области низких давлений состояние
обоих веществ близко к идеально-газовому (ζ → 1
при P → 0), а с ростом давления сжимаемость рез-
ко возрастает, что характерно для состояния СК-
флюида. Ход этих зависимостей, однако, совер-
шенно различен. Если же воспользоваться хоро-
шо известной процедурой замены физических ве-
личин на их приведенные значения (π = P/Pкр,
ρ* = ρ/ρкр) и построить зависимость величины ζ*
(вычисленной с использованием приведенной
плотности ρ* вместо физической плотности ρ), от
ρ*, то, как видно на рис. 4б, можно получить по-
чти совпадающие зависимости. Это показывает,
что даже для столь различных по строению и свой-
ствам молекул веществ подходы теории термоди-
намического подобия, в данном случае – метод со-
ответственных состояний, вполне работоспособ-
ны. Как известно, указанный метод основан на
тождественности уравнений состояния (например,
уравнения Ван-дер-Ваальса), применимых для

описания различных веществ. Анализ уравнений
состояния, применимых к различным группам ве-
ществ и физических соображений, лежащих в их
основе, может привести к дальнейшему продвиже-
нию в реализации “исследовательской програм-
мы”, сформулированной Л.П. Филипповым [12].

Резюмируя изложенное в данном разделе, важ-
но еще раз подчеркнуть: существование области
неидеальности макроскопических свойств в райо-
не критической точки, как и возможность конден-
сации паровой фазы при более низких температу-
рах, – следствие действия сил межмолекулярного
взаимодействия. Резкое возрастание сжимаемости
газо- или парообразных флюидов при возрастании
их плотности и уменьшении мольного объема свя-
зано напрямую с тем, что расстояния между моле-
кулами снижаются до величин, при которых уско-
ренно растет сила притяжения между ними (в обла-
сти r < (2–3)r0 – см. рис. 2). Иными словами, при
этих плотностях межмолекулярные силы притяже-
ния действуют совместно и однонаправлено с
внешним давлением. Сильная зависимость интен-
сивности взаимодействия между молекулами от
плотности флюида приводит к высокой парамет-
рической чувствительности многих их свойств,
представляющих технологический интерес, в
первую очередь – растворяющей способности. В
сочетании с возможностью технически относи-
тельно простого варьирования плотности это дела-
ет флюидные технологии столь востребованными.

Свойства водных флюидов, определяющие 
технологический интерес к ним

Несмотря на очевидное преимущество воды
как, пожалуй, самого “зеленого” растворителя,
высокие параметры (температура, давление) ее
критической точки делают ее значительно менее
привлекательной по сравнению с другими флюи-
дами для относительно простых технических
приложений. Тем не менее, вода обладает рядом
уникальных свойств, благодаря которым она
остается весьма интересным и востребованным
растворителем, реагентом, средой для проведе-

Рис. 4. Зависимости величины дифференциального критерия ζ от давления (а) и приведенного критерия ζ* (см. текст)
от приведенной плотности (б) для аргона (1) и воды (2).
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ния процессов различных типов. Главное ее отли-
чие и преимущество – ионный характер водных
сред и сильная зависимость диэлектрических
свойств и ионной силы от параметров состояния.
Именно этими свойствами водных флюидов
определяется их способность селективно раство-
рять и разделять вещества различной полярности,
участвовать в реакциях, включающих стадии гид-
ролиза и обратимой гидратации, играть роль ка-
тализатора кислотно-основных процессов.

Важна также способность воды вступать в реак-
ции окислительно-восстановительного типа при
достаточно высоких температурах. Однако эта спо-
собность, по-видимому, не имеет прямого отноше-
ния к физическому состоянию водных флюидов.

Если выше были рассмотрены свойства воды,
которыми она принципиально не отличается от
иных веществ, что доказывается применимостью к
описанию состояния водных флюидов общих под-
ходов, развитых в теории термодинамического по-
добия [12], то в данном разделе мы остановимся на
уникальных свойствах воды как высокополярного
вещества и ионной системы. Этим свойствам уде-
лено пристальное внимание и в обзоре [19].

Однако здесь необходимо сделать важное
уточнение: существует принципиальное разли-
чие в изменениях рассматриваемых свойств вод-
ных флюидов при движении вдоль изобары (т.е.
при P = const) и вдоль изохоры (ρ = const). Техни-
чески и технологически (особенно для процес-
сов, ведущихся в потоке) более приемлемо рас-
смотрение изобарных зависимостей, которые
проще исследовать экспериментально. Техника
измерения давления и поддержания его постоян-
ства прекрасно отработана. Измерение и поддер-
жание постоянства плотности – гораздо более
сложная задача. Единственный надежный метод
на сегодня – проведение процессов в автоклавах,
однако и здесь существует ряд сложностей, не-
учет которых может приводить к существенным
неопределенностям и даже ошибкам при прове-
дении экспериментов и анализе их результатов
[41]. Ситуация может измениться при более ши-
роком использовании методов непосредственно-
го контроля плотности среды [42]; они, однако,
пока не стали элементом стандартных экспери-
ментальных методик. Так или иначе, сегодня рас-
смотрение изохорных свойств и поведения флю-
идных систем еще не стало общепринятым, хотя
для специалистов, занимающихся анализом дан-
ных по свойствам флюидных систем, преимуще-
ства именно такого подхода совершенно очевид-
ны (см., например, [43–45]).

При рассмотрении диэлектрических свойств и
ионного поведения воды необходимость изохор-
ного рассмотрения еще более очевидна, чем в
случае анализа термодинамических и динамиче-
ских свойств. И дело далеко не только в том, что

при изохорном описании получаются более про-
стые уравнения и зависимости [43, 44]. Совер-
шенно очевидно, что многие свойства флюидных
систем определяются соотношением энергий
теплового движения (температура) и межмолеку-
лярного взаимодействия. Интенсивность послед-
него, как уже отмечено, напрямую связана с
плотностью, которая служит мерой количества
вещества в единице объема и, следовательно, от-
ражает расстояния между молекулами во флюиде.
Если же мы рассматриваем диэлектрические свой-
ства вещества, то они также зависят от числа эле-
ментарных диполей и поляризуемых частиц в еди-
нице объема, их взаимной ориентации (корреля-
ции), т.е. опять-таки, от плотности. Для воды, как
и прочих ассоциированных флюидов, существен-
ное влияние на диэлектрические свойства оказы-
вают водородные связи [44], среднее число кото-
рых на одну молекулу и время жизни существенно
зависят от параметров состояния [46].

Пожалуй, еще более важным фактором плот-
ность является при рассмотрении диссоциации во-
ды на противоионы и на форму их существования в
системе. Действительно, если мы рассмотрим про-
цессы диссоциации воды и сольватации продуктов
диссоциации (можно ограничиться протоном), то
по закону действующих масс равновесие реакций:

(1)

(2)

(3)
и т.д.
и, следовательно, степень диссоциации воды,
концентрации ионов, ионная сила системы зави-
сят от концентрации воды, а она напрямую связа-
на с плотностью водного флюида, так как для чи-
стой воды ее молярная концентрация C практи-
чески эквивалентна плотности (с точностью до
единиц измерения объема):

(4)
Если это не принимать во внимание, то возни-

кает кажущийся парадокс: диссоциация воды –
заведомо эндотермический процесс, однако сте-
пень диссоциации и концентрации противоио-
нов с ростом температуры резко снижаются. При-
водя такую зависимость авторы [19], конечно же,
указывают, что она определена при постоянном
давлении. Однако было бы весьма важно также под-
черкнуть, что сложная форма зависимости ионного
произведения (ИП) воды от температуры на изоба-
ре есть следствие наложения трех зависимостей:

(а) собственно ИП от плотности/концентра-
ции (закон действующих масс);

(б) констант равновесия реакций (1)–(3), в
первую очередь, диссоциации, от температуры
(уравнение Вант-Гоффа);

+↔ + –
2H O H OH ,
+ ++ ↔2 3H H O H O ,

+ ++ ↔3 2 5 2H O H O H O

= ρ μ/ .C
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(в) плотности от давления (уравнение состоя-
ния флюида).

Из изохорного описания последний фактор –
наиболее сложный и наименее определенный –
исключается. Именно это и дало основание авто-
рам [43] упростить зависимости при переходе от
изобарных к изохорным. Здесь же хотелось более
подчеркнуть физическую суть отличий двух опи-
саний и причину, по которой они оказываются
мнимо противоречивыми: убывающий характер
изобарной зависимости ИП от температуры при
том, что изохорная зависимость – возрастающая,
определяется исключительно снижением плот-
ности воды с ростом температуры при P = const.

В работе [43] проведен анализ эксперимен-
тальных данных по зависимостям ИП воды от
различных параметров и получено уравнение,
описывающее зависимость ионного произведе-
ния воды (пропорционального константе равно-
весия диссоциации) KW от температуры и плотно-
сти следующего вида:

(5)

Построенные по уравнению (5) и приведен-
ным в [43] значениям его параметров зависимо-
сти приведены на рис. 5. Они показывают хоро-
шее согласие температурной зависимости KW с
уравнением Вант-Гоффа

(6a)
или

(6б)
температурный коэффициент в котором связан с
изменением внутренней энергии в реакции (1)
ΔU(1), а величина предэкспонента lg(KW)0 – с из-
менением энтропии. Как показывает рис. 6, обе

= +
+ + +

++ +2 3
W

2

lg / /

/ )/ lg( .

K A B T CT D T

E F T G T r

= Δ ( )
2

W 1ln /( /)d K dT U RT

= ΔW W )1(0( ) [ ]exp – / ,K K U RT

эти величины линейно изменяются с ростом плот-
ности водного флюида, причем эндотермичность
процесса снижается, а величина предэкспоненты
растет. В результате обе зависимости KW – от тем-
пературы при постоянной плотности и от плотно-
сти при постоянной температуре – согласно урав-
нению (5) возрастают почти экспоненциально. И
лишь наложение убывающей зависимости плот-
ности от температуры при постоянном давлении
приводит к падению ИП воды на изобаре [19].

Важно подчеркнуть: на полученных в экспери-
ментах зависимостях ИП воды от температуры и
плотности, которые использованы при получе-
нии уравнения (5), не наблюдается никаких изло-
мов, перегибов или иных особенностей, которые
указывали бы на влияние каких-либо структур-
ных перестроек в водных флюидах на диссоциа-
цию молекул. По данным авторов [43], получен-
ное описание работоспособно в широкой области
параметров состояния: при температурах от трой-
ной точки до 1000°С и давлениях от 1 до 104 атм.

В работе [44] проанализирован большой объем
экспериментальных данных, а также различные
теоретические подходы к описанию зависимости
диэлектрической постоянной и связанных с ней
свойств водных флюидов от параметров состоя-
ния. Как и в случае с диссоциацией воды, авторы
указывают, что существенно более информатив-
ны зависимости от плотности, нежели от давле-
ния. В целом же, авторы вынуждены констатиро-
вать, что “Отсутствие прочной физической основы
для формулирования поведения диэлектрической
проницаемости воды и пара до боли очевидно, не-
смотря на длительные и сосредоточенные усилия
некоторых из величайших умов в области физиче-
ской химии”. Они также сетуют на большие про-
тиворечия в экспериментальных данных, вклю-
чая сверхкритическую область.

Тем не менее, в результате скрупулезного ана-
лиза вопроса авторам удалось сформировать до-
статочно удобную для использования базу дан-
ных, включающую оптимизированное аналити-

Рис. 5. Температурные зависимости величины ион-
ного произведения воды по уравнению (5) при раз-
личных плотностях водного флюида: 1 – 0.1, 2 – 0.2,
3 – 0.3, 4 – 0.4, 5 – 0.6, 6 – 0.8, 7 – 1.0 г/см3.
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ческое описание и вычисленные на его основе
табулированные зависимости статической ди-
электрической постоянной воды в зависимости
от температуры, давления и плотности, по кото-
рым построены кривые, приведенные на рис. 7.
Они показывают, что эта величина монотонно
возрастает при увеличении плотности флюида и
снижается с ростом температуры. Как и в случае
ионного произведения воды, на кривых нет изло-
мов, перегибов или еще каких-либо особенностей.

Следует подчеркнуть еще раз, что представ-
ленные на рис. 5–7 зависимости построены по
аналитическим выражениям, которые, в свою
очередь, получены обработкой больших массивов
экспериментальных данных. Хотя это не есть ре-
зультат прямых измерений свойств водных флю-
идов, их можно считать максимально надежными
на данном этапе развития исследований.

Анализ данных, представленных в этом разде-
ле, заставляет более внимательно оценивать полу-
чаемые зависимости скорости химических про-
цессов, протекающих в водных флюидах, от их
плотности. Ранее [47] при рассмотрении структу-
рирования аморфного кремнезема в среде водных
флюидов различной плотности мы обсуждали ее
влияние исключительно в терминах кинетическо-
го закона действующих масс, т.е. с точки зрения
зависимости скорости процесса от концентрации
воды как реагента. Возможно, однако, в данном
случае имеет определенное значение и изменение
диэлектрических свойств и степени диссоциации
воды (ионной силы среды). Разделение этих эф-
фектов потребует отдельных исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Анализ изменения макроскопических свойств

водных флюидов при изменении параметров со-
стояния показывает, что

– ослабление влияния сил межмолекулярного
взаимодействия на свойства жидкости возникает
до достижения критической температуры в обла-

сти, которую принято называть областью суще-
ствования субкритичесокй воды;

– влияние сил межмолекулярного взаимодей-
ствия на свойства флюида быстро снижается с ро-
стом температуры выше критической точки;

– давление –“плохой” параметр для характе-
ристики состояния флюида; тенденции измене-
ния свойств вдоль изобары могут вводить в за-
блуждение относительно их природы, особенно в
районе критической точки и при T > Tкр;

– основные параметры, влияющие на состоя-
ние и свойства флюида, – плотность (количество
вещества в единице объема, расстояние между
молекулами, возможность определенных ориен-
таций и движений определенного характера, …) и
температура; именно они определяют соотноше-
ние между силами взаимодействия молекул и ин-
тенсивностью теплового движения, которое вы-
ражается в макроскопических свойствах веществ;

– сильная зависимость разнородных свойств
водных флюидов (термодинамических, динами-
ческих, диэлектрических, химических) от пара-
метров состояния требует развития новых подхо-
дов к исследованиям влияния различных факто-
ров на протекание процессов с их участием.

БЛАГОДАРНОСТИ

Автор с глубокой благодарностью хранит память о
годах, когда он имел счастье общаться с академиком Лу-
ниным и работать с ним вместе – как над различными
проектами в рамках “сверхкритического” сообщества,
так и в редакциях журналов, которыми руководил Вале-
рий Васильевич. С благодарностью и скорбью автор
вспоминает своего первого непосредственного началь-
ника и близкого ему человека – также недавно ушедше-
го Александра Захаровича Шабутова, вместе с которым
пришлось “поднимать” тяжелую тематику – исследова-
ние растворимости хлора и хлористого водорода в раз-
личных средах, осваивать конструирование аппаратов и
технику экспериментальной работы под давлением.

Рис. 7. Зависимости статической диэлектрической постоянной воды от плотности при постоянной температуре (а) и
от температуры при постоянной плотности (б).
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Рассмотрены современные возможности моделирования кинетики сверхкритических процессов на
основе представлений теории абсолютных скоростей реакций для неидеальных реакционных си-
стем, учитывающей межмолекулярные взаимодействия, которые меняют эффективную энергию
активации элементарных стадий. Установлено, что это позволяет теории описывать скорости эле-
ментарных стадий для произвольных температур и плотностей реагентов в разных фазах. Рассмот-
рено применение данной теории в широкой области изменения параметров состояния (давления и
температуры) при расчете элементарных бимолекулярных реакций и диссипативных коэффициен-
тов в сверхкритических условиях. Приведены расчеты обобщенных зависимостей в рамках закона
соответственных состояний для коэффициентов сжимаемости, вязкости и теплопроводности чи-
стых веществ, а также для бинарных смесей (коэффициенты сжимаемости, самодиффузии, взаим-
ной диффузии, и вязкости). Продемонстрировано влияние плотности и температуры на скорости
элементарных стадий в сверхкритических условиях: эффективные энергии активации реакций, ко-
эффициентов диффузии и сдвига, а также константы равновесия адсорбции. Обсуждены различия
в моделях, использующих эффективные параметры моделей, и перспективы развития этих моделей
за счет учета различий в размерах, вкладов колебательных движений компонентов, а также повыше-
ние точности описания эффектов корреляции.

Ключевые слова: сверхкритические условия, неидеальные реакционные системы, теория абсолют-
ных скоростей реакций, модель решеточного газа
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Переход к сверхкритическим (СК) состояни-
ям газовой смеси связан с повышением в системе
температуры и давления [1–4]. К процессам, про-
текающим в СК-средах, относятся гомогенные
химические реакции в объемных фазах и гетеро-
генные каталитические реакции, процессы со-
здания новых материалов, в том числе, и нанораз-
мерных частиц, экстракции, хроматографии, фи-
зико-химические процессы в пористых средах и
т.д. СК-среды могут резко изменить условия про-
текания химических реакций по сравнению с
нормальными условиями при давлении в одну ат-
мосферу и температурах ниже критической. Это
происходит за счет высокой плотности среды по
сравнению с газовой фазой и быстрого теплоот-
вода. Изменения условий в реакционной системе
смещает все химические равновесия и скорости
реакций, что позволяет осуществлять такие про-
цессы, которые при нормальных условиях мало-
вероятны. На этом основан поиск новых физико-
химических процессов, реализация которых
обеспечит разработку более экологически чистых

производств. Важность указанных процессов
определяет необходимость разработки физико-
химических и математических моделей процес-
сов, связанных с использованием СК-флюидов
(СКФ) в качестве среды, реагентов или раствори-
телей. Варьирование давления в газе – один из пу-
тей управления общим ходом процесса. Одновре-
менно в СК-процессах повышается температура, и
оба фактора по-разному влияют на характеристи-
ки объемных и поверхностных процессов, в том
числе процессов адсорбции на открытых поверх-
ностях и внутри пористых материалов. Известно,
что повышение температуры уменьшает величину
адсорбции, тогда как увеличение давления увели-
чивает величину адсорбции.

В данной работе рассматриваются существую-
щие возможности моделирования физико-хими-
ческих процессов, которые реализуются в одно-
родных СК-фазах на молекулярном уровне. Одна
из главных проблем расчета скоростей реакций в
конденсированных фазах заключается в учете
влияния среды [5–11]. В конденсированной фазе
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молекулы реагентов постоянно находятся в поле
действия соседних молекул. Потенциалы взаимо-
действия реагентов и соседних молекул влияют
на потенциальную поверхность реакции, которая
меняет свои характеристики по отношению к той
же реакции в отсутствие соседей (как это имеет
место в газовой фазе).

Скорость элементарной стадии бимолекуляр-
ной реакции рассчитывается на основании зако-
на действующих масс [12–14]:

(1)

где  – константа скорости элементарной реак-
ции i + j → продукты, ni – концентрация молекул,
измеряемая как число молекул сорта i в единице
объема,  – предэкспонента константы скоро-
сти,  – энергия активации реакции между реа-
гентами i и j,  – константа Больцмана. Если в
случае гетерогенного процесса площадь поверх-
ности не меняется в ходе реакции, то поверхност-
ную концентрацию частиц можно характеризо-
вать как “степень заполнения” поверхности ,
тогда  [15]. Для расчета констант ско-
ростей реакций наибольшее распространение по-
лучила теория абсолютных скоростей реакций
(ТАСР) [12], которая связывает константы скоро-
сти реакций со статистическими суммами реаген-
тов и активированного комплекса (АК).

Уравнения закона действующих масс предпо-
лагают, что реализуется равновесное распределе-
ние молекул в реакционной системе и лимитиру-
ет стадия химического превращения, т.е. предпо-
лагается отсутствие диффузионного торможения
на макроскопическом уровне, диффузионно-
контролируемого режима реакции на молекуляр-
ном уровне и, наконец, влияния межмолекуляр-
ных взаимодействий.

В плотных фазах межмолекулярные взаимо-
действия приводят к отклонениям от законов
идеальных реакционных систем, поэтому рас-
сматриваются неидеальные реакционные систе-
мы. Впервые влияние повышения давления отно-
сительно атмосферного на каталитический про-
цесс синтеза аммиака было исследовано в работе
М.И. Темкина [16] (см. также [17, 18]). В ней было
показано, что неидеальность реакционной систе-
мы при повышенных давлениях приводит к изме-
нению констант скоростей элементарных стадий.

В неидеальных реакционных системах основ-
ными выражениями для скорости элементарных
стадий являются построенные в рамках ТАСР
[12]. Для бимолекулярной стадии, вместо уравне-
ния (1), скорость запишется как

(2)

= = −0
B,  exp( / ),ij ij i j ij ij ijw k n n k k E k T

ijk

0
ijk

ijE
Bk

θi

= θ θ  ij ij i jw k

= *  ,ij ij i jU k n n

где  – константы скоростей элементарных ре-
акций, которые представляются в виде

(3)

где  – предэкспонента констант скоростей,
– энергии активации реакции i + j → продук-

ты; – константа скорости в идеальной реакци-
онной системе (1);  – коэффициент активности
реагентов сорта i,  – коэффициенты активно-
сти активированных комплексов (АК). Расчет ко-
эффициентов активности предполагает исполь-
зование связей, которые дает равновесная теория
неидеальных растворов [19–21].

Из выражения (1) следует, что с повышением
температуры скорость реакции экспоненциально
увеличивается. Выражение (1) отражает влияние
СКФ через произведение концентраций реаген-
тов, если молекулы СКФ вступают в химическую
реакцию с другими компонентами реакционной
смеси, и никак не отражает влияние СКФ, если
молекулы СКФ не вступают в реакцию. Однако
при повышении давления даже в случае присут-
ствия инертного СКФ скорость реакции умень-
шается. Это уменьшение обусловлено тем, что: 1)
СКФ занимает объем системы и “мешает” встре-
че реагентов и 2) латеральное притяжение между
реагентами и СКФ создает вокруг каждого реа-
гента ассоциат из молекул инертного вещества.

Реальный химический процесс всегда состоит
из нескольких стадий, зависящих от механизма
брутто-реакции и транспорта молекул. Знание
концентрационных зависимостей транспортных
коэффициентов также важно для моделирования
общего СК-процесса в аппаратах непрерывного
или периодического действия. Поэтому ниже об-
суждается влияние межмолекулярных взаимо-
действий на коэффициенты самодиффузии и вяз-
кости в однородных системах (объемной фазе или
на однородной поверхности) при увеличении
концентрации СКФ.

В общем случае при обсуждении влияния
СКФ на брутто-процессы следует учитывать раз-
ные аспекты данной проблемы: 1) повышение
давления (плотности) повышает роль латераль-
ных взаимодействий; 2) повышение температуры
смещает равновесные концентрации компонен-
тов в реакционных системах, что может приво-
дить к протеканию химических реакций, которые
были маловероятны при низких температурах
(например, термическая диссоциация воды, при-
водящая к значительному повышению величины
ионного произведения) [1, 22]; 3) переход к СК-
условиям меняет состояние материалов реакци-
онной системы (например, под влиянием СКФ
меняются состояние кокса на катализаторах или
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свойства полимерных матриц в мембранах). Все
эти вопросы должны рассматриваться совместно,
но главным среди них остается первый вопрос:
как меняются скорости отдельных стадий, из ко-
торых формируются механизмы брутто-процес-
сов, указанных в пунктах 2 и 3 [23]. От решения
этого вопроса зависит точность описания брутто-
процесса.

Описание свойств конденсированных фаз ос-
новано на учете межмолекулярных взаимодей-
ствий, поэтому необходимо иметь адекватную
процедуру описания потенциалов межмолеку-
лярного взаимодействия. В качестве сверхкрити-
ческих растворителей используют молекулы во-
ды, СО2, фреонов, низкомолекулярных алканов,
спиртов и т.д.; процессы с участием таких раство-
рителей протекают в многокомпонентных рас-
творах. Поэтому в первую очередь необходимо
уметь описывать свойства СКФ в объемной фазе
и при контакте с поверхностями твердых пори-
стых и непористых тел. Для непористых тел воз-
можно влияние СКФ на поверхность, приводя-
щее к его растворимости, например, в полимер-
ных матрицах. Чтобы описать свойства этих
флюидов и их разнообразных растворов необхо-
димо учитывать области применения молекуляр-
но-кинетической теории в рамках модели реше-
точного газа (МРГ) [10, 11], разработанной ранее
для взаимодействующих компонентов смесей с
короткодействующим сферическим потенциа-
лом взаимодействия, а также переход на более
сложные межмолекулярные потенциалы. Равно-
весные распределения компонентов в МРГ рас-
сматривались ранее в работах [19–21, 24]. Эти по-
тенциалы отражают форму многоатомных моле-
кул, а также наличие направленных связей и
многочастичных взаимодействий (специфиче-
ские взаимодействия и поляризацию молекул).

ТЕОРИЯ НЕИДЕАЛЬНЫХ
ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Для теоретического анализа используется
ТАСР неидеальных реакционных систем в рамках
МРГ, которая оперирует параметрами межмоле-
кулярного взаимодействия [10, 11, 25, 26]. Будем
учитывать латеральные взаимодействия между
всеми ближайшими соседними молекулами (реа-
гентами и СКФ) в квазихимическом приближе-
нии (КХП), которое описывает эффекты корре-
ляции ближнего порядка. Напомним, что эта тео-
рия позволяет рассматривать весь диапазон
плотностей флюидов от разреженного газа до
жидкости и в широком диапазоне температур от
тройной точки системы до температур, много-
кратно превышающих критическую температуру.
Данный подход обеспечивает получение самосо-
гласованного описания равновесного состояния
реакционной смеси и скоростей элементарных

стадий, что дает возможность рассмотрения
сложных многостадийных физико-химических
процессов на основе моделей атомно-молекуляр-
ного уровня. Основные положения этой теории
многократно публиковались, поэтому здесь для
наглядности ограничимся уравнениями для ско-
рости бимолекулярной реакции и уравнениями
для равновесного распределения компонентов.

В МРГ объем системы разбивается на ячейки
размером порядка среднего размера молекулы.
В МРГ любая ячейка может быть занята частицей
сорта i , где 1 ≤ i ≤ s – 1 (s – число компонентов си-
стемы), или быть свободной (вакантной), в этом
случае индекс i = s. Как указано выше,  – сте-
пень заполнения решеточной системы частицами
сорта i (или ее числовая плотность), причем

, а θ – полное заполнение решеточной
системы всеми компонентами системы i, 1 ≤ i ≤
≤ s – 1, θ = , т.е. доля свободных узлов рав-

на . Отношения  представляют
собой мольную долю компонента i среди всех мо-
лекул смеси.

Каждая ячейка имеет z ближайших соседей,
между которыми реализуется латеральное взаи-
модействие. Параметр этого взаимодействия
между парами соседних частиц ij обозначим через
εij. Параметр взаимодействия любой частицы с ва-
кансией равен нулю. Межчастичные взаимодей-
ствия приводят к коррелированному простран-
ственному распределению реагентов (вместо хао-
тического). Для описания этого факта необходимо
использовать парные функции распределений ча-
стиц θij, характеризующие вероятность встречи ре-
агентов, необходимой для реализации химическо-
го превращения, которая протекает на малых рас-
стояниях между реагентами. Именно этот факт
позволяет в задачах химической кинетики ограни-
читься, в первую очередь, рассмотрением про-
странственного распределения только ближайших
соседей.

Выражение для скорости бимолекулярной ре-
акции типа Ленгмюра–Хиншельвуда , проте-
кающей на двух соседних узлах f и g однородной
системы между компонентами А + В, согласно
теории неидеальных реакционных систем [25,
26], запишется следующим образом:

(4)

где β = (kBТ)–1, kBТ – произведение константы
Больцмана kB на абсолютную температуру Т;

функция неидеальности  имеет вид
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(5)

Здесь индекс h относится к ближайшим соседям
узла f или g , но без включения самих индексов g
или f соответственно; для функции  одновре-
менно индексы А и f в (5) заменяются на индексы
B и g;  – параметр взаимодействия АК реакции,
образующегося из частицы сорта i с соседней ча-
стицей сорта j.

В выражениях (4) и (5) функция  = /  –
условная вероятность нахождения частиц j рядом
с частицами i, здесь функции  имеют смысл ве-
роятности нахождения рядом двух частиц i и j. Так
как система однородна, то здесь нижние индексы,
указывающие на номера соседних узлов, введены
только для того, чтобы указать на различия в поло-
жениях реагентов:  = θij и  = tij. В обсуждаемом
приближении kAB – константа скорости полагает-
ся постоянной и равной константе скорости в
уравнении (1). В общем случае θij ≠ θiθj.
В отсутствие взаимодействия молекул уравнения
переходят в хорошо известные уравнения идеаль-
ных реакционных систем, для которых θij = θiθj.

Латеральные взаимодействия двояко влияют
на скорости элементарных реакций. Они меняют:
1) вероятность встречи реагентов (в формуле (4)
находится сомножитель θАВ вместо произведения
θАθВ); и 2) высоты активационных барьеров по
сравнению с идеальной системой (с газовой фа-
зой) – этот вклад описывает функция неидеаль-
ности . В функциях SА и SВ суммирование ве-
дется по всем s сортам соседних частиц, обознача-
емых индексом j. Функции Si представляют
собой компоненты функции неидеальности реак-
ционной системы, которые учитывают влияние
соседних частиц на высоту активационного ба-
рьера реакции. Разность , присут-
ствующая в формуле (5), определяет изменение
энергии активации реакции A + B за счет влияния
соседней частицы j, находящейся рядом с реаген-
том i, по сравнению с величиной энергии актива-
ции ЕАВ в формуле (1) для малых степеней запол-
нений (или для идеальной системы).

В химической кинетике для газовых фаз наи-
большее внимание уделяется температурной за-
висимости скорости реакции [13, 14], которая из-
меняется по экспоненциальному закону, а кон-
центрационная зависимость для бимолекулярной
реакции – по квадратичному закону. Для неиде-
альных систем, как видно из выражений (4) и (5),
в которых функция неидеальности состоит из

∈ − ∈ −

=

Λ =

= −

∏ ∏



AB A B

( ( ) 1) ( ( ) 1)

A A
A A

1

,

*exp(β(ε ε )).

fg fh gh
h z f h z g
s

j
fh fh j j

j

S S

S t

B
ghS

A*ε j

ij
fht θij

fh θi
j

θij
fh

θij
fh

ij
fht

ΛAB
fg

= −*δε ε εij ij ij

произведения функций  и , темпера-
турный и концентрационный факторы взаимо-
связаны друг с другом, поэтому концентрацион-
ные зависимости становятся такими же важны-
ми, как и температурные.

Равновесное распределение молекул в одно-
родной системе отвечает функциям θij, определя-
емым в квазихимическом приближении (КХП) из
решения алгебраической системы уравнений
совместно с условием нормировки:

(6)

Из уравнений (6) следует, что , если ча-
стицы i и j притягиваются между собой при εij > 0,
аналогично , если частицы i и j отталки-
ваются при εij < 0.

Для расчета бимолекулярной реакции на од-
нородной поверхности следует учитывать, что
поверхностные концентрации молекул, входя-
щие в уравнения для скорости реакции, опреде-
ляются из уравнений адсорбции основных реа-
гентов А и В в присутствии СК-компонента С.
Уравнения, описывающие адсорбцию смеси на
однородной поверхности, записываются в КХП с
учетом межчастичного взаимодействия как

(7)

где парциальные изотермы связывают давления pi в
паровой фазе (1 ≤ i ≤ s – 1) со степенью заполнения
поверхности частицами θi; ai = ai0exp(βQi), ai0 –
предэкспонента константы Генри, Qi – энергия
связи частицы i с поверхностью, .

Наличие парных функции распределений ча-
стиц θij отражает эффекты корреляции и самосо-
гласованность описания равновесия скоростей
элементарных стадий и равновесия в системе. Ес-
ли эффекты корреляции отсутствуют, то в систе-
ме нарушается данное самосогласование, и кон-
станты скоростей элементарных стадий в прямом
и обратном направлениях не обеспечивают рас-
чет константы локального равновесия [10, 11, 25,
26]. Корректность расчета элементарных стадий,
в свою очередь, позволяет рассчитать все дисси-
пативные коэффициенты при переносе импульса
(коэффициент сдвиговой вязкости), энергии (ко-
эффициент теплопроводности) и массы (коэф-
фициенты самодиффузии и взаимной диффу-
зии).

МОДЕЛЬ ЭФФЕКТИВНОГО
ПАРНОГО ПОТЕНЦИАЛА

Учет только ближайших соседей на жесткой
решетке сужает возможности количественного
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описания многих экспериментальных кривых да-
же в равновесии [19–21, 24]. В работе [27] было
расширено использование МРГ за счет учета
внутренних движений частицы внутри ячеек, что
привело к интегральным уравнениям [28] как в
теории жидкого состояния [29–32], однако, со-
хранилось условие невозможности множествен-
ного заполнения ячеек разными частицами как в
МРГ. Это позволило получить континуальное
КХП, которое упрощается за счет учета свойств
системы [33], если использовать характерные ре-
шеточные построения, включающие концепции
об исключенном объеме для центра масс частиц в
ячейке, о мягкости решеточной структуры и ко-
лебаниях соседних молекул.

Эти построения непосредственно связаны с
разными степенями свободы молекул [27]. Так,
поступательные движения молекул реализуются в
“свободном” объеме; “мягкость” решеточной
структуры определяется средней величиной от-
носительного смещения молекул, а колебатель-
ные движения молекул реализуются в их связан-
ном состоянии. Эти понятия о разных типах дви-
жений четко определены в разреженном газе и
твердой фазе. В плотных газах и жидкостях все
молекулы постоянно находятся в поле друг друга,
и понятия о “чистых” движениях имеют услов-
ный смысл.

“Исключенный” объем [33]. В плотных фазах со-
седние молекулы препятствуют движению произ-
вольно выбранной центральной частицы, в ре-
зультате чего часть объема системы оказывается
ей недоступна. Влияние соседей на величину ис-
ключенного объема легко пояснить на примере
свободной и заполненной решетки. В первом
случае центр массы молекулы может находиться в
любой точке ячейки; во втором – только в малой
центральной части ячейки, так как остальной
объем блокирован соседями, фиксированными в
центрах своих ячеек. Величину этого объема V(θ ~
~ 1) = κ3, доступного для движения центра массы
центральной молекулы можно определить из
простой геометрической модели, где κ – средне-
квадратичное смещение частиц в твердом теле в
гармоническом приближении для температур вы-
ше температуры Дебая. Cреднеквадратичное сме-
щение выражается через параметры леннард-
джонсовского взаимодействия без привлечения
дополнительных подгоночных параметров [33].
Отношение V(θ)/V(θ = 0) = L(θ)d, где L(θ) – ли-
нейный размер области, доступный центру масс
молекулы в данной ячейке, характеризует долю
свободного объема, в которой движется центр
массы молекулы. В самом простейшем прибли-
жении L(θ) = tAv + κtAA, где tAA – условная вероят-
ность нахождения рядом двух молекул. Более точ-
но исключенный объем аппроксимируется в рам-

ках геометрической модели, фиксирующей
положения соседних молекул [33].

Мягкость решетки характеризует среднее рас-
стояние λ между узлами (средний размер ячейки),
которое определяется из минимума свободной
энергии системы. Для газообразного состояния
размер ячейки связан с расстоянием молекул в
изолированном димере. Для твердого тела сред-
ний размер ячейки определяется взаимодействи-
ями молекулы со всеми окружающими соседями.
Для определения среднего размера ячейки λ не
используется никаких дополнительных парамет-
ров. Он находится из условия минимума свобод-
ной энергии системы [34] или через теорему ви-
риала [35, 36]. В результате с ростом плотности
происходит уменьшение размера ячейки. Эти из-
менения играют важную роль при количествен-
ном расчете фазовых диаграмм, так как меняется
положение жидкофазной ветви (относительно
такой же ветви для жесткой решетки), которая да-
ет плотность тройной точки ρ ~ 0.81–0.86 (в зави-
симости от z), что близко к экспериментальному
значению плотности в тройной точке и к резуль-
татам численного моделирования методом моле-
кулярной динамики.

Колебания молекул характеризуют их тепловое
движение в связанном состоянии. Колебания
влияют на средние значения межмолекулярных
взаимодействий и, соответственно, через условие
мягкости решетки на все равновесные распреде-
ления. Учет малых отклонений молекул при их
колебаниях относительно среднего размера ячей-
ки (с учетом ангармонических вкладов эта техни-
ка была разработана в [37–39]) приводит к появ-
лению температурной зависимости параметра ла-
теральных взаимодействий: ε = ε0(1 – uT), где
функция u аппроксимирует вклад колебательного
движения молекул. Факт температурной зависи-
мости энергетического параметра хорошо изве-
стен для решеточных моделей [19–21, 40–42], ко-
гда функция u рассматривалась в качестве подго-
ночного параметра. Подход [27] позволяет
связать эту функцию с потенциальными атом-
атомными кривыми без введения каких-либо па-
раметров.

Учет указанных молекулярных свойств реше-
точной системы резко упрощает аппроксимацию
континуального распределения молекул, сохра-
няя традиционную технику решения системы ал-
гебраических уравнений в МРГ, что уменьшает
время расчета равновесного распределения моле-
кул до двух-трех порядков по сравнению с ис-
пользованием интегральных уравнений.

Приложения к паро-жидкостным системам.
При описании экспериментальных данных в ши-
роком диапазоне плотностей важную роль играет
тип межмолекулярного потенциала. Для расчета
газообразных и жидких фаз наиболее часто ис-
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пользуется леннард-джонсовский потенциал с
параметрами: σ (диаметр твердой сферы) и ε0
(глубина потенциальной ямы изолированного
димера) [43]. Эти параметры были получены из
экспериментальных данных о втором вириаль-
ном коэффициенте и коэффициенте сдвиговой
вязкости при низких плотностях, и их традици-
онно используют в методах Монте-Карло и моле-
кулярной динамики при любых плотностях. Од-
нако, хорошо известно, что для высоких плотно-
стей необходим учет вклада тройных
взаимодействий [31, 43–45]. Для работы во всем
диапазоне плотностей в МРГ была построена сле-
дующая аппроксимация эффективного парного
потенциала типа Леннард-Джонса [46–48]:

(8)

где εef – глубина ямы эффективного парного по-
тенциала, зависящая от вкладов тройных взаимо-
действий (dtr) и от температуры (u). Тройные
вклады учитываются только для ближайших сосе-
дей (Δ1r – символ Кронекера); dtr – параметр
тройного взаимодействия, связанный с энергией
тройного взаимодействия ε3: dtr = 0.2(z – 1)ε3/ε0
[10, 49]. Функция tAA – условная вероятность на-
хождения рядом третьей частицы А. При малых
плотностях глубина ямы имеет обычное значение
ε0. В формуле (8) принято, что температурные и
концентрационные вклады влияют независимо
(в общем случае происходит зацепление темпера-
турного и концентрационного вкладов). Для
адекватного описания экспериментальных си-
стем необходимо рассматривать взаимодействия на
расстояниях до четырех координационных сфер.
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(Для многокомпонентной смеси сохраняется такая
же структура эффективных потенциалов [50].)

Возможности указанных выше модификаций
МРГ для описания экспериментальных данных
иллюстрируются на примере плотных газов арго-
на (σ = 0.34 нм и ε0 = 119 K [43]) в объемной фазе
на рис. 1а. На поле сопоставлены расчеты факто-
ра сжимаемости Z = р/nкТ, где n – числовая плот-
ность, в МРГ [46] и по вириальному разложению
[51] с экспериментальными данными при темпе-
ратурах T = 162 K [52] (кривая 2). Видно, что для
описания экспериментальных данных и для до-
стижения согласия с решеточной моделью необ-
ходимо использовать как минимум пять членов
вириального разложения. На вставке показана
кривая расслаивания аргона, рассчитанная с уче-
том калибровки (см. ниже) и температурной за-
висимости (8) и экспериментальные данные [53].
Плотность аргона отложена в нормированном
виде ρ/ρc, где ρc – плотность в критической точке.
Во всей области температур имеется удовлетво-
рительное согласие. Критический показатель β
для рассчитанной и экспериментальной кривых
равен 0.37.

На рис. 1б показано применение обсуждаемой
модели к расчету кривых расслаивания бинарной
смеси Ar–N2 при различных составах с различной
мольной долей азота [54].

Теория дает удовлетворительное согласие с
экспериментом и для других газов [56]. Для плот-
ных газов, подчиняющихся “закону” соответ-
ственных состояний (молекулы которых не обла-
дают специфическими взаимодействиями) имеет
место так называемый обобщенный коэффици-
ент сжимаемости [43, 51, 57]: в координатах Z –
“приведенное” давление для разных “приведен-
ных” температур все вещества имеют одни и те же

Рис. 1. а – Концентрационные зависимости фактора сжимаемости аргона [46]; эксперимент при 162 К [52] (кружки),
расчет по МРГ (кривая 1); расчет по вириальным уравнениям [51]: 2 – учет второго вириального коэффициента, 3 –
учет второго и третьего вириальных коэффициентов, 4 – учет со второго по четвертый вириальных коэффициентов;
на вставке: фазовая диаграмма аргона, значки – экспериментальные значения [53], сплошная линия – расчет [50] при
dt = 0.15, u = 0.00075; б – фазовые диаграммы Ar, N2 и смеси Ar–N2 при различных составах с мольной долей азота
xN2 = 0 (1), 0.2 (2), 0.4 (3), 0.6 (4), 0.8 (5), 1.0 (6); эксперимент [54] – значки, расчет – сплошные линии [55].
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кривые (“приведенные” величины нормированы
на соответствующие значения в критических точ-
ках). На рис. 2 приведены обобщенные коэффи-
циенты сжимаемости в широком диапазоне тем-
ператур. Видно, что основные особенности коэф-
фициента сжимаемости простейших газов для
разных температур удовлетворительно отражают-
ся в МРГ до 1000 атм [47]. Рассчитанные кривые
[47] с точностью до 3–4% описывают обобщен-
ный коэффициент сжимаемости, построенный
по экспериментальным данным [43, 51, 57]. Важ-
ная особенность обобщенных зависимостей: если
компоненты смеси не нарушают применимость
закона соответственных состояний (как это пока-
зано на рис. 1б), то эти зависимости могут приме-
няться для оценок и для смесей [57].

Рассмотренная обобщенная величина фактора
сжимаемости плотных газов, подчиняющихся за-
кону соответственных состояний включает в себя
критическую область [56]. На основе идей скей-
линговой теории [58–60] в работах [28, 61] был
предложен приближенный способ расчета равно-
весных распределений вблизи критической обла-
сти с помощью калибровочных функций. Суть
этого способа заключается в возможности разде-
ления вкладов близкодействующего потенциала
и влияния крупномасштабных флуктуаций, кото-
рые не зависят от локальных свойств потенциаль-
ных функций. Калибровочная функция отражает
вклады крупномасштабных флуктуаций по отно-
шению к вкладам от близкодействующих эффек-
тов. Более подробно о калибровочной функции
см. также [62–64].

Также приведем пример использования полу-
ченных параметров межчастичного взаимодей-
ствия для расчета равновесных характеристик
смесей при высоких давлениях. Возможность ис-
пользуемой модели для описания расслоения га-

зов в объемной фазе при высоких давлениях про-
демонстрирована на рис. 3. Расчет достаточно
удовлетворительно соотносится с эксперимен-
тальными данными для широкого диапазона из-
менения параметров состояния. В расчете ис-
пользовались традиционные представления о за-
коне соответственных состояний компонентов
смеси, хотя аммиак несколько выпадает из обла-
сти применимости данного закона. С увеличени-
ем давления этот закон нарушается, тем не менее,
данный пример показывает, что используемый
подход может быть применен и в случае отклоне-
ний от закона соответственных состояний с це-
лью получения качественных результатов.

Влияние СКФ на характеристики адсорбцион-
ных процессов. Повышение давления в газовой
фазе при протекании поверхностных процессов
(адсорбционных, каталитических, мембранных и
т.д.) влияет как на скорости элементарных стадий
с участием газовых компонентов реакционной
системы, так и на их условия равновесия [1–3].
В общем случае такое влияние можно разделить
на два случая в зависимости от состава газовой
смеси. Будем относить к первому случаю газовую
смесь, содержащую молекулы, которые хорошо
адсорбируются и принимают участие в поверх-
ностных процессах. Повышение давления в си-
стеме непосредственно увеличивает концентра-
цию адсорбированных частиц (реагентов). Клас-
сический пример такой системы – процесс
синтеза аммиака [16], протекающего при давле-
ниях в несколько сотен атмосфер.

Ко второму случаю следует относить газовую
смесь, содержащую в большом количестве моле-
кулы, которые слабо адсорбируются или практи-
чески не адсорбируются (инертные компоненты).
Повышение давления также непосредственно
увеличивает степень заполнения основных реа-

Рис. 2. Обобщенные величины фактора сжимаемости плотных газов, подчиняющихся закону соответственных состо-
яний [56].
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гентов, которые хорошо адсорбируются, но одно-
временно “принуждает” плохо адсорбирующиеся
молекул также увеличивать свою степень запол-
нения. Если количество плохо адсорбирующихся
молекул в газовой фазе значительно превышает
количество основных реагентов, то их степени за-
полнений могут быть соизмеримы, и на этом мо-
жет быть основана возможность более мягкого
управления протеканием процесса. К этому типу
систем относятся многие полимерные системы,
взаимодействие которых, особенно, со сверхкри-
тическим диоксидом углерода (СК-СО2) активно
исследуются [66, 67]. Повышенное внимание
объясняется тем, что СК-СО2 служит растворите-
лем или пластификатором для целого ряда поли-
меров, обладая при этом такими преимуществами
в сравнении с традиционными растворителями,
как низкая стоимость, экологическая чистота,
негорючесть, легкость удаления из полимера по-
сле проведения процесса и другие (см. ниже).

В работе [68] показано, что главный фактор
влияния на характеристики адсорбционных про-
цессов на однородной поверхности – концентра-
ция СКФ, одного из компонентов адсорбирую-

щейся смеси, и его влияние определяется конку-
рирующим соотношением энергий связи между
адсорбентом и основным компонентом и СКФ.
Анализ проведен как для физической, так и для
химической адсорбции в зависимости от степени
заполнения поверхности. Методы численного
исследования адсорбционных систем изложены в
[10, 64].

Приповерхностная область. Для поверхност-
ных процессов важную роль играют распределе-
ния адсорбирующихся компонентов и реагентов
вблизи поверхности в СК-условиях. Эти распре-
деления схематически обычно представляются
(рис. 4) в виде профилей фаз по нормали к по-
верхности адсорбента или катализатора [1].

Молекулярная теория дает возможность рас-
считать детальные молекулярные распределения
компонентов реакционных смесей (реагентов и
СКФ-растворителя) в поле твердого тела. На рис.
5 представлены типичные равновесные распреде-
ления (профили плотности) смеси адсорбата и
СКФ вблизи адсорбента в СК-условиях. Расчеты
сделаны при фиксированном значении количе-
ства основного компонента θА = 0.1 (кривые 1) и

Рис. 3. Зависимости давления системы от концентрации аммиака в бинарной смеси аммиак–азот при различных тем-
пературах (эксперимент [65] – слева, расчет – справа).
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варьировании доли СКФ (компонент С – кривые 2).
Правая колонка относится к θС = 0.1, а левая – к
θС = 0.5. В каждом ряду указаны температура Т и
межчастичные параметры взаимодействия (в
кал/моль). Варьируется энергия взаимодействия
компонентов смеси со стенкой: первый ряд отно-
сится к слабому взаимодействию, второй к про-
межуточному и третий ряд – к сильному взаимо-
действию. Значения номера q меняются от перво-
го монослоя до 11. Видно, что основное
изменение плотности происходит на расстояниях
шестого монослоя. Предельные значения плот-
ности вдали от поверхности отвечают общей
мольной доле компонента.

Кривые на рис. 5 показывают, что схематиче-
ское представление [1] в целом соответствует мо-
лекулярным расчетам, хотя детали таких распре-
делений могут существенно отличаться. Однако
при низких температурах схематические пред-
ставления о жидкой прослойке для СКФ-систем
в общем случае могут не отвечать молекулярным
распределениям. Анализ показал, что двукратное
повышение температуры при слабых энергиях
взаимодействия молекул со стенкой оказывает
заметное влияние на концентрационный про-
филь, тогда как при сильных межчастичных взаи-
модействиях вариация температуры не может су-
щественно изменить этот профиль. Такое поведе-
ние коррелирует с анализом влияния СКФ на
сорбционные и кинетические характеристики в

Рис. 5. Концентрационные профили основного компонента А и СКФ (С). Пояснения в тексте.
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объемной фазе. В целом, молекулярная теория
позволяет исследовать концентрационные про-
фили многокомпонентных смесей вблизи всех
границ раздела фаз в широких пределах варьиро-
вания плотности и температуры системы.

КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
Влияние СКФ на концентрационные зависимо-

сти скорости реакции. Эффективная энергия ак-
тивации бимолекулярной реакции  определя-
ется через соотношение (4) как [23]

(9)

или  = EAB +εАВ – β–1ln(θAB/θAθB) – (z –
‒ 1)ln(SАSВ). При малых степенях заполнения

 = EAB , а в случае больших заполнений, когда
степени заполнений поверхности реагентами А и
В малы, а доля СКФ велика (θC ≫ θA + θB ) тогда

 ≈ EAB – (z – 1)(δεАС + δεВС) = EAB + (z – 1)(1 –
‒ α)(εАС + εВС), где во втором равенстве использо-
вано одинаковое отношение αij = α для обоих ре-
агентов. Данное выражение демонстрирует влия-
ние взаимодействия реагентов с молекулами
СКФ на эффективную энергию активации. Если
α < 1, то формирование ассоциатов СКФ вокруг
реагентов повышает эффективную энергию акти-
вации реакции. Если α > 1, то формирование ас-
социатов СКФ понижает величину . Разность
ΔEAB(θ) =  – EAB характеризует роль концен-
трационного фактора за счет повышения давле-
ния СКФ и его влияния на энергию активации
через латеральные взаимодействия.

Если СКФ выступает в роли растворителя, то
данное влияние можно оценить по роли лате-
ральных взаимодействий в изменении эффектив-
ной энергии активации химической реакции 
при варьировании температуры и давления си-
стемы. В случае очень большой величины EAB
присутствие СКФ практически не влияет на ско-
рость реакции, если она остается в кинетическом
режиме. Однако по мере увеличения давления в
реакционной системе за счет добавления инерт-
ных молекул СКФ можно перейти из кинетиче-
ского режима бимолекулярной реакции в диффу-
зионный.

В работе [23] был проведен подробный анализ
вариантов соотношений между энергиями акти-
вации элементарных стадий химических превра-
щений и транспортных коэффициентов диффу-
зии и вязкости, вкладов межчастичных взаимо-
действий и брутто-плотностью системы при
разных температурах для СКФ растворителя. Ис-
пользование теории неидеальных реакционных
систем позволяет разделить вклады от температу-
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ры и давления в СК-процессах: если преобладает
вклад температуры, то отличия между  и Eij
малы (и можно использовать уравнения (1)).
В противном случае вклад от изменения давления
становится существенным, и отличия между 
и Eij определяют область по плотности СКФ, в ко-
торой сохраняются свойства идеальных систем.

Такая постановка отделяет химические аспек-
ты реакционных систем от кооперативных
свойств многокомпонентных смесей при высо-
ких давлениях. Неслучайно для молекул воды
превышение температуры на ~10 К выше крити-
ческой температуры приводит к резкому умень-
шению ее плотности, и СКФ представляет собой
плотный пар вплоть до очень высоких давлений
(на порядок больше критического давления Рс),
которые не обсуждаются в практических прило-
жениях [69].

На рис. 6 приведена зависимости эффектив-
ной энергии активации реакции для случая, когда
СКФ является реагентом. Рассматривается влия-
ние СКФ-компонента С на скорости бимолеку-
лярной реакции А + С в трехкомпонентной си-
стеме А–В–С при различном содержании компо-
нента С. В отношении /EAC величина EAC –
энергия активации реакции в идеальной системе,
а  – эффективная энергия активации той же
стадии в неидеальных СК-условиях. По оси абс-
цисс отложено полное содержание вещества в си-
стеме θ = θA + θB + θС (здесь θA = θB). Относитель-
ный вклад латеральных взаимодействий в этом
случае меньше, чем для бимолекулярной реакции
типа А + В (для которой такое отношение дости-
гает 4–5), однако концентрация СКФ входит в
виде сомножителя в уравнение для скорости ре-
акции в идеальной системе, поэтому в целом роль
СК-компонента в брутто-процессе возрастает. С
ростом энергии активации EAC вклад от латераль-
ных взаимодействий уменьшается (кривые 3 и 6).

При повышении плотности инертного СКФ
(θ → 1) всегда можно достигнуть такого состоя-
ния, когда реакция может перейти из области с
лимитирующим химическим превращением в об-
ласть, когда лимитирует транспорт реагентов,
особенно при малых концентрациях реагентов.
Эта проблема отсутствует, если СКФ является од-
ним из реагентов стадии: в избытке СКФ бимоле-
кулярная реакция переходит в квазимономолеку-
лярную. В этом случае главным становится во-
прос о химических процессах, реализуемых при
высоких температурах.

В целом, при анализе роли СК-условий необ-
ходимо учитывать не только увеличение скорости
реакции при повышении температуры и умень-
шение скорости реакции и коэффициента само-
диффузии (+ увеличение вязкости) при повыше-
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нии давления, но и возможные изменения с тем-
пературой и давлением механизма процесса и
состояния других материалов. Для реализации
СК-процессов важен поиск оптимальных усло-
вий между скоростями реакций и подвижностью
реагентов. Простое увеличение одного из пара-
метров состояний (температуры или давления)
может привести к ухудшению условий реализа-
ции элементарных стадий. При переходе к кон-
кретным механизмам брутто-процессов теория
неидеальных реакционных систем дает возмож-
ность связать кинетические характеристики, на-

блюдаемые в нормальных условиях при атмо-
сферном давлении, с аналогичными характери-
стиками для СК-условий.

Диссипативные коэффициенты. Реальные
СКФ-процессы реализуются в технологических
аппаратах, которые включают в себя не только
изменения скоростей конкретных реакций, но и
общие теплофизические балансы, которые осно-
ваны на анализе потоков импульса, энергии и
массы. Эффективный парный потенциал (8) ис-
пользовался также и для расчета диссипативных
коэффициентов. С этой целью были рассмотрены
возможности описания диссипативных коэффи-
циентов: вязкости и теплопроводности чистых
веществ, а также коэффициенты самодиффузии,
взаимной диффузии и вязкости для бинарных
смесей. Как и выше, расчеты проводились как
для свойств индивидуальных веществ, так и для
их обобщенных диаграмм, которые отражают со-
вокупные свойства множества родственных ве-
ществ, подчиняющихся закону соответственных
состояний. Формально данному закону подчиня-
ются многие вещества, в которых отсутствуют
специфические взаимодействия, приводящие в
формированию более прочных связей. Для инди-
видуальных веществ такого рода закономерности
гарантируют точность порядка 3–5%.

На рис. 7 показаны коэффициенты сдвиговой
вязкости, которые теория описывает с точностью
до ~5%.

Важным технологическим коэффициентом
является коэффициент теплопроводности. На
рис. 8а приведены эти коэффициенты для атомов

Рис. 6. Зависимости /EАС от степени заполнения
θ при значениях εСС = 0.38 (энергии в ккал/моль),
εАА = 4εСС, εВВ = 2.4εСС для Т = 1.1 Тс, Е12 = 3 (1),
10 (2), 20 (3) и Т = 2.5 Тс, Е12 = 3 (4), 10 (5), 20 (6). Кри-
вые относятся к концентрации реагентов хА = хВ =
= 0.01 мол. доли.
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Рис. 7. а – Зависимости сдвиговой вязкости (η ) О2 от давления P при различных температурах газа: 1 – 289, 2 – 328 K,
точки – эксперимент [70]; б – аналогичные зависимости для малых плотностей; в – обобщенная диаграмма приведен-
ной сдвиговой вязкости η/η0 в зависимости от приведенного давления Pr при различных значениях приведенной тем-
пературы Tr, точки – эксперимент [43, 57].
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аргона при Т = 273 и 400 К в объемной фазе, а на
рис. 8б показаны обобщенные зависимости ко-
эффициента теплопроводности по данным [57].
Расчет основан на использовании двух каналов
механизма тепла (диффузионный – за счет дви-
жения атомов аргона, а также через механизм
столкновения, впервые введенного в теории Эн-
скога для разреженных газов [71]).

Для многокомпонентных смесей необходимы
коэффициенты самодиффузии и взаимной диф-
фузии, они приведены на рис. 9. Коэффициент
самодиффузии характеризует движение метки в
однокомпонентных веществах при условии рав-
новесного распределения молекул во всей рас-
сматриваемой области. Коэффициент взаимной

диффузии характеризует неравновесие по составу
смеси. Экспериментальные данные группируют-
ся по средневзвешенным корреляциям, как опи-
сано в работе [57]. Это позволяет давать оценки
коэффициентов само- и взаимной диффузии для
широкого диапазона давлений и температур. На
рис. 9б эти данные относятся к индивидуальным
газам и для смеси атомов аргона с молекулами
азота.

Один из наиболее популярных методов расче-
та вязкости смесей неполярных плотных газов
был разработан Дином и Стилом (цитируется по
[57]). На основании обработки большого количе-
ства экспериментальных данных по бинарным
смесям легких углеводородов, углеводородов с

Рис. 8. а – Коэффициенты теплопроводности аргона при 273 (1) и 400 K(2); точки – эксперимент [53, 70], линии – рас-
чет [47]; б – экспериментальные данные по обобщенному коэффициенту теплопроводности [57], точки – расчет.

2

3

4

5

6

7

8

(a) (б)

20 0 1 2 3 4 5 6 7
P/Pc

λ r
 =

 λ
/λ

0

40 60 80

1

2

p, МПа

κ 
× 

10
5 , к

В
т 

м
−1

 K
−1

Tr = 1

1.03

1.05
1.1

1.15

1.2

1.3

1.4
1.6

1.8
2

3

4

Рис. 9. а – Обобщенные диаграммы коэффициента самодиффузии для диапазона давлений P/Pc < 4 (линии – расчет
[55], точки – эксперимент [57]) при значениях τ = 1 (1), 1.1 (2), 1.2 (3), 1.3 (4), 1.4 (5), 1.6 (6), 2 (7) и 3 (8); б – обобщенные
диаграммы коэффициентов взаимной диффузии смеси Ar–N2 для  = 0, 0.2, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8, 1.0 мол. доли при τ =
1 (1), 1.3 (2) и 3 (3) в диапазоне давлений P/Pc < 4; рассчитанные кривые в пучке для каждого значения τ расположены сни-
зу вверх в порядке возрастания концентрации азота [55]; точки – пересчет экспериментальных данных по правилам [57].

0 1 2 3

pD
ii/

(p
D

ii)
0

pD
ii/

(p
D

ii)
0

4
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
8

7
6

5
4

3
2

1

0 1 2 3 4

1

2

3

P/Pc P/Pc

2Nx



336

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

ТОВБИН

инертными газами и компонентами воздуха была
получена универсальная формула [57], которая
представлена на рис. 10 тонкими линиями, отра-
жающими эксперимент, (толстые – расчет МРГ
[55]). Сопоставлены зависимости ηm/  (норми-
ровка на свойства разреженного газа) от приве-
денной плотности ρrm, полученные для бинарной
смеси Ar–N2 для трех значений τ = 0.75, 1 и 3 по
этой эмпирической формуле и по МРГ. Приве-
денные температуры τ относятся к критическим
значениям для соответствующих составов смеси.
При построении этих зависимостей использовал-
ся логарифмический масштаб, в котором зависи-
мости близки к линейным. В окрестности приве-
денной плотности ρrm = 2.4 теоретические кривые
резко уходят вверх, отражая резкое повышение
вязкости в жидкой фазе.

БОЛЕЕ СЛОЖНЫЕ МОДЕЛИ

В данном разделе дан краткий перечень при-
меров развития теории на базе МРГ, которая от-
ражает ключевые вопросы моделирования кине-
тики в СК-условиях. К ним относятся вопросы по
1) уточнению потенциальных функций, 2) стати-
стическому описанию распределения молекул, 3)
о природе критической области парожидкостных
систем и 4) о переходе на общие модели для описа-
ния трехагрегатных состояний и о кинетических
моделях для их эволюции, включая самосогласо-
ванное описание элементарных стадий и локаль-
ного равновесия в сложных СКФ-системах.

Потенциальные функции. Один из способов
улучшения описания потенциальных функций –
отказ от сферически симметричных функций ти-
па (8) и использование атом-атомных потенци-
альных функций для больших молекул, в том чис-
ле и учет их размера и формы. Это старый вопрос

η0
m

для решеточных моделей [19–22] (см. также [72–
74]), который традиционно применяется для уче-
та взаимодействия ближайших соседей, в виде
взаимодействия ближайших контактов. Данный
вопрос был рассмотрен в работе [75], чтобы
учесть отличия размеров молекул, “твердые сфе-
ры” которых занимают нецелое число ячеек. Так,
например, молекула СО2 – один из наиболее ча-
стых СКФ, имеет отношение длинной частицы
молекул к ее сечению, равное 1.38. На рис. 11 по-
казаны кривые для фактора сжимаемости χ =
= PV/(PV)s, где (PV)s относится к давлению и
удельному объему, взятым при нормальных усло-
виях для молекул СО2, полученным с учетом
предложенной модификации потенциала.

Кривые 1–3 получены при использовании од-
ноузельной модели, кривая 4 – при использова-
нии аппроксимационной модели для твердой
сердцевины. (Кривая 2 относится к модельному
расчету с сильным тройным отталкиванием сосе-
дей.) Введенная модификация лучше отражает
эксперимент [76]. Кривые 1 и 4 отражают рассла-
ивание молекул СО2 при температуре 273 К – ни-
же критической температуры 304 К. Следует от-
метить, что для кривых расслаивания парожид-
костной системы оба варианта дают примерно
близкие результаты, поэтому выбор модели по
кривой расслаивания не является столь же чув-
ствительным.

Данная модель взаимодействия между продол-
говатыми молекулами учитывает несферичность
твердой сердцевины молекулы и зависимость
энергии контактных взаимодействий для их раз-
ных взаимных ориентаций. В этом отношении
статистическое описание ориентационных со-
стояний молекул сохраняет пространственную
дискретизацию как для молекул с кратным отно-
шением линейных сторон молекул, но общий ба-
ланс заполненных узлов и, самое главное, влия-
ние межчастичных потенциалов через функцию

Рис. 10. Логарифмические зависимости  от
приведенной плотности ρrm, полученные для бинар-
ной смеси Ar – N2 при различных значениях приве-
денной температуры τ: 1 – 0.75, 2 – 1, 3 – 3.
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неидеальности отражает реальные размеры моле-
кул. Сформулированные подходы к рассмотре-
нию нецелых отношений линейных размеров мо-
лекул могут быть использованы для широкого
круга веществ. Такие уточнения позволяют пере-
крыть весь рабочий диапазон по температурам
практически для многих других сверхкритиче-
ских флюидов. Пренебрежение несферичностью
молекулы может приводить к изменению значе-
ний коэффициентов самодиффузии и других
транспортных характеристик.

В случае поверхностных процессов и внутри
пористых материалов требуется дополнительная
апробация новой техники учета несоразмерности
молекул, так как влияние внешнего потенциала
стенки усиливает роль асимметрии твердой сфе-
ры молекулы. Однако следует отметить, что такой
подход годится для описания ближнего порядка в
отсутствие строгой упорядоченности молекул.
Наличие дальнего порядка может быть более чув-
ствительно к вариациям длины молекулы.

Другим активно используемым СКФ является
вода. В работах [77, 78] был рассмотрен вариант
потенциала, объединяющего парный ЛД- и ди-
польный потенциалы. Данная модель обобщает
ранее проведенные расчеты в приближении сред-
него поля [79, 80] на случай учета эффектов кор-
реляции в КХП. Недостаточность использования
одного электростатического взаимодействия так-
же давно известна [5–9]. Учёт же обоих эффектов
позволяет с количественной точностью воспро-
изводить ряд термодинамических свойств воды
[81, 82]. Такую же потенциальную возможность
можно предположить и для других дипольных
жидкостей, так как модель отражает атомистиче-
скую природу вещества без привлечения макро-
скопических характеристик типа диэлектриче-
ской проницаемости. В частности, модель пока-
зала, что кривую расслаивания пар–жидкость для
водных систем она описывает практически с той
же точностью, что и кривую расслаивания для ар-
гона (отличия между двумя системами обусловле-
ны только самим потенциалом). С другой сторо-
ны, та же модель [78] позволяет описать [83] экс-
периментальные данные [82] по самодиффузии
молекул воды.

Распределения молекул. Вопросами статистики
в кинетике достаточно часто пренебрегают. Са-
мым известным примером такого некорректного
использования статистики является использова-
ние в ТАСР представлений о коэффициенте ак-
тивности АК – уравнения (2) и (3). Анализ при-
менимости ТАСР к конденсированным фазам в
виде уравнений (3) показал [64, 83–86], что в них
нарушено основное условие ТАСР о наличии
равновесия между АК и окружающими молекула-
ми. Так как времена релаксации окружения сосе-
дей много больше, чем время формирования АК,

использование уравнений (3) вместо уравнений
(4) может приводить к заметным отличиям в ве-
личинах скоростей, особенно при малых и боль-
ших плотностях. Аналогичное замечание отно-
сится и к скоростям мономолекулярных стадий.
Уравнения, связывающие между собой констан-
ты скоростей элементарных химических стадий
для экспериментов, проведенных при атмосфер-
ном давлении, и для сверхкритических условий,
которые заменяют традиционные уравнения
ТАСР (3) с использованием коэффициента ак-
тивности для активированного комплекса, об-
суждаются в работе [85].

Теория на основе МРГ обеспечивает получе-
ние самосогласованного описания равновесного
состояния реакционной смеси и скоростей эле-
ментарных стадий: его суть состоит в том, что
приравнивая скорости противоположно направ-
ленных процессов любой стадии, получают урав-
нение равновесного распределения компонен-
тов. Этим свойством обладают только приближе-
ния, учитывающие ближние корреляции типа
КХП. Все приближения, в которых допускается
некоррелированное распределение частиц не
обеспечивают самосогласованности описания
скоростей стадий и равновесия (подробнее см.
[10, 11, 87, 88]).

Важным фактором уточнения статистики опи-
сания распределений компонентов смесей в рас-
творах является явный учет степеней свободы
всех компонентов. Все традиционные принципы
построения скоростей реакций в рамках ТАСР
(см. например, [6, 12, 17, 18, 89]) исключают в
плотных фазах описание межмолекулярных ко-
лебаний, неявно или явно предполагая, что реа-
генты имеют внутренние статсуммы, отделимые
от их трансляций и вращений. Однако в работе
[90] было показано, что учет зацеплений межмо-
лекулярных колебаний и внутримолекулярных
колебаний и трансляций компонентов резко
усложняет структуру выражений для их равновес-
ного распределения.

О природе критической области. Обсуждая во-
просы статистики, следует отметить, что хотя вы-
яснение природы критического состояния, отно-
сительно которого в большинстве случаев счита-
ется достаточным ограничиться скейлинговым
приближением [58–60], продолжается, она оста-
ется в центре внимания макроскопических под-
ходов. Это касается уточнения методов описания
акустических измерений [91] и термодинамиче-
ских трактовок [92]. В первом случае авторы
включили учет коллективных колебательных
движений молекул в рамках макроскопической
модели Дебая, а во втором случае упор сделан на
анализе роли изохорной теплоемкости как клю-
чевого термодинамического свойства вещества в
исследовании критических и СК-явлений. Такое
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рассмотрение выявляет физическую природу
асимметрии кривой сосуществования жидкость–
газ вблизи критической точки и оценивает вклад
химического потенциала в расходимость двух-
фазной изохорной теплоемкости в критической
точке. В обеих работах [91, 92] уделено внимание
СК-фазовым переходам и определению линии
Widom, которая отделяет жидкоподобную об-
ласть от газоподобной в СК-состояниях, т.е.
определяет границы сосуществования жидко- и
газоподобных фаз в СКФ.

Вместе с тем, эти макроскопические подходы
мало внимания уделяют эффектам ближнего по-
рядка, которые собственно и определяют кинетику
элементарных стадий и механизмы их протекания.
Реакция реализуется в малом элементарном объе-
ме, содержащем реагенты, и здесь в первую очередь
важны корреляции ближайших соседей. Это тот ас-
пект, которому уделяется главное внимание в МРГ.
В теории скейлинга [58–60] центральная величина
теории Ткрит считается особой точкой, и она берется
из эксперимента. Расчет величины Ткрит тесно свя-
зан с эффектами корреляции. В то же время ее зна-
чения зависят от локальных корреляций и точности
их описания. Для химической кинетики и процес-
сов фазообразования важны локальные эффекты,
влияющие на локальные активационные энер-
гии/барьеры. Для согласования описания эффек-
тов ближнего порядка и крупномасштабных флук-
туаций была введена калибровочная функция [61–
64], которая играет роль поправочной функции и
позволяет получить квазиточные значения термо-
динамических функций и соответственно скоро-
стей элементарных стадий.

Следует также напомнить, что для успешной
реализации химических превращений в СК-усло-
виях необходимо смещаться по температуре вверх
от критической точки фазовых переходов первого
рода как в твердых, так и в жидких фазах. Иначе
вблизи критической точки замедляются процес-
сы выравнивания плотности (затрудняются
транспортные, т.е. диффузионные стадии), и это
затрудняет течение химических многостадийных
процессов [93–96].

Кинетические уравнения. Усложнение матема-
тических моделей происходит при увеличении
числа стадий в брутто-процессе, при наличии
влияния внешних полей, при наличии в системе
нескольких фаз и наличии разномасштабных вре-
мен релаксаций в неравновесности состояний ре-
агентов в разных фазах. Во всех этих случаях не-
обходимо использовать для моделирования кине-
тические уравнения.

Эти уравнения должны быть построены на ос-
нове выражений для элементарных стадий с уче-
том неидеальности реакционной системы [10, 11],
а также новых разработок, указанных выше. Так,
все уравнения состояния и построения для дис-

сипативных коэффициентов, указанные выше,
были обобщены на сложные пористые материа-
лы, в которых реализуются как фазовые, так и
СК-состояния [64]. Стенки пор формируют
внешние поля, внутри которых распределяются
пар и жидкость, а также внутри которых возмож-
но протекание химических/каталитических реак-
ций. На базе этих походов была сформулирована
микроскопическая гидродинамика [64]. Точно
также методы [86], разработанные для процессов
формирования новых фаз, естественным образом
отражают процессы, реализуемые в СК-условиях.
Учет различий в размерах молекул, обсуждаемый
выше, был включен в кинетические уравнения
[97], а наличие заряженных частиц в системе, и в
частности электрона, было отражено в уравнени-
ях [98, 99].

Общая тенденция разработок кинетических
уравнений в МРГ позволила сформулировать об-
щие подходы к трехагрегатным системам [86, 100]
и с единых позиций рассматривать самые разно-
образные процессы. К ним относятся часто
встречающиеся в СКФ-процессы изменения фа-
зового состояния материалов под влиянием как
самого СКФ, так и при сопутствующих химиче-
ских реакциях. В качестве примера отметим рабо-
ту по разработке основ молекулярной модели на-
бухания полимерных матриц под влиянием СК-
флюида СО2 [97, 101]. В данной работе изложен
метод построения кинетических уравнений про-
цессов набухания полимерной матрицы при
сорбции низкомолекулярных молекул на базе
МРГ. Несмотря на актуальность проблемы, до
настоящего времени не существует полной моле-
кулярной теории набухания полимеров в СКФ.

Работы [23, 68] указывают на возможности
СКФ достаточно сильно влиять на состояния ад-
сорбентов и катализаторов (разрыхлять материа-
лы и стабилизировать химически активные ча-
стицы), что нашло свое качественное подтвер-
ждение при изучении совместного влияния
СКФ-СО2 и озона на коксоподобные отложения
на поверхности биметаллических катализаторов
риформинга Pt-Re/γ-Al2O3 102.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Давно отмечено [103], что по точности расчета
всех термодинамических характеристик, исклю-
чая структурные свойства, МРГ не уступает мето-
дам Монте-Карло, молекулярной динамики и
интегральным уравнениям. Дать подробный об-
зор работ в многочисленных областях приложе-
ний МРГ не представляется возможным. После-
дующие разработки [10, 11] статистической тех-
ники МРГ для сильно неоднородных систем (в
задачах адсорбции и абсорбции) позволили уси-
лить данную технику, а переход на учет внутрен-
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них движений молекул внутри ячеек МРГ [27, 28,
33] позволил перейти к единому описанию треха-
грегатных систем [86, 101]. Эти шаги, естествен-
но, приводят к возможности работы с более слож-
ными многочастичными потенциалами, в том
числе и с квантово-химическими расчетами меж-
молекулярных взаимодействий [10, 11, 104, 105], а
также и с кулоновским потенциалом [99, 106].
Статистическое обоснование потенциальных
кривых типа (8) устраняет подгоночный характер
энергетических параметров и позволяет опериро-
вать с межмолекулярными потенциалами взаи-
модействия, как и во всех других методах молеку-
лярного уровня. Решение обратных задач в МРГ
реализуется значительно быстрее, стабильней и
точнее, чем в других методах, что позволяет ис-
кать потенциальные функции из соответствую-
щих экспериментов. Молекулярные параметры
МРГ: размер ячейки, доля “исключенного” объе-
ма, и вклад колебаний ближайших связанных мо-
лекул, не требуют дополнительных параметров.
Они определяются только из свойств потенци-
альных функций при минимизации свободной
энергии по параметрам разбиения объема на
ячейки.

Как и термодинамический подход [107, 108],
МРГ применима к любой из фаз. Современные
молекулярно-статистические подходы на основе
МРГ [10, 11, 64, 86] применяются для моделиро-
вания: характера распределения компонентов ге-
терогенных систем и их фазовых диаграмм в ши-
рокой области изменения температур и давлений,
химических реакций синтеза неорганических и
органических соединений, включая инициирова-
ние и рост полимерных цепей, процессов адсорб-
ции, катализа и роста кристаллов, стадий транс-
порта через разнообразные пористые материалы,
мембраны и тонкие пленки, реологических
свойств молекулярных и полидисперсных систем
и других аспектов физико-химической механики,
и т.д.

Для задач СК-процессов теория позволяет ис-
следовать влияние плотности и температуры на
все перечисленные процессы, в частности на ско-
рости элементарных реакций, процессы адсорб-
ции и абсорбции в пористые материалы, вязкости
флюида, деформируемости материалов и т.д., по
сравнению с обычными условиями при низких
температурах и давлении в 1 атм.

Основы разработанных походов на базе МРГ
могут быть применены для: 1) оценки характер-
ных времен для стадии набухания полимерных
матриц под воздействием СК-СО2; 2) моделиро-
вания синтеза наноразмерных частиц в СКФ объ-
емных фазах как процесс роста новой фазы, ана-
лиза кластеризации наночастиц при восстановле-
нии, роль температуры, другие факторы,
влияющие на размер кластера; 3) анализа кон-

центрационных эффектов за счет молекул СКФ и
реагентов при разных соотношениях мольных до-
лей, с учетом стерического фактора СК-молекул
(учет их влияния на критическую температуру и
на смещения констант равновесий и реакций); 4)
факторов, влияющие на кинетику химических
реакций и константы равновесия в пористых си-
стемах в присутствии СК-среды, особенно, спе-
цифика роли потенциала стенок для процессов
роста новой фазы в порах и на поверхностях твер-
дых тел в СК-условиях; 5) влияния перехода си-
стемы через критические точки в объемной фазе
и внутри пористых тел на процессы с учетом
включения молекул СКФ в химические реакции,
транспорт в порах, отвод тепла, и т.д.

Разработанные математические модели обес-
печивают выход на уровень моделирования рав-
новесных состояний, скоростей реакций, транс-
портных характеристик и замедленных релакса-
ционных процессов в трехагрегатных состояниях.
По точности МРГ теория не уступает, а по быст-
родействию, не менее, чем на 2–4 порядка быст-
рее по сравнению с методом молекулярной дина-
мики.
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Молекула 2-метокси-4-(2-гидроксипропил)фенола (ГПФ) представляет собой структурную едини-
цу хвойного лигнина. Представлены результаты молекулярно-динамического моделирования
структурных и динамических параметров трехкомпонентной смеси вода–этанол–ГПФ при темпе-
ратуре 573 K и плотности 0.737 г/см3, что отвечает субкритическим условиям состояния флюида.
Рассчитаны функции радиального распределения между центрами масс молекул ГПФ и молекул
смешанного растворителя, количество молекул воды и этанола в сольватных оболочках, средние
числа и средние времена жизни водородных связей, коэффициенты самодиффузии молекул раство-
рителя. Показано, что молекулы ГПФ образуют между собой, а также с водой и этанолом водород-
ные связи. При этом водородные связи между молекулами ГПФ оказываются наиболее стабильны-
ми и долгоживущими.

Ключевые слова: лигнин, пропилфенол, метокси-гидроксипропил-фенол, водно-этанольные рас-
творы, субкритические условия, сольватные оболочки, времена жизни водородных связей, средние
числа водородных связей
DOI: 10.31857/S0044453721030079

Лигнин – нерегулярный природный полимер
с сильно разветвленной структурой и с высокой
молекулярной массой. Основным мономером
лигнина является гваяцил-пропильная единица.
В настоящее время лигнин в наиболее больших
объемах получается в результате переработки
целлюлозы (целлюлозно-бумажная промышлен-
ность, гидролизные производства). Благодаря
своей доступности и обилию активных функцио-
нальных групп лигнин рассматривается как иде-
альное исходное сырье для производства разно-
образных ценных материалов (фенольные смолы,
эпоксидные смолы, клеи, полиолефины, связую-
щие вещества и др.), в том числе, возобновляемо-
го биотоплива. Среди научных направлений,
разрабатываемых под руководством академика
В.В. Лунина, в последнее десятилетие выдели-
лось исследование природных полимеров, в част-
ности, лигнина и их трансформации в условиях
воздействия повышенных температур и давле-

ния. Установлено, что использование сверхкри-
тических флюидов состава: суб- и сверхкритиче-
ская вода/водно-органический раствор, – явля-
ется очень перспективным направлением
деполимеризации лигнина и расщепления его на
малые молекулы. При этом увеличения раствори-
мости ароматического каркаса лигнина при де-
лигнификации достигают использованием вод-
но-органических смесей, в частности: вода–фе-
нол, вода–этанол, вода–метанол. Одним из
наиболее экологически чистых органических со-
растворителей воды является этанол [1].

К настоящему времени получено не так много
сведений по закономерностям химической
трансформации лигнина, поскольку сильная за-
висимость молекулярной структуры лигнина от
параметров состояния, природы и концентрации
растворителей затрудняет их выявление. Кроме
этого, проведение эксперимента в суб- и сверх-
критических условиях препятствует использова-
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нию структурно-чувствительной техники. Все это
приводит к возрастанию роли компьютерного
эксперимента в поиске закономерностей превра-
щения лигнина. В настоящей работе исследовано
поведение молекулы мономерного звена лигнина
в водно-этанольном растворе в субкритических
условиях с использованием классического моле-
кулярно-динамического моделирования. В каче-
стве модели была взята молекула 2-метокси-4-(2-
гидроксипропил)фенола (ГПФ) (рис. 1), способ-
ная образовывать β-O-4 связь с другой молеку-
лой. Молекула ГПФ является одной из основных
структурных единиц хвойного лигнина. Раство-
рение лигнина в суб- и сверхкритических водно-
этанольных смесях сопровождается разрушением
его полимерной структуры, в результате чего со-
ставлявшие ее мономерные соединения переходят
в раствор. Таким образом, исследуемые в данной
работе флюидные системы представляют собой
модели растворов, образующихся в результате де-
полимеризации хвойного лигнина в суб- и сверх-
критических водно-этанольных смесях.

Ранее, в работе [2], было проведено исследова-
ние сольватации молекулы ГПФ в водно-эта-
нольных растворах разной концентрации (0.020,
0.115, 0.285 мольных долей (м.д.) этанола) при
температуре 573 K и плотностях, соответствую-
щих экспериментальному давлению 23 MPa. Бы-
ло показано, что ГПФ образует водородные связи
(ВС) как с водой, так и с этанолом, которые ха-
рактеризуются более высокой продолжительно-
стью жизни, чем ВС вода–вода, этанол–этанол,
вода–этанол. При этом в окружении ГПФ пре-
имущественно находятся молекулы воды, а не
этанола. Включение молекул этанола в сольват-
ные оболочки происходит только вокруг гидрок-

сильных групп О1Н1 и О3Н3. С ростом концен-
трации этанола уменьшается общее количество
ВС во флюиде, но при этом увеличивается про-
должительность их жизни. Сольватные комплек-
сы, образуемые ГПФ с водой и этанолом, ведут
себя в среде субкритического флюида как отно-
сительно стабильные структуры, существующие
более длительное время по сравнению с ассоциа-
тами из молекул воды и спирта. При повышении
концентрации этанола во флюиде наблюдается
увеличение времени жизни ВС, т.е. происходит
стабилизация сольватных комплексов и структу-
рирование сольватных оболочек. Повышение
концентрации этанола во флюиде не влияет на
общее число водородных связей, образованных
растворенным веществом, но приводит к увели-
чению продолжительности жизни всех водород-
ных связей во флюиде, в том числе и водородных
связей растворенное вещество – вода и раство-
ренное вещество – этанол. В настоящей работе
исследовано, в какой степени в субкритических
условиях молекулы ГПФ в водно-этанольной сре-
де способны проявлять тенденцию к самоассоциа-
ции. Также рассмотрено изменение состава соль-
ватных оболочек и структурно-динамических ха-
рактеристик ВС при переходе от модельной
системы, содержащей одну молекулу растворен-
ного вещества, к системе, содержащей 8 молекул.

ПОСТРОЕНИЕ МОДЕЛЬНОЙ СИСТЕМЫ

Модельная молекула растворенного вещества
ГПФ построена на основе структуры 2-метокси-
4-пропилфенола [3]. Оптимизация молекулярной
структуры ГПФ проводилась в рамках приближе-
ния теории функционала плотности с использо-
ванием функционала B3LYP [4, 5] и базисного на-
бора 6-31G++(d,p). Все расчеты проводились с
использованием программного комплекса Gauss-
ian 09 [6]. Отсутствие мнимых частот колебаний
подтвердило стационарный характер полученной
структуры. Заряды на атомах получены из анали-
за натуральных связевый орбиталей (NBO). Гео-
метрия молекул ГПФ и этанола и параметры вза-
имодействия взяты из силового поля OPLS-AA
[7]. Моделирование проводили с использованием
пакета Gromacs-5.0.7 [8]. Использовали модель
частично нежесткой системы: для молекулы ГПФ
геометрические параметры бензольного кольца и
метоксигруппы (О2Ме) были зафиксированы,
для гидроксильной группы (О1Н1) допускалось
вращение относительно связи С–О, для гидрок-
сипропиловой группы допускалось изменение
валентных и торсионных углов. Для этанола ис-
пользовали полностью жесткую модель молекулы
с параметрами из силового поля OPLS-AA [7], для
молекул воды – потенциал TIP4P.

Рис. 1. Молекула 2-метокси-4-(2-гидроксипро-
пил)фенола после оптимизации геометрии. Показана
нумерация атомов.
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МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОЕ 
МОДЕЛИРОВАНИЕ

Молекулярно-динамическое моделирование
проводили в NVT-ансамбле в полноатомном ва-
рианте с использованием программного пакета
Gromacs-5.0.7 [8] с GPU-ускорителями, позволя-
ющего выполнять высокопроизводительные па-
раллельные вычисления. Для интегрирования
уравнений Ньютона использовался алгоритм
Верле [9], для поддержания постоянной темпера-
туры – термостат Нозе–Хувера [10, 11], для учета
дальнодействующих электростатических взаимо-
действий – модифицированный метод суммиро-
вания Эвальда [12, 13], для ограничения по всем
длинам связей – алгоритм LINCS [14].

Моделировались две системы: I – одна моле-
кула ГПФ; II – восемь молекул ГПФ, – в водно-
этанольном растворе (0.02 м.д. этанола) при T =
= 573 K и ρ = 0.737 г/см3. Данная плотность соот-
ветствует плотности бинарной смеси вода–эта-
нол (0.02 м.д. этанола). Значение плотности рас-
считали путем интерполяции эксперименталь-
ных данных [15, 16].

Сначала была подготовлена ячейка с водно-
этанольным раствором, которая содержала 5832
молекулы воды и 117 молекул этанола. Первона-
чально бинарную систему уравновешивали в ку-
бической ячейке с ребром 6.29 нм в течение
500 пс; затем проводили подогрев системы и тер-
мостатирование в течение 1.5 нс. Далее для систе-
мы I была создана ячейка с ребром 6.3 нм, в кото-
рую сначала помещали одну молекулу ГПФ, а за-
тем добавили водно-этанольный раствор. При
заданных значениях температуры и плотности
проводили термостатирование в течение 500 пс.
Для системы II брали увеличенную в 8 раз исход-
ную ячейку системы I, которую сжимали до куба
с ребром 6.31 нм. Затем ячейку заполняли водно-
этанольным раствором, после чего и проводили
термостатирование системы в течение 500 нс. За-
данный размер обеспечивал размещение в ячейке
5832 молекул воды, 117 молекул этанола и восемь
молекул ГПФ с плотностью растворителя

0.737 г/см3. Были получены по 15 молекулярно-
динамических траекторий для каждой системы.
Время сбора данных для последующего анализа
статических и динамических свойств составило:
для системы I – 500 пс с шагом 1 фс; II – 1 нс с
шагом 0.5 фс.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Рассчитаны функции радиального распреде-

ления (ФРР) для расстояний между центрами
масс молекул ГПФ и воды (рис. 2) и между цен-
трами масс молекул ГПФ и этанола (рис. 3), сред-
ние числа молекул воды и этанола в сольватных
оболочках разного радиуса (табл. 1), средние чис-
ла и средние времена жизни водородных связей
(ВС) между компонентами флюида, а также числа
водородных связей, образуемых отдельными
функциональными группами растворенного ве-
щества (табл. 2, 3), и коэффициенты самодиффу-
зии молекул растворителя (табл. 4).

ФРР (рис. 2, 3) показывают наличие сольват-
ных оболочек из молекул воды и спирта вокруг
молекул ГПФ. Оболочки более выражены в слу-
чае системы I, где присутствует только одна моле-
кула ГПФ. Для системы II сольватные оболочки
из молекул растворителя менее выражены, по-
видимому, из-за вхождения в координационную

Рис. 2. Функции радиального распределения для центров масс молекул ГПФ и воды: а) система I; б) система II.
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Таблица 1. Среднее количество молекул N воды и
этанола в сольватной сфере ГПФ

N (этанол)

Радиус сферы, нм 1.0 0.979 0.75

система I 2.0 1.94 0.8
система II 1.8 1.7 0.7

N (вода)

Радиус сферы, нм 1.0 0.979 0.75 0.646

система I 91.2 85.5 34.5 19.8
система II 91.7 85.9 35.4 20.4
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сферу других молекул ГПФ. В системе II следует
отметить “расщепление” первого пика на ФРР
для расстояний ГПФ – этанол. Это можно объяс-
нить тем, что разные функциональные группы
молекулы ГПФ по-разному сольватируются мо-
лекулами этанола. Более гладкий вид ФРР для си-
стемы II, по сравнению с системой I, связан с
бóльшим количеством молекул ГПФ, участвую-
щих в образовании водородных связей.

Интегрированием ФРР от 0 до заданного рас-
стояния (1.000, 0.979, 0.750 и 0.646 нм) было полу-
чено количество молекул растворителя в сольват-
ных сферах соответствующего радиуса (табл. 1).
Для взаимодействий ГПФ–этанол значение
0.75 нм отвечает первому минимуму на ФРР. Для
взаимодействий ГПФ–вода первому минимуму
на ФРР отвечает значение 0.646 нм. Для системы
II число молекул воды в сольватной оболочке
фиксированного размера вокруг молекул ГПФ
немного больше, по сравнению с системой I, а
число молекул этанола – меньше. Этот эффект
может быть объяснен вытеснением молекул эта-
нола из координационной сферы из-за включе-
ния в нее других молекул ГПФ.

Были проанализированы средние числа nВС ВС,
образованных между молекулами ГПФ и раство-
рителя, и их времена жизни. Анализ ВС проводил-
ся для разных функциональных групп молекул
ГПФ (табл. 2). Для идентификации ВС использо-
вался геометрический критерий: максимальное
межмолекулярное расстояние между атомами кис-
лорода и водорода, образующими ВС, 0.245 нм, а
между двумя атомами кислорода – 0.360 нм.

Для оценки стабильности ВС рассчитано сред-
нее время их жизни  из автокорреляционной
функции (АКФ) CВС(t) [17]:

где параметр Sij(t) = 1, если критерий ВС между
молекулами i и j выполнялся в начальный момент
времени, выполняется в текущий момент време-
ни t, и длительность периодов нарушения крите-
рия на временном отрезке от 0 до t не превысила
заранее определенной величины t*; в противном
случае Sij(t) = 0. При t* = ∞ результатом является
АКФ продолжительного существования ВС

. Ее интегрирование позволяет получить
средние времена жизни ВС:

При нарушении критерия ВС молекулы не
всегда покидают координационную сферу друг
друга. Велика вероятность, что потом опять они
сблизятся на расстояние, заданное критерием,
поэтому время жизни ВС  дает точное пред-
ставление об истинной продолжительности су-
ществования ВС [18, 19]. Как можно видеть из
табл. 2, преимущественно происходит образова-
ние ВС с участием гидроксигрупп Н1О1 и Н3О3
и, в меньшей степени, с атомом кислорода О2
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Рис. 3. Функции радиального распределения для центров масс молекул ГПФ и этанола: а) система I; б) система II.
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Таблица 2. Средние числа ВС с водой и этанолом, об-
разуемых молекулой ГПФ nHB и отдельными функци-
ональными группами ГПФ, средние времена жизни
ВС τI ГПФ–вода и ГПФ–этанол

Параметр
ГПФ–вода ГПФ–этанол

система I система II система I система II

nHB 3.75 4.46 0.03 0.05
nHB H1O1 1.09 1.53 0.01 0.03
nHB O2 0.86 1.33 0.01 0.01
nHB H3O3 1.80 1.60 0.01 0.02
τI , пс 1.06 1.34 0.81 1.82
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(метоксигруппы). В системе I средние числа ВС с
водой вокруг разных функциональных групп раз-
ные, а с этанолом – одинаковые. При этом боль-
ше всего образуется ВС с участием гидроксигруп-
пы Н3О3. В системе II средние числа ВС с водой
вокруг всех функциональных групп выравнены, а с
этанолом – отличаются. Выше мы отмечали “рас-
щепление” первого пика на ФРР ГПФ–этанол и
указывали, что это можно объяснить сольватаци-
ей разных функциональных групп. Времена жиз-
ни ВС ГПФ с этанолом оказываются выше, чем с
молекулами воды, вероятно, вследствие меньшей
подвижности молекул этанола. При этом времена
жизни существенно выше в системе II, по сравне-
нию с системой I, что указывает на большую ста-
бильность водородных связей в системе с восе-
мью молекулами ГПФ.

Для системы II рассчитаны числа ВС и сред-
ние времена жизни для компонентов флюида.
Получено, что ввиду большего количества моле-
кул воды и этанола, между ними образуется боль-
ше всего ВС, тогда как количество ВС этанол–эта-
нол и ГПФ–ГПФ относительно невелико вслед-
ствие малой концентрации этих молекул. Однако
времена жизни водородных связей между молеку-
лами ГПФ оказываются существенно выше вре-
мен жизни ВС между другими компонентами
(табл. 3). Водородные связи этанол–этанол также
оказываются более долгоживущими по сравнению
с аналогичными в системе вода–этанол.

В табл. 4 приведены рассчитанные коэффици-
енты диффузии для молекул растворителя. Полу-
чено, что в целом при переходе от бинарной сме-
си вода–этанол к трехкомпонентному флюиду
наблюдается тенденция к увеличению подвижно-
сти молекул растворителя. Из работ Ю.Е. Горба-
того [20, 21] известно, что в субкритической обла-
сти, при приближении к критической изотерме,
количество тетраэдрически координированных
молекул воды уменьшается, свидетельствуя о раз-
рушении непрерывной сетки ВС воды. В своей
предыдущей работе [2] мы показали, что в суб-
критических условиях существуют водородные
связи между молекулами воды, хотя их количе-
ство снижено, по сравнению с нормальными
условиями. При добавлении молекул ГПФ про-
исходит дальнейшее разрушение ВС между моле-
кулами воды и водных оболочек вокруг молекул
этанола, что приводит к увеличению подвижно-
сти молекул воды и этанола. Однако этот процесс
сдерживается образованием более долгоживущих
водородных связей между молекулами ГПФ и
растворителем. Суммарно это отражается в не-
значительном увеличении коэффициента диффу-
зии молекул растворителя при образовании трех-
компонентного раствора. Следует отметить, что
образование долгоживущих ВС между молекула-
ми ГПФ коррелирует с полученными ранее нами
данными об образовании долгоживущих димеров

гвайякола (другой модельной молекулы моно-
мерного звена лигнина) в сверхкритических усло-
виях [22] и экспериментальными данными об об-
разовании продуктов конденсации фенолов в
сверхкритической воде [23].

Таким образом, методом классической моле-
кулярной динамики проведено исследование
структурных и динамических параметров трех-
компонентных флюидов, содержащих молекулы
ГПФ в водно-этанольном окружении при содер-
жании этанола 0.02 м.д. при температуре 573 K и
плотности, соответствующей экспериментально-
му давлению 23 MPa. Рассчитаны численные па-
раметры, характеризующие распределение ком-
понентов в сольватной оболочке растворенного
вещества. Определены числа и времена жизни ВС
между компонентами флюида. Показано, что мо-
лекулы ГПФ образуют между собой, а также с во-
дой и этанолом ВС. При этом ВС между молеку-
лами ГПФ оказываются наиболее стабильными.
Полученные результаты связаны с динамикой
молекул: более тяжелые компоненты (этанол и в
большей степени, ГПФ) менее подвижны и
вследствие этого образуют более долгоживущие
ВС. Но при этом среднее число ВС, образуемых
молекулой ГПФ с этанолом и другими молекула-
ми ГПФ очень незначительно: в системе, содер-
жащей 8 молекул ГПФ, это 0.05 и 0.10 соответ-
ственно, тогда как среднее число ВС с водой на
молекулу ГПФ составляет 4.46. Таким образом,
мы приходим к заключению, что молекулы ГПФ,
как и исследованные ранее другие модельные мо-
лекулы структурных единиц лигнина (фенол,
гвайякол) в среде водно-этанольного флюида
способны образовывать между собой устойчивые
водородносвязанные ассоциаты. Но при задан-
ных концентрациях, выбранных таким образом,
чтобы не был превышен порог растворимости ве-
щества, образование таких ассоциатов носит слу-

Таблица 3. Средние числа ВС nHB и среднее время
жизни ВС τI между молекулами в системе II

Тип ВС nHB τI, пс

ГПФ–ГПФ 0.1 20.84
Вода–этанол 1.44 0.58
Этанол–этанол 0.1 0.67

Таблица 4. Коэффициент самодиффузии молекул во-
ды и этанола D × 105 см–2 с–1

Система
Бинарная 
система 

этанол–вода
Cистема I Cистема II

Этанол 22.9 22.1 21.7
Вода 37.3 37.4 37.6
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чайный характер, и подавляющее большинство
времени молекулы ГПФ равномерно распределе-
ны в объеме флюида.

Данное исследование выполнено при под-
держке Российского фонда фундаментальных ис-
следований (грант РФФИ № 18-29-06072). Расче-
ты выполнены с использованием суперкомпью-
терных ресурсов МВС-100к Объединенного
суперкомпьютерного центра Российской акаде-
мии наук.
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Лазерное электродиспергирование (ЛЭД), позволяющее равномерно диспергировать металл по
внешней поверхности носителей в виде частиц строго фиксированного размера, состава и формы,
использовано для синтеза модельных катализаторов и установления роли взаимодействий между
частицами активного металла в катализе наноструктурированными материалами. При реализации
Программы развития МГУ существенно расширены экспериментальные возможности физико-хи-
мического анализа систем с очень малым содержанием металлов, формируемых методом ЛЭД, что
позволило получить новые данные о взаимосвязи строения и свойств моно- и биметаллических ка-
тализаторов. Найденные эффекты использованы при разработке “корочковых” катализаторов, ко-
торые при пониженном содержании активного металла/металлов обладают оптимальной поверх-
ностной плотностью частиц и характеризуются чрезвычайно высокой активностью в ряде экологи-
чески важных процессов, на порядки выше по сравнению с аналогами, полученными методами
“мокрой” химии. Работы по переработке токсичных хлорорганических соединений путем гидроде-
хлорирования, выполненные под руководством академика РАН В.В. Лунина с участием проф.
В.В. Смирнова, Е.С. Локтевой и др., отмечены Ломоносовской премией МГУ. Перспективы ис-
пользования техники ЛЭД показаны на примерах синтеза катализаторов окисления монооксида уг-
лерода, метана и серосодержащих соединений.

Ключевые слова: наночастицы, металлы, носители, катализ, окисление моноксида углерода, окисле-
ние метана, окисление серосодержащих соединений, синтез катализаторов
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В качестве альтернативы традиционным хи-
мическим методам синтеза гетерогенных катали-
заторов – пропитке, ионному обмену и осажде-
нию из растворов – все чаще рассматриваются
физические методы, основанные на лазерной аб-
ляции [1–3]. Они являются одностадийными,
благоприятны с точки зрения экологии, так как
не предполагают использования растворов хими-
ческих реагентов и обеспечивают, как правило,
достаточно равномерное распределение актив-
ных компонентов на поверхности катализатора.
Недостатки методов “мокрой” химии особенно
наглядно проявляются при приготовлении биме-
таллических катализаторов, интерес к которым в
последнее время значительно возрос [4–6]. При

химическом синтезе биметаллических компози-
ций трудно обеспечить равномерное заполнение
поверхности носителя активными компонентами
при сохранении постоянства состава и размера их
частиц. К тому же традиционные методы синтеза
катализаторов многостадийны, трудно воспроиз-
водимы, поскольку условия приготовления силь-
но влияют на структуру и свойства получаемых
материалов [7, 8], и предполагают использование
высоких содержаний металлов – до нескольких
массовых процентов, что усиливает вредное воз-
действие на окружающую среду и экономически
нецелесообразно. В литературе имеются отдель-
ные примеры эффективного применения хими-
чески синтезированных катализаторов с пони-
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женным содержанием благородных металлов [9–
12]. Уменьшение концентрации металла карди-
нально меняет структуру активных центров за
счет постепенного перехода от наночастиц к кла-
стерам и отдельным атомам и ионам. При этом
отмечается смена электронного состояния актив-
ного металла от металлического к ионному, что
приводит к появлению новых каталитических
свойств [13]. Использование катализаторов с низ-
кими содержаниями металлов, составляющими
доли процентов, затруднено отсутствием высоко-
чувствительных и общедоступных методов диа-
гностики таких материалов и требует применения
специальных разработок [14].

Метод лазерного электродиспергирования
(ЛЭД) металлов на подложки разработан в 2000 г.
в ФТИ имени А.Ф. Иоффе РАН, г. Санкт-Петер-
бург [15]. С этого времени на химическом факуль-
тете МГУ имени М.В. Ломоносова проводится
изучение каталитических свойств формируемых
материалов [16–21].

Одностадийный и универсальный метод ЛЭД
позволяет без использования растворов химиче-
ских реагентов и растворителей получать “короч-
ковые” катализаторы, в которых активный ком-
понент катализатора равномерно распределен по
внешней поверхности носителя в виде частиц
одинакового размера, состава и формы [22]. В ре-
зультате высокая поверхностная плотность доступ-
ных для реагентов активных центров в ЛЭД-мате-
риалах достигается даже при низких и сверхнизких
содержаниях металла: от 10–2 до 10–4 мас. %.
Уникальность этой техники определяется двумя
факторами: высокой поверхностной плотностью
и монодисперсностью отдельных наночастиц
активной фазы. Эти особенности трудно
достижимы в других методах. Метод ЛЭД позво-
ляет наносить на любые носители покрытия,
включающие один или несколько металлов или
их оксидов.

Основное отличие ЛЭД от стандартной техни-
ки лазерной абляции [1–3] заключается в том, что
заряженные нанокапли металлов сферической
формы и фиксированного размера предваритель-
но формируются в плазме лазерного факела и
лишь затем под действием электрического поля
осаждаются на массивный или гранулированный
носитель. Чрезвычайно быстрое снижение тем-
пературы в момент осаждения частиц металла
обеспечивает сохранение их аморфной структуры
и размера, определяемого работой выхода элек-
трона конкретного металла. Особый режим фор-
мирования наночастиц металлов делением мик-
рокапель на нанокапли, вместо “сборки” наноча-
стиц из атомов и кластеров, задается выбором
условий лазерного воздействия на материал ми-
шени. Детально физические основы метода и

примеры использования полученных ЛЭД мате-
риалов в катализе описаны в книгах [23–26].

Метод ЛЭД чрезвычайно плодотворен для
приготовления модельных катализаторов с ва-
рьируемой степенью заполнения поверхности,
позволяющих анализировать роль межчастичных
взаимодействий в катализе наноструктурирован-
ными материалами. Первые указания на суще-
ствование таких взаимодействий получены при
анализе каталитических свойств металл-поли-
мерных композитов с разным содержанием ме-
талла [27–29]. Оказалось, что при определенном
составе пленок меди или палладия в поли-п-кси-
лилене их каталитическая активность в аллиль-
ной изомеризации дихлорбутенов резко возрас-
тает, а при дальнейшем увеличении содержания
металла уменьшается. Важно, что максимальная
активность наблюдается при таких степенях на-
полнения композита металлом, когда пленки ста-
новятся проводящими, т.е. между отдельными
металлическими частицами появляются контак-
ты. Эту идею удалось подтвердить и развить на
широком круге химических процессов для ряда
металлов, осажденных методом ЛЭД на носители
разной природы. Тот факт, что поведение систе-
мы наночастиц определяется не только их соб-
ственным размером (обычный размерный эф-
фект), но и средним расстоянием между ними,
подтвержден детальным анализом каталитиче-
ского поведения монодисперсных наночастиц
Cu, Ni и Pd, осажденных методом ЛЭД на крем-
ниевые подложки [30]. Роль межкластерного пе-
реноса заряда в обеспечении аномально высокой
каталитической активности ансамблей взаимо-
действующих частиц металлов на оксидных носи-
телях показана на примерах реакций хлоруглево-
дородов и гидрирования ненасыщенных соеди-
нений. Во всех случаях поверхностная плотность
наночастиц металла, при которой наблюдалась
максимальная каталитическая эффективность
системы, коррелировала с появлением проводи-
мости, как и в металл-полимерных композитах.
Теоретическое описание этого явления, связан-
ного с возникновением на поверхности диэлек-
триков заряженных состояний наночастиц при
сближении на пороговые расстояния, допускаю-
щие перенос электрона между ними, дано в рабо-
тах [23–26, 30]. Обнаруженные в этих исследова-
ниях процессы переноса заряда, способствующие
формированию высокоактивных в катализе заря-
женных состояний в ансамблях близко располо-
женных частиц, могут быть реализованы различ-
ными путями. При этом вовсе нет необходимости
использовать только монодисперсные системы.
Даже напротив, присутствие частиц различных
форм и размеров будет облегчать перенос заряда.
Неслучайно сходные эффекты наблюдали для ме-
талл-полимерных композитов.



350

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

РОСТОВЩИКОВА и др.

Развиваемые представления об оптимальной
поверхностной плотности частиц активного ком-
понента чрезвычайно полезны при разработке ге-
терогенных катализаторов на основе благород-
ных металлов: их содержание можно снизить на
порядки, не теряя эффективности каталитиче-
ского действия. Полученные методом ЛЭД низ-
копроцентные катализаторы успешно примени-
ли для экологически важного процесса перера-
ботки токсичных хлорорганических соединений
путем паро- и жидкофазного гидродехлорирова-
ния [31, 32]. Работы в этом направлении, выпол-
ненные под руководством академика РАН В.В.
Лунина с участием проф. В.В. Смирнова, Е.С.
Локтевой и др., отмечены в 2009 г. Ломоносов-
ской премией МГУ.

Теоретическое и экспериментальное развитие
этих исследований за последнее десятилетие ча-
стично отражено в разделах книг [24–26] и в ста-
тьях научной периодики, важнейшие из которых
– работы [33–38]. Так, показано, что заряжение
наночастиц обеспечивает усиление каталитиче-
ской активности не только в случае оксидных но-
сителей; существенное влияние может оказывать
перенос заряда между наночастицами металла и
проводящими носителями, в частности, углерод-
ными. Измерение методом Кельвин-зонд-мик-
роскопии контактной разности потенциалов
между нанесенными наночастицами и проводя-
щей подложкой и экспериментальные данные
[25, 26] подтвердили, что в этом случае наиболь-
ших эффектов следует ожидать при уменьшении
поверхностной плотности частиц металла, т.е.
увеличении доли изолированных частиц актив-
ного компонента на поверхности носителя.

Исследование физико-химических свойств
катализаторов с низким содержанием металлов
вызывает значительные сложности, так как такие
информативные методы, как РФА и температур-
но-программированное восстановление, не дают
результатов. Однако совершенствование экспе-
риментальной базы МГУ в ходе реализации Про-
граммы развития университета существенно
расширило возможности физико-химического
исследования низкопроцентных покрытий, фор-
мируемых методом ЛЭД. Особенно информатив-
ным при определении электронного состояния
металлов на поверхности низкопроцентных ката-
лизаторов ЛЭД оказался метод РФЭС, поскольку
весь нанесенный активный компонент (или ком-
поненты) расположен во внешнем нанометровом
слое на поверхности носителя и доступен для ана-
лиза. Проведенные за последнее десятилетие экс-
периментальные исследования существенно рас-
ширили представления о взаимосвязи структуры
и свойств катализаторов ЛЭД; появилось боль-
шое количество новых примеров их уникального
поведения в катализе. Показано, что ЛЭД спла-
вов или плотно спрессованных смесей порошков

металлов позволяет получать биметаллические
покрытия, эффективные в окислительно-восста-
новительных реакциях разных типов [39–41]. На
многих примерах доказано, что по адсорбцион-
ным и каталитическим свойствам низкопроцент-
ные катализаторы ЛЭД отличаются от аналогич-
ных материалов, полученных традиционными
методами, такими как пропитка, ионный обмен,
металло-паровой синтез, осаждение из коллоид-
ных дисперсий [35, 37]. Цель настоящей работы –
обобщить накопленные в последнее время дан-
ные и показать возможности техники ЛЭД метал-
лов в сравнении с химическим синтезом (ХС) для
приготовления моно- и биметаллических катали-
заторов окислительно-восстановительных про-
цессов. Для сравнения свойств катализаторов,
полученных методами ЛЭД и ХС, выбраны имею-
щие фундаментальное и прикладное значение ре-
акции газофазного окисления кислородом моно-
оксида углерода и метана и жидкофазного окис-
ления сероорганических соединений пероксидом
водорода. Последний процесс служит альтерна-
тивой широко используемому способу гидро-
очистки нефтяного сырья от серосодержащих со-
единений.

МОНОМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ 
НА ОСНОВЕ НАНОЧАСТИЦ Ni, Pd И Pt

Структурные исследования наночастиц, 
осажденных методом ЛЭД

Микрофотографии наночастиц никеля, оса-
жденных на покрытые аморфным углеродом мед-
ные сетки для просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ) методом ЛЭД или из хими-
чески синтезированных коллоидных дисперсий
(КД) [35], показаны на рис. 1. Видно, что метод
ЛЭД обеспечивает большую дисперсность и од-
нородность никелевых частиц. Их средний раз-
мер не превышает 1.5–2.0 нм. Наночастицы, по-
лученные химическим путем, характеризуются
средним размером 3–4 нм, широким распределе-
нием по размерам и большей степенью кристал-
личности.

Получить изображения наночастиц Ni, нане-
сенных методом ЛЭД на поверхность гранул
Al2O3, оказалось невозможным. Скорее всего, это
обусловлено присутствием на поверхности носи-
теля малоконтрастных по отношению к Al2O3
окисленных форм никеля, что подтверждается
данными ИК-спектроскопии диффузного отра-
жения (ИК ДО) и РФЭС. На основании получен-
ных результатов можно заключить, что доля и
природа окисленных состояний металла в составе
наночастиц, осажденных на гранулы Al2O3 мето-
дом ЛЭД и синтезированных химически, различ-
ны [35–37]. В ИК ДО-спектрах СО, адсорбиро-
ванного на поверхности образца 0.01 мас. %
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Ni/Al2O3 (ЛЭД) при давлении 0.1 кПа и комнат-
ной температуре, имеется слабая полоса погло-
щения при 2206 см–1, отвечающая карбонильным
комплексам катионов Ni2+ [36]. В аналогичных
условиях в спектре СО, адсорбированного на
0.3 мас. % Ni/Al2O3, полученного методом про-
питки (ХС), наблюдалась полоса при 2178 см–1,
характерная для поглощения СО, адсорбирован-
ного на NiO [42].

Разный характер распределения никеля в ката-
лизаторах на Al2O3, полученных ЛЭД и химиче-
скими методами (осаждением из КД и пропит-
кой) виден из различий в рассчитанном из дан-
ных РФЭС атомном отношении Ni/Al на
поверхности образцов. Результаты расчета для
образцов ЛЭД, содержащих 0.05 и 0.005 мас. % Ni,
и катализаторов сравнения – 0.17 мас. % Ni/Al2O3
(КД) и 0.3 мас. % Ni/Al2O3 (пропитка) приведены
в табл. 1. Видно, что содержание Ni на поверхно-
сти катализаторов ЛЭД значительно превышает
объемное, т.е. катализаторы имеют “корочковое”
строение, причем соотношение Ni/Al хорошо
коррелирует с содержанием никеля в образце.
Высокая доля металла на внешней поверхности
носителя является одной из причин необычных
каталитических свойств образцов ЛЭД. Напро-

тив, содержание Ni на поверхности химически
синтезированных образцов понижено по сравне-
нию с общим содержанием.

РФЭ-спектр Ni2p-электронов катализатора
0.17 мас. % Ni/Al2O3 (КД) [35] включает в основном
две компоненты от окисленных состояний никеля
с энергиями связи 854.4 эВ (NiO) и 855.9 эВ
(Ni(OH)2) [43]. Высокоэнергетическую компо-
ненту также можно отнести к алюминату никеля
[44], возникающему в результате взаимодействия
оксидов никеля и алюминия на границе раздела
фаз. В РФЭ-спектрах образцов ЛЭД со значи-
тельно меньшим содержанием никеля присут-
ствуют компоненты, соответствующие уже трем
электронных состояниям Ni0, NiO и Ni2+ с энер-
гиями связи 852.6, 854.4 и 855.3–856.5 эВ [37]. Доля
металлического состояния Ni0 достигает 37 ат. % в
катализаторе 0.05 мас. % Ni/Al2O3 (ЛЭД) (рис. 2).
Даже при столь малом содержании наночастицы
никеля формируют многослойное покрытие на
поверхности Al2O3, в котором только частицы
первого слоя переходят в окисленное состояние
за счет тесного контакта с кислородсодержащим
носителем [41].

При содержаниях Ni ниже 0.01 мас. % в РФЭ-
спектрах ЛЭД-образцов присутствуют только

Рис. 1. Изображения частиц Ni, нанесенных на покрытые аморфным углеродом медные сетки для ПЭМ методом ЛЭД
(а) и осаждением из коллоидной дисперсии в н-гексане (б); гистограммы распределения частиц Ni по размерам в об-
разце ЛЭД (в) и КД (г).
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Таблица 1. Параметры РФЭ-спектров образцов Ni/Al2O3, полученных разными методами

Метод Ni, мас. % Ni/Al, ат. % Условия 
обработки

Доля состояний, ат. %

Ni0 NiO Ni2+

Энергия связи, эВ

852.6 854.1–854.4 855.3–856.5

ЛЭД 0.05 3.4 исходный 35 17 48
0.005 0.35 исходный 1 68 31

Н2, 300°С 21 50 29
Н2, 450°С 54 27 19

КД 0.17 0.03 исходный 5 46 49
Пропитка 0.3 0.01 исходный 15 7 78

компоненты от окисленных состояний никеля,
однако после обработки водородом уже при тем-
пературе 300°C вклад Ni0 заметно растет, а при
450°C восстанавливается уже более половины Ni
(табл. 1). Причем, как видно из рис. 2в, в первую
очередь уменьшается вклад компоненты с мень-
шим значением энергии связи (~854.4 эВ), близ-
ким к характерному для NiO. По-видимому, это
значение соответствует более лабильной форме
поверхностного оксида никеля, в меньшей степе-
ни взаимодействующей с носителем. Известно,
что тонкие пленки поверхностного NiO восста-
навливаются сравнительно легко [45]. Высоко-
дисперсные частицы NiO, осажденные на Al2O3
классическими “мокрыми” методами, в силу
сильного оксид-оксидного взаимодействия вос-
станавливаются водородом только при темпера-
турах выше 450°C [35, 46].

Различия в структуре и способности к восста-
новлению наночастиц никеля разной кристал-
личности, осажденных на пластины высокоори-
ентированного пиролитического графита (ВО-
ПГ) методом ЛЭД и из КД, подтверждены также
данными сканирующей туннельной микроско-
пии и спектроскопии (СТМ/СТС) (рис. 3) [47].

Светлая область на снимке образца Ni/ВОПГ
(ЛЭД) (рис. 3а), скорее всего, относится к агрега-
ту близко расположенных никелевых частиц. На
основании разного характера вольтамперных ха-
рактеристик (ВАХ) в разных точках на поверхно-
сти наночастиц, нанесенных на ВОПГ методом
ЛЭД (рис. 3б), можно заключить, что присутству-
ют участки с металлической и нулевой проводи-
мостью, соответствующей оксидам никеля, веро-
ятно, нестехиометрического состава. В образцах,
полученных нанесением никеля на ВОПГ из КД,
присутствует только окисленная форма никеля
(рис. 3в). Все измеренные ВАХ отвечают нулевой
проводимости и не изменяются в присутствии во-
дорода, что свидетельствует об устойчивости ок-
сида никеля к восстановлению, по крайней мере,

при комнатной температуре. Напротив, наноча-
стицы никеля, нанесенные на поверхность ВОПГ
методом ЛЭД, восстанавливаются водородом уже
при комнатной температуре (рис. 3г), при этом на
ВАХ исчезают участки с нулевой проводимостью.
Различная способность к восстановлению – еще
одна причина различий в каталитическом пове-
дении аналогичных по составу образцов, полу-
ченных методами ЛЭД и КД.

На рис. 4 приведены примеры микроизобра-
жений модельных образцов, полученных нанесе-
нием наночастиц Pd и Pt методом ЛЭД на сетки
для ПЭМ, а также катализаторов, в которых ис-
пользовали распространенные материалы подло-
жек (цеолит ZSM-5, Al2O3, углеродный носитель
Сибунит). Видно, что во всех случаях поверх-
ность равномерно заполнена сферическими ча-
стицами металлов размером ~2 нм, причем раз-
мер частиц не зависит ни от природы носителя,
ни от поверхностной плотности частиц металла.
Эта величина, очень важная для характеристики
ЛЭД-катализаторов, здесь и в дальнейшем при-
водится в виде количества слоев наночастиц ме-
талла (СНЧ) или доли монослоя, которую запол-
няют наночастицы металла на поверхности носи-
теля. Однородность частиц по размеру и форме,
их равномерное распределение по внешней по-
верхности носителя независимо от его природы
обусловлены физическими принципами, лежа-
щими в основе каскадного деления микрокапель
металла в плазме лазерного факела, подробно из-
ложенными в книге [26]. Эти особенности метода
ЛЭД определяют его уникальные возможности не
только при формировании модельных систем,
предназначенных для анализа роли межчастич-
ных взаимодействий, но и с точки зрения синтеза
наноструктурированных катализаторов с улуч-
шенными свойствами.

Интенсивные сигналы нанесенных металлов
регистрируются только в РФЭ-спектрах неиз-
мельченных пластин или гранул низкопроцент-
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ных образцов, полученных методом ЛЭД. При
измельчении сигналы в спектрах исчезают.
Этот факт подтверждает, что наночастицы ме-
талла в методе ЛЭД осаждаются главным обра-
зом на внешнюю поверхность носителя, не про-
никая в его объем. На рис. 5 сопоставлены
спектры Pd3d двух образцов, полученных нане-
сением наночастиц Pd на поверхность цеолит-
ного носителя ZSM-5 ионным обменом (ХС) и
методом ЛЭД.

Видно, что интенсивность сигналов Pd3d в
РФЭ-спектрах образца ЛЭД значительно выше,
чем в химически синтезированном образце, хотя
содержание Pd в первом в 20 раз меньше. Это сви-
детельствует о распределении палладия преиму-
щественно на поверхности носителя в образце
ЛЭД, а в образце, полученном ионным обменом,
в основном в каналах цеолита. В результате раз-
личается атомное соотношение Pd/Al на поверх-
ности этих образцов, а также электронное состо-

Рис. 2. РФЭС Ni2p спектры образцов: а – 0.17 мас. % Ni/Al2O3 (КД); б – 0.05 мас. % Ni/Al2O3 (ЛЭД); в – 0.01 мас. %
Ni/Al2O3 (ЛЭД), исходный и после in situ восстановления водородом при разных температурах.
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яние палладия. Наночастицы, осажденные на по-
верхность цеолита методом ЛЭД, включают 62%
Pd0 (Есв = 335.4 эВ) и два окисленных состояния
PdO и Pd2+ (Есв = 336.5 и 337.8 эВ) с преобладани-
ем низкоэнергетического состояния. Значения
энергий связи согласуются с известными данны-
ми [48, 49]. Образец, полученный ионным обме-

ном, включает только окисленный палладий, ко-
торый полностью восстанавливается водородом
за 3 ч при 350°С (рис. 5 и табл. 2).

В отличие от размера частиц, электронное со-
стояние металлов в образцах ЛЭД зависит от сте-
пени заполнения поверхности или количества
нанесенного металла, а также от природы носите-

Рис. 3. Результаты СТС–СТМ-анализа наночастиц никеля на поверхности образца Ni/ВОПГ (ЛЭД, степень заполне-
ния поверхности 0.1 слоя наночастиц): а – изображение поверхности; б и в – вольтамперные характеристики (ВАХ)
разных участков поверхности образцов Ni/ВОПГ (ЛЭД) (б) и Ni/ВОПГ (КД) (в); г – изменение ширины запрещенной
зоны в образцах Ni/ВОПГ (ЛЭД) и Ni/ВОПГ (КД) в ходе обработки водородом.
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Таблица 2. Параметры РФЭ-спектров Pd-катализаторов, нанесенных на цеолит ZSM-5 и Al2O3 разными методами

Образец Доля состояний, ат. %

Носитель Метод, условия Pd, мас. % Pd/Al, ат.

Pd0 PdO Pd2+

Есв, эВ

335.1–335.9 336.5–336.7 337.3–338.0

ZSM-5 ионный обмен 0.2 0.008 0 0 100
ионный обмен,
Н2, 350°С

0.008 100 0 0

ЛЭД 0.01 0.15 62 31 7
Al2O3 ЛЭД 0.02 1.9 79 12 9

ЛЭД, Н2, 150°С 1.05 81 10 9
ЛЭД 0.005 0.065 27 48 25
ЛЭД, Н2, 150°С 0.075 86 10 4
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ля. На рис. 6 приведены РФЭ-спектры образцов
Pd/Al2O3 с разным содержанием Pd.

Видно, что образец 0.02 мас. % Pd/Al2O3 вклю-
чает в основном Pd0, обработка водородом при
150°С практически не меняет соотношение
Pd0/Pd2+. Сравнение геометрических размеров
гранул Al2O3 (средний диаметр 0.7 мм) и наноча-
стиц Pd (2 нм), позволяет утверждать, что на по-
верхности носителя формируется многослойное
покрытие из 3–4 слоев таких наночастиц. Коли-
чество наночастиц палладия в образце 0.005 мас.
% Pd/Al2O3 достаточно для образования моно-
слойного покрытия, в котором палладий в значи-
тельной степени окислен (табл. 2) в результате
взаимодействия с носителем. В этом случае обра-
ботка водородом при 150°С приводит к восста-
новлению образца и увеличению доли Pd0 до 86%.

По-видимому, устойчивая к восстановлению
форма Pd2+ (10–14%) сильно взаимодействует с
Al2O3. После обработки водородом образца
0.02 мас. % Pd/Al2O3 с исходным преобладанием
Pd0 соотношение Pd/Al на его поверхности умень-
шается. Это соотношение меняется меньше для
образцов со значительным вкладом окисленных
форм палладия, что подтверждает сильное взаимо-
действие оксидов палладия и алюминия [50].

Сходные тенденции видны из данных анализа
спектров Pt 4f катализаторов Pt/Al2O3, синтезиро-
ванных методом ЛЭД (табл. 3).

В соответствии с данными [51–54], спектры Pt
4f разделены на три компоненты с энергиями свя-
зи 71.3, 72.5 и 75.2 эВ, соответствующими метал-
лическому и двум окисленным состояниям пла-
тины. Окисленное состояние с большей энергией

Рис. 4. ПЭМ-изображения образцов ЛЭД: а – Pd/cетка ПЭМ, б – Pd/ZSM-5, в – распределение частиц Pd по размерам
в образцах Pd/cетка ПЭМ с разной степенью заполнения поверхности; г – Pt/сетка ПЭМ; д - распределение частиц Pt
по размерам в образцах с разной степенью заполнения поверхности; е – Pt/Сибунит; ж – Pt/Al2O3 исходный, з –
Pt/Al2O3 после каталитических испытаний в окислении СО; и – распределение частиц Pt по размерам в образцах до и
после каталитических испытаний.
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связи может относиться как к Pt4+, так и к соеди-
нениям Pt2+, в частности, смешанным оксидам
или солям. Последнее предположение представ-
ляется более вероятным, поскольку указанная
компонента спектра в наименьшей степени изме-

няется при обработке водородом. Это позволяет
отнести ее к трудно восстанавливаемому продук-
ту оксид-оксидного взаимодействия PtOx–Al2O3,
существование которого доказано при исследова-
нии радиальной функции распределения элек-

Рис. 5. РФЭ-спектры Pd/ZSM-5 катализаторов: а – ХС, 0.2 мас. % Pd до и после восстановления водородом при 350°С;
б – ЛЭД, 0.01 мас. % Pd.
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Таблица 3. Параметры РФЭ-спектров Pt-катализаторов (исходных, после предварительной обработки в He, по-
сле каталитических испытаний в окислении СО), нанесенных методом ЛЭД на гранулы Al2O3 разного размера
и цеолита ZSM-5

Образец

Условия

Доля состояний, ат. %

Pt/Al
Носитель

Размер 
гранул 

носителя, мм
Pt, мас. % Число СНЧ

Pt0 PtO Pt2+

Eсв(Pt4f7/2), эВ

71.3 72.5 75.2

Al2O3 0.7 0.02 3.5 Исходный 91 7 2 1.8
400°С, He 95 3 2 0.9

0.002 0.35 Исходный 10 79 11 0.14
CO/O2 = 2 80 10 10 0.06
CO/O2 = 1 72 23 5 0.05
400°С, He 81 5 14 0.06

0.08 0.02 0.4 Исходный 46 46 8 0.07
CO/O2 = 2 72 23 5 0.12

0.005 0.1 Исходный 29 58 13 0.03
ZSM-5 0.5 0.01 – Исходный 2 95 3 1.5
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тронной плотности в катализаторах Pt/Al2O3, по-
лученных методом пропитки из раствора нитрата
платины [54].

Использование гранул Al2O3 разного диаметра
позволяет при одинаковом содержании металла
варьировать степень заполнения внешней по-
верхности носителя. Данные табл. 3 наглядно по-
казывают, что степень заполнения поверхности
наночастицами платины наряду с содержанием
определяет соотношение ее окисленных и восста-
новленных форм в катализаторах. При равном
массовым содержании на мелких гранулах Al2O3 с
большей величиной внешней поверхности в рас-
чете на грамм носителя доля поверхности, заня-
той металлом, существенно ниже, чем в образцах
на крупных гранулах. Это находит подтверждение
в разном соотношении Pt/Al. Чем оно ниже, т.е.
чем реже расположены частицы металла, тем вы-
ше вероятность окисления металла за счет кисло-
родного окружения на поверхности носителя.
Возможность окисления Pt и Pd при взаимодей-
ствии с гидроксильными группами или водой на
поверхности Al2O3 показана в работе [55]. Про-
грев в атмосфере СО или He приводит к увеличе-
нию доли Pt0, при этом соотношение Pt/Al на по-
верхности, как и в случае Pd-содержащих катали-
заторов, уменьшается. Скорее всего, это связано с
миграцией высокодисперсных металлических ча-

стиц вглубь носителя или c их декорированием
носителем при повышенных температурах [50].
Для всех изученных металлов (Ni, Pd и Pt) увели-
чение доли металлического состояния в ходе вос-
становительных обработок происходит главным
образом за счет восстановления окисленных
форм с меньшими значениями энергии связи, до-
ля высокоэнергетических окисленных состояний
меняется меньше. Их повышенная устойчивость
к восстановлению, скорее всего, обусловлена
сильным взаимодействием с носителем.

Наночастицы Pt, нанесенные методом ЛЭД на
цеолит ZSM-5, оказались практически полно-
стью окисленными даже при относительно высо-
ком содержании 0.01 мас. %, что связано, по-ви-
димому, с более развитой поверхностью цеолита
и более низкой степенью заполнения его поверх-
ности частицами платины по сравнению с Al2O3.

Сильное взаимодействие с металлом в ЛЭД-
образцах характерно не только для оксидных, но
и для углеродных носителей. Влияние степени за-
полнения поверхности на электронное состояние
металлов отчетливо видно из анализа РФЭ-спек-
тров образцов, полученных осаждением разного
количества наночастиц Ni, Pd и Pt на плоскую
поверхность ВОПГ. Пример Pt4f- и С1s-спектров
образов Pt/ВОПГ со степенью заполнения по-
верхности 0.1 и 0.5 СНЧ показан на рис. 7.

Рис. 6. Pd3d РФЭ-спектры Pd/Al2O3 катализаторов (ЛЭД): а – 0.02 мас. % Pd; б – 0.005 мас. % Pd до и после in situ вос-
становления H2 в ячейке высокого давления РФЭС-спектрометра.
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Атомное соотношение Pt/C на поверхности
этих образцов составляет 0.027 и 0.125, что хоро-
шо согласуется с заданным соотношением степе-
ней заполнения поверхности. Параметры спек-
тров собраны в табл. 4.

Форма и параметры компонент спектров сви-
детельствуют о сильном взаимодействии метал-
лов с углеродом с образованием твердых раство-
ров углерода или даже карбидоподобных структур
МеСх. Во всех случаях, помимо компонент, соот-
ветствующих металлическому (Me0) и окислен-
ному (Me2+) состояниям металлов, в спектрах на-
блюдаются дополнительные компоненты с энер-
гиями связи 853.1, 335.9 и 72.1 эВ для Ni, Pd и Pt,
которые соответствуют известным данным для
карбидов металлов [56–61]. О наличии взаимо-
действия металл–углерод также свидетельствует
появление в C1s РФЭ-спектре компонент с энер-
гией связи 283.8–283.9 эВ, соответствующих кар-
бидному состоянию, помимо узкой асимметрич-
ной линии при энергии связи 284.4 эВ, характер-
ной для sp2-углерода. Во всех спектрах также
присутствует слабый вклад от групп O=C–O
(‒COO–) при энергии связи С1s, равной 288.5 эВ.

Как отмечено ранее для образцов на Al2O3, по-
верхностная плотность частиц металла влияет на
соотношение окисленного и восстановленного
состояний. Это связано с окислением металлов за
счет кислородного окружения на поверхности
Al2O3. На этом носителе Ni0 сохранялся только в
составе многослойных покрытий, при этом ~30%
Pt0 обнаружено в составе катализатора, содержа-
щего всего 0.1 СНЧ (табл. 1 и 3). При такой же по-
верхностной плотности 0.1 СНЧ на поверхности
ВОПГ присутствует больше Pt0 (~85%). При уве-

личении степени заполнения поверхности угле-
родного носителя до 0.5 СНЧ на поверхности
ЛЭД-образцов преобладают восстановленные
формы Pd, Pt и Ni (табл. 4). В спектре РФЭС-об-
разца 0.5 СНЧ Pt/ВОПГ компонента, соответ-
ствующая состоянию Pt2+, отсутствует.

Взаимодействие металл–углерод обнаружено
также в образцах, полученных осаждением нано-
частиц Ni и Pd на другой углеродный носитель –
Сибунит (рис. 8). Правда, в этом случае вклад
компонент, соответствующих MeCх, в спектры
Ni2p, Pd3d и C1s ниже, чем в спектрах образцов,
нанесенных на ВОПГ. Это, вероятно, обусловле-
но повышенным содержанием кислородсодержа-
щих групп на поверхности Сибунита.

На основании проведенных исследований
предположено, что наночастицы, нанесенные

Рис. 7. Pt4f и C1s РФЭ-спектры образцов Pt/ВОПГ с разной степенью покрытия носителя наночастицами Pt (0.1 и 0.5
слоев наночастиц, СНЧ). Спектры нормированы по интенсивности.
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Таблица 4. Зависимость электронного состояния ме-
таллов в катализаторах Ме/ВОПГ (ЛЭД) по данным
РФЭС (δ – степень покрытия носителя, СНЧ)

Параметр Ni Pd Pt

δ 0.1 0.5 0.1 0.5 0.1 0.5

Ме0, ат. % 9 7 5 17 15 55
Есв, эВ 852.6 335.3 71.3
МеСх, ат. % 25 48 39 81 70 45
Есв, эВ 853.1 335.9 72.1
Ме2+, ат. % 66 45 56 2 15 0
Есв, эВ 856.0 336.5–338.3 73.0
СхМе, ат. % 18 30 16 21 21 26
Есв, эВ 283.8 283.8 283.9
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методом ЛЭД на оксидные или углеродные носи-
тели, имеют “луковичную” структуру, включаю-
щую металлическое ядро и оксидную оболочку.
Оксидная оболочка наночастиц, осажденных на
Аl2O3, включает два разных состояния – легко
восстанавливающийся поверхностный оксид и
устойчивый к восстановлению смешанный оксид
MeOx–Al2O3, возникающий вследствие сильного
взаимодействия высокодисперсных частиц ме-
талла с носителем. При использовании углерод-
ных носителей (ВОПГ, Сибунит) на поверхности
наночастиц металла формируется либо твердый
раствор углерода, либо даже поверхностные кар-
бидоподобные структуры МеСх (рис. 9).

Таким образом, электронное состояние метал-
лов зависит, помимо природы металла и носите-
ля, от поверхностной плотности частиц нанесен-
ного металла. В плотных и многослойных покры-
тиях даже при содержаниях металла ~0.01 мас. %
в составе наночастиц сохраняется металлическое

ядро, что практически недостижимо при ХС на-
ночастиц. Кроме того, оксидная фаза в составе
наночастиц ЛЭД легче восстанавливается водо-
родом по сравнению с химически синтезирован-
ными образцами. Это определяет особенности
поведения наноструктурированных катализато-
ров, полученных методом ЛЭД, в окислительно-
восстановительных процессах.

Особенности каталитических свойств наночастиц 
металлов, полученных методом ЛЭД

Наноструктурированные катализаторы, полу-
ченные лазерным электродиспергированием Ni,
Pd и Pt на поверхность носителей, по своим ад-
сорбционным и каталитическим свойствам резко
отличаются от катализаторов близкого состава,
синтезированных “классическими” химически-
ми методами. Необычно высокая каталитическая
активность, превышающая на порядки актив-

Рис. 8. Спектры РФЭС-катализаторов ЛЭД на Сибуните: а – Ni 3p, 0.005 мас. % Ni; б – Pd 3d, 0.005 мас. % Pd.
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Рис. 9. Схема строения образцов, полученных ЛЭД-металлов на поверхность инертных подложек (сетка для ПЭМ),
углерода (ВОПГ, Сибунит) и Al2O3.
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ность известных катализаторов, отмечена в реак-
циях углеводородов и хлоруглеводородов, проте-
кающих в восстановительных условиях. Приме-
ры таких процессов и причины аномального
поведения катализаторов ЛЭД подробно рас-
смотрены в книгах [23–26]. В настоящей статье
они дополнены новыми результатами. Также
проанализированы возможности метода ЛЭД для
синтеза катализаторов окисления. Сравнение их
свойств с известными катализаторами проведено
на примерах окисления кислородом монооксида
углерода и метана.

Наночастицы никеля
В случае никеля особенности каталитического

поведения катализаторов ЛЭД проявляются наи-
более ярко. Они зачастую обладают активностью
там, где традиционные нанесенные катализаторы
не работают вовсе или многократно уступают им
по активности. Так, в парофазном гидродехлори-
ровании (ГДХ) хлорбензола (ХБ) [34, 35] актив-
ность ЛЭД-катализаторов Ni/Al2O3 выше анало-
гов, полученных осаждением наночастиц никеля
из коллоидных дисперсий.

Как видно из рис. 1, наночастицы никеля, по-
лученные методом ЛЭД, отличаются более низ-
кой кристалличностью по сравнению с наноча-
стицами из КД. Они легче восстанавливаются и
обладают активностью в ГДХ уже при 100°С. При
столь низкой температуре химически синтезиро-
ванные катализаторы на основе никеля неактив-
ны [62]. Сравнение конверсии хлорбензола (ХБ) в
присутствии катализаторов ЛЭД с разным содер-
жанием никеля, пропиточного и КД, показано на
рис. 10. Видно, что конверсия ХБ на катализато-
рах ЛЭД выше, чем на химических аналогах, при-
чем максимальная конверсия ХБ достигается на
образце 0.001 мас. % Ni/Al2O3 с весьма низким со-
держанием никеля, со степенью заполнения по-
верхности ~0.3 СНЧ. Значительное повышение
конверсии до 80% отмечено в результате восста-
новительной обработки образцов [33]. Столь вы-
сокая активность катализаторов ЛЭД связана с
доступностью активной фазы – никеля, располо-
женного в виде монодисперсных наночастиц на
внешней поверхности носителя, а также значи-
тельным содержанием Ni0 в их составе. Влияние
восстановительной обработки, необычная экс-

тремальная зависимость конверсии от степени
заполнения поверхности Al2O3 частицами никеля
и ее корреляция с появлением проводимости пле-
нок позволяют связать отличное каталитическое
действие с проявлением зарядовых взаимодей-
ствий в системе близко расположенных частиц
[25, 26].

Активность никелевых и палладиевых ЛЭД-
катализаторов сопоставлена с традиционными
пропиточными в табл. 5. Видно, что по активно-
сти, рассчитанной из начальной скорости ГДХ,
приведенной к полному содержанию металла,
никелевые ЛЭД-катализаторы лишь незначи-
тельно уступают палладиевым. Однако суще-
ственный недостаток никелевых катализаторов
связан с их низкой стабильностью. Активность
катализаторов ЛЭД так же, как и химически син-
тезированных образцов, быстро уменьшается в
реакционной среде, что связано с декорировани-
ем частиц металла носителем, их вероятным
укрупнением и хлорированием. Оказалось, что
частично устранить эти недостатки можно, если
предварительно методом ЛЭД нанести на поверх-
ность Al2O3 тонкую пленку золота [33].

ЛЭД-катализаторы Ni/Al2O3 с содержанием
Ni < 0.01 мас. % активны в окислении СО при
стехиометрическом соотношении реагентов
(CO/O2 = 2), в то время как аналог, полученный
методом пропитки и содержащий на порядок

Рис. 10. Содержание Ni и конверсия хлорбензола в
реакции ГДХ при 350°С на катализаторах Ni/Al2O3,
полученных разными методами.
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Таблица 5. Конверсия и приведенная каталитическая активность в ГДХ Ni и Pd катализаторов при 200°С

Параметр Ni/Al2O3, ЛЭД
Ni/Al2O3

пропитка
Pd/наноалмаз
ионный обмен

Pd/Al2O3, 
ЛЭД

Pd/Сибунит, ЛЭД

Ме, % 0.001 0.003 4 0.5 0.01 0.001 0.003
ХБ, % 33 10 75 100 100 78 33
А, ч–1 28000 9500 23 570 22000 66000 21000
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больше никеля, в тех же условиях практически
неактивен [36, 37, 62]. Более того, как видно из
рис. 11, конверсия СО на Ni/Al2O3 (ЛЭД) катали-
заторе значительно выше, чем на Au/Al2O3 (ЛЭД).
Известно, что катализаторы на основе наноча-
стиц золота относятся к числу самых активных в
окислении СО и превосходят никелевые катали-
заторы примерно на три порядка [63]. Для ката-
лизаторов ЛЭД неожиданно получена обратная
зависимость, которая может быть обусловлена
широким распределением по размерам частиц
Au, осажденных на подложку методом ЛЭД (от
1 до 8 нм, включая высокодисперсные кластеры
или даже атомы золота) [33], что отличает их от
ЛЭД-катализаторов на основе других металлов.
Таким образом, число частиц с размерами, опти-
мальными для катализа окисления СО, в составе
Au/Al2O3 (ЛЭД) может быть невелико.

Восстановительная обработка СО при комнат-
ной температуре приводит к повышению эффек-
тивности Ni/Al2O3 (ЛЭД), температура окисления
СО снижается на 50–100°С (рис. 11). Высокая ак-
тивность катализаторов ЛЭД так же, как в рас-
смотренной выше реакции ГДХ, связана с при-
сутствием Ni0 или его появлением при восстано-
вительной обработке в более мягких условиях
(рис. 2) по сравнению с катализаторами, приго-
товленными методами ХС. Высокие температуры
восстановления никельсодержащих катализато-
ров [46] ограничивают их применение в катализе.
Приготовленные методом ЛЭД высокодисперс-
ные никелевые системы легче поддаются восста-
новлению и позволяют обойти это ограничение.

Наночастицы платины и палладия

Массу металла, наносимого на подложку ме-
тодом ЛЭД, обычно варьируют путем изменения
времени нанесения. Однако, как указано выше,
каталитические свойства зависят не только от
массового содержания активного компонента, но
и от степени заполнения поверхности носителя
наночастицами. Изменения степени заполнения
поверхности при одинаковом массовом содержа-
нии платины добивались путем использования
гранул Al2O3 разного размера – с диаметром 0.7 и
0.08 мм. Это позволило варьировать степень за-
полнения поверхности от 3.5 до 0.04 СНЧ, пере-
ходя от многослойных покрытий к изолирован-
ным частицам Pt.

Как следует из приведенных выше примеров,
предварительная обработка или использование
катализаторов ЛЭД в восстановительных услови-
ях (избыток H2 или СО) способствует улучшению
каталитических свойств. В связи с этим тестиро-
вание катализаторов на основе наночастиц Pt и
Pd в окислении СО кислородом проводили в ре-
акционных смесях, не содержащих избытка кис-
лорода (при стехиометрическом соотношении ре-
агентов при СO/O2 = 2 в импульсном режиме или в
эквимолярной смеси при СO/O2 = 1 в проточном
реакторе), в обоих случаях в режимах последова-
тельного нагрева и охлаждения. В импульсном ре-
жиме для построения кривых зависимости конвер-
сии СО от температуры использовали стационар-
ные значения конверсии СО, которые достигались,
как правило, после подачи на катализатор от 10 до
20 импульсов реакционной смеси (СО/О2 = 2).

Из данных РФЭС (табл. 3) видно, что при ис-
пользовании реакционных смесей указанного со-
става доля восстановленного металла (Pt0 в при-
веденном примере) в катализаторе в ходе процес-
са возрастает.

На рис. 12 приведены примеры температурной
зависимости конверсии СО для двух выбранных
катализаторов 0.002 мас. % Pt/Al2O3 и 0.01 мас. %
Pt/Al2O3 (для них степень заполнения поверхно-
сти из-за разного размера гранул носителя со-
ставляла 0.35 и 0.2 СНЧ соответственно). Видно,
что в проточной системе при соотношении
СO/O2 = 1 на катализаторе со сверхнизким содер-
жанием Pt (0.002 мас. %) окисление начинается
при температуре ~200°С, характерной для ката-
лизаторов на основе металлов VIII группы [64–
67]. В импульсном режиме при использовании
реакционной смеси состава СO/O2 = 2 заметная
конверсия СО достигается только при температу-
ре выше 300°С даже на катализаторе с большим
содержанием платины (0.01 мас. %), что отчасти
обусловлено другим составом реакционной сме-
си, но также может быть связано с отличиями в
электронном состоянии Pt при разной степени

Рис. 11. Зависимость конверсии СО от температуры
реакции для катализаторов Ni/Al2O3 (ЛЭД) (исход-
ный и активированный в атмосфере СО при комнат-
ной температуре) и Au/Al2O3 (ЛЭД) в импульсном ре-
жиме при CО/O2 = 2.
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заполнения поверхности наночастицами. Из-
вестно, что сильная адсорбция СО на центрах Pt0

препятствует адсорбции кислорода и дальнейше-
му окислению [65]. При меньшей поверхностной
плотности частиц на поверхности преобладает
Pt2+. Однако на рис. 12 видна и общая закономер-
ность – в двух режимах проведения процесса в
условиях снижения температуры оба катализато-
ра обеспечивают большую конверсию СО, чем
при тех же температурах в ходе нагревания, т.е.
обе зависимости смещаются в область низких
температур. Этому же способствует предвари-
тельный прогрев катализатора в инертной атмо-
сфере. По данным РФЭС, соотношение Pt0/Pt2+

на поверхности катализатора в условиях предоб-
работки или реакции увеличивается и достигает
значений от 3 до 4 (табл. 3). Вероятно, при этом
формируется активное состояние катализатора,
благоприятное для катализа. Современные теоре-
тические и экспериментальные данные указыва-
ют на дополнительную активацию реагентов на
границах контакта металл/оксид [68–70].

Анализ влияния степени заполнения поверх-
ности на каталитическую активность Pt/Al2O3-
катализаторов проведен с использованием сте-
хиометрической смеси СO/O2 = 2 с учетом дан-
ных, полученных в режиме охлаждения, когда до-
стигается стабильный режим работы катализато-
ра. Оказалось, что как температура начала
реакции, так и конверсия СО при заданной тем-
пературе экстремально зависят от степени запол-
нения поверхности гранул Al2O3 платиной.

Как видно из табл. 6, наименьшее значение
температуры достижения 10%-ной конверсии СО
(T10) и наибольшее значение конверсии при тем-

пературе 300°С обеспечивает катализатор
0.01 мас. % Pt/Al2O3 со степенью заполнения
поверхности 0.2 СНЧ. Энергия активации, оце-
ненная по низкотемпературному участку темпе-
ратурной зависимости конверсии в режиме сни-
жения температуры, также для этого образца ока-
залась минимальной и составила ~75 кДж/моль.
Для остальных образцов она достигает 91–
94 кДж/моль. Таким образом, окисление СО кис-
лородом на образцах, полученных осаждением
монодисперсных наночастиц Pt на Al2O3, служит
еще одним примером аномального поведения
низкопроцентных катализаторов ЛЭД. Можно
предположить, что наибольшая эффективность в
катализе достигается за счет формирования опти-
мального электронного и зарядового состояния
платины при неполном заполнении поверхности
носителя ее частицами.

Сравнение эффективности катализаторов
ЛЭД на основе наночастиц Pt и Pd между собой и
с ХС аналогами на разных носителях в окислении
СО при двух соотношениях CO/O2 = 1 и 2 приве-
дено на рис. 13 и в табл. 7. При всех условиях пла-

Рис. 12. Зависимости конверсии СО от температуры реакции для катализаторов ЛЭД: а – 0.002 мас. % Pt/Al2O3 (диа-
метр гранул носителя 0.7 мм, поверхностная плотность частиц 0.35 СНЧ), CO/O2 = 1; б – 0.01 мас. % Pt/Al2O3 (диаметр
гранул носителя 0.08 мм, поверхностная плотность частиц 0.2 СНЧ), исходный и активированный в He при 500°С,
CO/O2 = 2 (сплошная линия – ступенчатый нагрев, пунктирная линия – ступенчатое охлаждение).
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Таблица 6. Влияние степени заполнения поверхности
Al2O3 наночастицами Pt на температуру 10% конвер-
сии (Т10) и конверсию СО при 300°С в режиме охла-
ждения, СO/O2 = 2

Параметр
Число СНЧ Pt

0.04 0.1 0.2 0.4 3.5

Еа, кДж/моль 91.5 93.9 74.8 85.6 91.5
Т10, °С 250 240 210 228 256
Конверсия CO, % 50 91 95 43 59
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тиновые катализаторы уступают палладиевым;
Pt/Al2O3-катализаторы, приготовленные метода-
ми ЛЭД и ХС, обладают сравнимой эффективно-
стью. Влияние природы носителя на каталитиче-
скую активность в окислении СО видно на при-
мере наночастиц Pd.

Катализатор 0.01 мас. % Pd/ZSM-5 (ЛЭД)
обеспечивает меньшее значение T10 и более высо-
кую конверсию CO уже при 190–200°С (рис. 13 и
табл. 7). По этим параметрам он превосходит ка-
тализатор 0.1% Pd/ZSM-5 (ХС), полученный ион-
ным обменом с последующим восстановлением,
а также аналогичные Pd/Al2O3-катализаторы на
оксиде алюминия. Полученный ионным обме-
ном катализатор 0.64 мас. % Pd/Al2O3 более акти-
вен по сравнению с образцами ЛЭД, но необхо-
димо учитывать, что содержание Pd в нем на два
порядка выше, чем в образце ЛЭД [71].

Катализаторы ЛЭД, нанесенные на Al2O3 и тем
более на Сибунит, уступают образцам на цеолите
ZSM-5 (табл. 7). Поскольку размер частиц Pd на

всех носителях одинаков, различия в каталитиче-
ской способности связаны с разным электрон-
ным строением активных центров, обусловлен-
ным взаимодействием с носителем (рис. 9). На
всех носителях Pd присутствует и в металличе-
ском, и в окисленном состоянии, причем имеется
дополнительная форма палладия, появление ко-
торой вызвано взаимодействием с носителем.
Сильное взаимодействие Pd c углеродом, по-ви-
димому, является причиной пониженной катали-
тической активности нанесенных на Сибунит об-
разцов. Их активность резко повышается только
после прогрева до 350°С. Вероятно, при этой тем-
пературе углерод окисляется и в виде оксидов по-
кидает поверхность катализатора [41].

На поверхности Al2O3 и ZSM-5, помимо Pd0,
присутствуют два окисленных состояния, с более
низкой энергией электронов – Pd2+, и с более вы-
сокой – PdOx–Al2O3. Разное поведение в катализе
образцов на цеолите и Al2O3 может быть связано с
некоторыми различиями в их электронном состо-
янии (табл. 2), определяющими их адсорбцион-
ные свойства. Как отчетливо видно из рис. 13,
температурные зависимости конверсии СО в
присутствии палладиевых катализаторов, нане-
сенных на Al2O3 и ZSM-5, имеют разный харак-
тер. На катализаторе на Al2O3 процесс резко уско-
ряется при достижении температуры десорбции
СО, что типично для катализаторов платиновой
группы. Такой вид зависимости соответствует от-
рицательному порядку реакции по СО [72]. Более
плавная зависимость, полученная на цеолите,
скорее, соответствует первому порядку реакции
по СО, в этом случае, скорее всего, адсорбция СО
не препятствует дальнейшему окислению.

Как видно из температурных зависимостей
конверсии СО (рис. 13), Pd-катализаторы ЛЭД
сохраняют высокую активность при повторных
каталитических испытаниях. Аналогичный эф-
фект наблюдается и в окислении метана кислоро-
дом. Из рис. 14 видно, что катализатор 0.01 мас. %
Pd/ZSM-5, полученный методом ЛЭД, оказался
более эффективным в окислении метана, чем об-
разец, полученный химическим путем с большим
на порядок содержанием Pd. Поиск эффектив-
ных и стабильных катализаторов активации мета-
на при относительно низких температурах оста-
ется актуальной задачей, при низких концентра-
циях полное окисление метана обычно
осуществляется только при температурах выше
400°С [73]. Поэтому полученные результаты еще
раз подтверждают преимущества использования
метода ЛЭД для синтеза наноструктурированных
катализаторов с улучшенными свойствами. Оче-
видно, что адсорбционные и каталитические
свойства цеолитов, модифицированных введени-
ем небольших добавок благородных металлов ме-
тодом ЛЭД, нуждаются в дальнейшем изучении.

Рис. 13. Температурные зависимости конверсии СО;
а–Pd/ZSM-5 0.01% ЛЭД и 0.1% ХС; б–Pd/Al2O3 ЛЭД
(0.02%) и XC (0.1%); СO/O2 = 1, в режимах нагрева
(сплошная линия) и охлаждения (пунктирная ли-
ния).
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Но уже сейчас можно заключить, что в данном
случае проявляется заметный синергический эф-
фект совместного действия металла и цеолита.

БИМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ ЛЭД
Совместное использование двух металлов за-

частую приводит к улучшению активности, ста-
бильности и селективности катализаторов, поз-
воляет снизить содержание благородных метал-
лов и, следовательно, стоимость катализаторов
[4–6]. Однако химический синтез биметалличе-
ских катализаторов сложно контролировать, он
отличается плохой воспроизводимостью. Поэто-
му важно оценить возможности метода ЛЭД для
синтеза биметаллических катализаторов. Не-
обычные свойства монометаллических никеле-
вых ЛЭД-катализаторов стимулировали перво-
очередное исследование биметаллических си-
стем, содержащих Ni в качестве одного из
компонентов. Второй компонент выбирали в со-
ответствии с характером целевых каталитических
процессов: Au или Pd – для гидрирования и окис-
ления СО кислородом, Mo и W – в случае окисле-
ния сероорганических соединений пероксидом
водорода. При синтезе биметаллических катали-
заторов методом ЛЭД применяли следующие
подходы:

1) последовательное нанесение металлов двух
типов с использованием монометаллических ми-
шеней (таким образом получены катализаторы
для процессов ГДХ и окисления СО состава Ni-
Au/Al2O3 [33, 36], а также СоPd/ZSM-5);

2) использование в качестве мишени сплава
двух металлов (подход реализован в ходе синтеза
NiPd/Al2O3 и NiPd/Сибунит катализаторов для
использования в ГДХ и в окислении СО [39, 41]);

3) использование мишеней из предварительно
плотно спрессованных смесей порошков Ni, Mo
или W для синтеза катализаторов окисления се-
роуглеводородов пероксидом водорода [40, 41];

4) комбинированный подход, включающий
химическое введение Со в структуру цеолита пу-
тем пропитки из раствора солей и нанесение Pd
или Pt методом ЛЭД [74].

В данном разделе мы сопоставим возможности
перечисленных выше подходов к использованию
метода ЛЭД для получения биметаллических ка-
тализаторов в сравнении с традиционным хими-
ческим синтезом.

Таблица 7. Сравнение эффективности Pd- и Pt-катализаторов на разных носителях, приготовленных ЛЭД и ХС
(ионный обмен) в окислении СО в разных условиях

Реакционная система Катализатор Ме, мас. % Метод синтеза Т10, °С, нагрев Т10, °С, охл.

Проточная система, 
СO/O2 = 1

Pd/ZSM-5 0.1 ХС 150 150

Pd/ZSM-5 0.01 ЛЭД 110 110

Pd/Al2O3 0.02 ЛЭД 150 150

Pt/ZSM-5 0.01 ЛЭД 190 180

Pt/Al2O3 0.02 ЛЭД 250 190

Импульсная система, 
СO/O2 = 2

Pd/Сибунит 0.005 ЛЭД 300 250

Pd/ZSM-5 0.01 ЛЭД 155 145

Pd/Al2O3 0.005 [71] ЛЭД 235 200

Pd/Al2O3 0.64 [8] ХС 175 –

Pt/Al2O3 0.01 ЛЭД 280 200

Pt/Al2O3 0.06 ХС 260 200

Рис. 14. Температурные зависимости конверсии СН4
на катализаторах 0.01% Pd/ZSM-5-ЛЭД и 0.1%
Pd/ZSM-5-ХС, восстановленный, в режимах нагрева
(сплошная линия) и охлаждения (пунктирная линия).
Реакционная смесь: СН4 0.4%, O2 24%, баланс N2.
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Последовательное нанесение наночастиц
золота и никеля

Синтезированные методами ХС биметалличе-
ские катализаторы, включающие Ni и Au, служат
ярким примером проявления синергических
свойств двух металлов в ряде процессов, включая
ГДХ хлорорганических соединений [74] и окисле-
ние СО [62].

Из табл. 8 следует, что активность и стабиль-
ность биметаллических образцов зависит от по-
рядка нанесения металлов. Конверсия ХБ оказа-
лась выше для образца Au/Ni/Al2O3, полученного
нанесением золота поверх никеля, однако она за-
метно уменьшается со временем. На катализаторе
Ni/Au/Al2O3 с обратным порядком нанесения
конверсия ХБ оказалась ниже, но заметно увели-
чилась стабильность катализатора. В проточной
системе с непрерывной подачей реагентов кон-
версия ХБ оставалась высокой в течение длитель-
ного времени.

Эти особенности поведения связаны, скорее
всего, с разной структурной организацией ката-
лизаторов. Как показано в [33], на изображениях

ПЭМ биметаллических образцов присутствуют
наночастицы Ni размером 1.5–2.0 нм и более
крупные частицы Au от 1 до 8 нм, образующие це-
почки частиц, а также высокодисперсные, фак-
тически атомарные пленки золота, такие же, как
в монометаллических аналогах. Хотя на основа-
нии данных ПЭМ–ЭДА можно заключить, что на
всех исследованных участках поверхности при-
сутствуют оба металла в соотношении Au : Ni ~10,
которое задано временами их нанесения, однако
взаимного влияния металлов на их электронную
структуру не происходит. Об этом свидетельству-
ет тот факт, что параметры РФЭ-спектров моно-
и биметаллических катализаторов практически
совпадают. На поверхности присутствует только
Au0 и Ni2+. Однако присутствие тонкой пленки из
отдельных кластеров и атомов золота на поверх-
ности NiAu/Al2O3 может двояко влиять на ката-
литическое поведение никеля. Как показано ра-
нее на рис. 10, именно образцы Ni/Al2O3 с содер-
жанием никеля ~0.001 мас. % наиболее активны в
ГДХ. Их высокая активность связана, по нашему
мнению, с формированием ансамблей заряжен-
ных частиц за счет переноса электрона между
близко расположенными частицами при опти-
мальной степени заполнения поверхности [25].
Появление на поверхности Al2O3 проводящих об-
ластей, образованных пленками золота, скорее
всего, снижает действие этих эффектов и ухудша-
ет активность. В то же время присутствие пленки
золота уменьшает нежелательное взаимодействие
оксида никеля с носителем, что является одной из
причин потери его активности [35]. Как видно из
рис. 15, синергический эффект совместного дей-
ствия двух металлов заметен только при повыше-
нии температуры реакции ГДХ до 300–350°С, ко-
гда происходит частичное восстановление оксида
никеля.

Адсорбционные и каталитические свойства
биметаллических Ni/Au/Al2O3 ЛЭД-образцов со-
поставлены со свойствами монометаллических
аналогов и химически синтезированных катали-
заторов сравнения на примере окисления СО.
Методом ИК ДО-спектроскопии адсорбирован-

Таблица 8. Эффективность золото-никелевых катализаторов ЛЭД в ГДХ ХБ при длительных испытаниях

Катализатор Au/Ni/Al2O3 Ni/Au/Al2O3

Порядок нанесения 1-Ni 2-Au 1-Au 2-Ni

Ме, мас. % 0.001 0.01 0.01 0.001

Конверсия ХБ (%) при темпе-
ратуре (°С)

200 72 22
300 100 85

Длительность испытаний, ч 1 82 (200°С) 92 (300°С)
9 55 95

23 нет данных 92

Рис. 15. Зависимости конверсии ХБ от температуры в
присутствии Ni/Al2O3, Au/Al2O3 и Ni/Au/Al2O3 ката-
лизаторов ЛЭД.
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ного СО [36] показано, что уже при комнатной
температуре на биметаллических катализаторах
происходит диссоциативная адсорбция СО, а при
нагревании катализаторов в атмосфере СО в от-
сутствие кислорода осуществляется его окисле-
ние. Это подтверждается снижением интенсив-
ности полос поглощения СО, адсорбированного
на льюисовских кислотных центрах (ЛКЦ) Al2O3.
Если на исходном Al2O3 полоса колебаний νCO
при 2199 см–1 присутствует уже при давлении СО
0.2 кПа, то после нанесения биметаллического
покрытия с низким суммарным содержанием ме-
таллов (0.01 мас. %) эта полоса появляется в спек-
трах только при давлениях на порядок выше (1.5–
2.0 кПа). Одновременно с уменьшением интен-
сивности указанной полосы в спектрах возникают
новые полосы поглощения в области 1800 см‒1,
соответствующие карбонатным структурам или
слабо связанным с поверхностью формам СО2.
Интенсивность поглощения в этой области спек-
тра увеличивается со временем. Подобные про-
цессы осуществляются также на золотых катали-
заторах, приготовленных как методом ЛЭД, так и
ионным обменом, и включающих частицы золота
близкого размера 3–4 нм. Однако эффективность
этих реакций многократно увеличивается при
введении Ni в состав катализатора. В результате в
РФЭ-спектрах золотосодержащих образцов по-
сле обработки в атмосфере СО регистрируется
увеличение общей интенсивности спектра С1s и
образование атомарного углерода. Полученные
результаты свидетельствуют о том, что совмест-
ное действие Ni и Au в катализаторах ЛЭД приво-
дит к диссоциативной адсорбции СО и его окис-
лению в анаэробных условиях.

Однако при изучении окисления СО кислоро-
дом в стехиометрических условиях (СО/O2 = 2)
заметный синергетический эффект не обнаружен
[36]. Как видно из табл. 9, Ni/Au/Al2O3-катализа-
тор по своему поведению в ходе первых тестовых
испытаний в режиме нагрева не отличается от Ni-
аналога. Разница становится заметной в условиях
снижения температуры, когда температура 10%-
ной конверсии СО (Т10) на биметаллическом об-
разце смещается в область низких температур на
50°С и становится значительно ниже, чем для мо-
нометаллических аналогов.

Причины активации катализатора в реакцион-
ной среде могут быть разными. В никелевых ката-
лизаторах – это, вероятно, частичное восстанов-
ление NiO и достижение благоприятного для
катализа соотношения Ni0/Ni2+, как это обсужда-
лось ранее [37]. Разработка катализатора может
быть также обусловлена удалением с его поверх-
ности атомарного углерода в результате окисле-
ния. Нельзя также исключить, что при повышен-
ных температурах усиливаются взаимодействия
металл–металл, и совместное действие Ni и Au

становится заметным. Отметим, что при изуче-
нии адсорбции СО методом ИК ДО-спектроско-
пии образцы предварительно прогревали в вакуу-
ме, в отличие от каталитических испытаний, ко-
торые проводили без предварительного прогрева
катализатора. Химический синтез катализаторов
обязательно включает стадии высокотемператур-
ной обработки образцов [62]. Кроме того, в каче-
стве предшественников используют растворы со-
лей металлов в достаточно высоких концентраци-
ях, что создает предпосылки для взаимодействия
между металлическими компонентами [8, 75].
Похоже, что при независимом нанесении на по-
верхность носителя двух металлов методом ЛЭД
взаимодействия наночастиц практически не про-
исходит. Однако нельзя исключить его проявле-
ния при повышенных температурах. Весьма веро-
ятно, что в этом и заключаются причины различ-
ного поведения NiAu/Al2O3-катализаторов ЛЭД в
адсорбционных и каталитических тестах и их от-
личия от ХС-образцов.

Лазерное электродиспергирование сплава Ni77Pd23

Известно множество примеров улучшения
свойств нанесенных Pd-катализаторов при введе-
нии Ni [76–78], одной из причин которого явля-
ется формирование “сплавных” структур при
синтезе материалов или в реакционных условиях
[8, 9]. Поскольку, как показано выше, последова-
тельное нанесение металлов методом ЛЭД не
обеспечивает их тесного взаимодействия, мы ис-
пользовали в качестве мишени для лазерного воз-
действия заранее изготовленный сплав Ni77Pd23
(указано атомное соотношение). Наночастицы
осаждали методом ЛЭД на плоские модельные
носители – сетки для ПЭМ, ВОПГ, а также на
гранулированные носители Al2O3 и Сибунит. Ис-
пользовали неполные степени заполнения мо-
дельных носителей (0.1 и 0.5 СНЧ) или низкое со-
держание (0.005 мас. %) металлов на гранулиро-
ванных носителях. Как показали ПЭМ/ЭДА
исследования, независимо от природы носителя,
полученные системы включают однородные по
размеру высокодисперсные частицы металлов,
причем на всех изученных участках поверхности
присутствуют оба металла в близком к исходному

Таблица 9. Температура 10%-ной конверсии СО (Т10)
для моно- и биметаллических золото-никелевых ката-
лизаторов, нанесенных на Al2O3 разными методами

Металл Ni Ni–Au Au

Ме, мас. % 0.01 0.01 0.01 0.1 [62]
Метод синтеза ЛЭД ионный обмен
Т10 – нагрев 354 350 378 407
Т10 – охлаждение 327 300 352 нет данных
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сплаву соотношении [39, 41]. Размер частиц в би-
металлической системе (1 нм) оказался несколько
меньше, чем в монометаллических (1.5–2.0 нм).
По данным РФЭС, никель в биметаллическом
катализаторе 0.005 мас. % NiPd/Al2O3 находится в
состоянии Ni2+, как и в монометаллическом
Ni/Al2O3 при таком же содержании (табл. 1). Пал-
ладий в биметаллических образцах присутствует в
металлическом и окисленном состоянии, но доля
Pd0 составила всего 14%, что в 2 раза меньше, чем
для Pd/Al2O3 (табл. 2). Кроме того, оказалось, что
восстановление металлов в биметаллических об-
разцах затруднено. Обработка NiPd/Al2O3 в реак-
ционной ячейке РФЭ-спектрометра водородом
при 150°С увеличила содержание металлического
палладия только до 32%, в то время как аналогич-
ная обработка Pd/Al2O3 обеспечила содержание
Pd0 86%. Такая степень восстановления в
NiPd/Al2O3 достигается только при 450°С. Никель
в составе NiPd/Al2O3 в таких условиях восстано-
вить не удается [41].

В спектрах биметаллических NiPd образцов на
ВОПГ и Сибуните так же, как в монометалличе-
ских аналогах, присутствуют компоненты, соот-
ветствующие карбидоподобным структурам. Об-
разование твердых растворов углерода в металле
или соединений типа СхМе подтверждает появле-
ние в спектре С1s дополнительной компоненты с
энергией связи 283.8 эВ [41].

Однородность металлсодержащих частиц по
размеру и составу на ПЭМ-изображениях биме-
таллических образцов и близкое к составу исход-
ного сплава атомное соотношение Ni/Pd на по-
верхности (например, 5.3/1.5 для NiPd/Cибунит),
а также повышенная устойчивость обоих метал-
лов к восстановлению позволяют предположить,
что нанесенные методом ЛЭД наночастицы
включают как никель, так и палладий, вероятно,
в составе смешанного оксида NiOxPd. Это пред-
положение подтверждают данные СТМ/CТС-ис-
следований таких частиц, осажденных методом
ЛЭД на поверхность ВОПГ [79]. Выводы об элек-
тронном состоянии металлов сделаны на основа-
нии ширины запрещенной зоны на ВАХ на раз-

ных участках поверхности. Экспозиция образцов
NiPd/ВОПГ в СО привела к сокращению шири-
ны запрещенной зоны от 1.5–2.0 до 0.6–0.8 эВ
практически на всех наночастицах. При последу-
ющей экспозиции в Н2 на ВАХ подавляющего
большинства (более 85%) частиц запрещенная
зона исчезла. Таким образом, воздействие СО и
водорода в значительной степени освободило по-
верхность наночастиц от оксидов. Однако на
~15% кривых запрещенная зона шириной ~1 эВ
сохранилась даже после длительного прогрева об-
разца NiPd/ВОПГ в водороде при 250°С. В моно-
металлических образцах Ni/ВОПГ и Pd/ВОПГ,
также полученных методом ЛЭД, в описанных
условиях экспозиции в СО и водороде восстанав-
ливается не только PdO, но даже NiO. Наблюдае-
мые различия в способности к восстановлению
между моно- и биметаллическими системами мо-
гут быть обусловлены взаимодействием компо-
нентов биметаллического покрытия как между
собой, так и с носителем [41].

По каталитическим свойствам биметалличе-
ские NiPd-катализаторы как на Al2O3, так и на
Сибуните отличаются от монометаллических
аналогов. Это показали сравнительные исследо-
вания в ГДХ хлорбензола и в окислении СО. Так,
конверсия ХБ в бензол при 200°С на 0.005 мас. %
NiPd/Al2O3 после 3 ч работы составляла ~90%; в
этих же условиях конверсия на Pd/Al2O3 состав-
ляла всего 70%, а в присутствии Ni/Al2O3 за 3 ч в
проточной системе она уменьшилась от 45 до 10%
[39]. Данные по окислению СО на моно- и биме-
таллических Ni-, Pd-катализаторах собраны в
табл. 10. Видно, что катализаторы с аналогичным
содержанием металлов, нанесенные на Сибунит,
активны при более высоких температурах по
сравнению с образцами на Al2O3. Для всех образ-
цов характерен сдвиг Т10 в сторону низких темпе-
ратур в результате разработки катализатора под
действием реакционной смеси. Биметаллический
катализатор NiPd/Сибунит, в составе которого
преобладает никель, не уступает по активности
монометаллическим аналогам, а NiPd/Al2O3 их
превосходит. Все эти образцы характеризуются
пониженным содержанием металлов, а использо-

Таблица 10. Температуры 10%-ной конверсии СО (Т10) и величины TOF при окислении СО в стехиометриче-
ских условиях (СО/О2 = 2) в импульсной установке в присутствии моно- и биметаллических катализаторов на
основе никеля и палладия

Содержание 
металла,
мас. %

Al2O3 Сибунит

Т10 – нагрев Т10 – охлаждение TOF, с–1 (250°С) Т10 – нагрев Т10 – охлаждение

0.005Ni 252 185 4 0 350 –
0.005Pd 235 200 7 4 310 260
0.0039Ni
0.0011Pd

245 140 26 16 325 250
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вание биметаллических “сплавных” катализато-
ров открывает дополнительную возможность для
сокращения использования дорогостоящего Pd
без потери активности катализатора.

Лазерное электродиспергирование смеси порошков 
Ni c Mo или W

Недавно продемонстрирована возможность
использования в качестве мишеней для ЛЭД
двухкомпонентных порошков, содержащих Ni в
смеси с Mo или W [40, 41], а также их монометал-
лических аналогов. Cмеси Ni + Mo и Ni + W с со-
отношением компонентов 50/50 ат. % готовили
холодным прессованием из порошков Ni, Mo и W
с размером зерен 3–8 мкм. В качестве носителя
использовали Al2O3. Методом РФЭС показано,
что в полученных монометаллических системах
никель, молибден и вольфрам находятся только в
форме оксидов. Частицы оксидов высокодис-
персны, и их трудно различить на ПЭМ-изобра-
жениях в связи с малой контрастностью по срав-
нению с Al2O3. Напротив, на снимках ПЭМ биме-
таллических образцов NiMo/Al2O3 и NiW/Al2O3
отчетливо видны изображения наночастиц со
средним размером 3–7 нм, причем, как и в случае
использования “сплавной” мишени, оба компо-
нента каждой пары равномерно распределены по
поверхности носителя, а их соотношение близко
к 1. Причина более высокой контрастности ме-
таллсодержащих частиц обнаружена методом
РФЭС и заключается в том, что в их составе даже
при низком содержании металлов на поверхности
носителя (0.005 мас. %) присутствуют Ni0, Mo0 и
W0, а также металлы в низкой степени окисления
– Mo4+ и W4+. Как отмечалось ранее, Ni0 в составе
наночастиц ЛЭД на поверхности Al2O3 сохраня-

ется только в многослойных покрытиях, содер-
жащих более 0.03 мас. % Ni. Присутствие в соста-
ве биметаллических покрытий металлов в восста-
новленной форме указывает на то, что в ходе ЛЭД
может происходить взаимодействие металлов.
В литературе описано образование интерметал-
лидов никеля с молибденом и вольфрамом [80].

Сравнение каталитической активности Ni-
Mo/Al2O3 и NiW/Al2O3 с монометаллическими
аналогами проведено на примерах окисления
тиофена, дибензотиофена (ДБТ) и метилфенил-
сульфида (тиоанизола) пероксидом водорода.
Продуктами окисления ДБТ и тиоанизола явля-
ются соответствующие сульфоны и сульфоксиды,
в случае тиофена – серная кислота [41]. Катализа-
торы Ni/Al2O3 с содержанием никеля от 0.005 до
0.05 мас. % в указанных условиях неактивны, од-
нако введение Ni в состав Mo- и W-катализаторов
повышает их активность: по величинам TOF в ре-
акции с тиофеном, рассчитанным на основании
общего содержания активного металла (Mo или
W) катализаторы ЛЭД многократно превышают
лучшие известные катализаторы, полученные
другими методами [81, 82]. Еще одним важным
качеством биметаллических катализаторов явля-
ется их стабильность (рис. 16), причем NiW/Al2O3
более стабилен по сравнению с NiMo/Al2O3.

При длительном воздействии пероксида водо-
рода и серной кислоты, образующейся в результа-
те окисления тиофена [40], катализаторы, нане-
сенные на Al2O3, могут разрушаться. Плотное по-
крытие поверхности Al2O3 металлами в
“корочковых” катализаторах ЛЭД, по-видимому,
способствует их стабилизации.

Еще одной особенностью биметаллических
катализаторов, содержащих никель, оказался не-
обычный порядок активности в отношении раз-

Рис. 16. Конверсия тиофена на моно- и биметаллических катализаторах в пяти последовательных циклах (продолжи-
тельность реакции 4 ч, 60°С, растворитель – изооктан, окислитель – 50% водный раствор Н2О2) .
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личных окисляемых субстратов. Этот эффект на-
блюдали при исследовании катализатора
NiW/Al2O3. Как видно из рис. 17, он наиболее ак-
тивен в окислении ДБТ, скорость превращения
тиофена несколько ниже, а реакция с тиоанизолом
практически не идет. В то же время, согласно из-
вестному ряду электрофильности субстратов, ко-
торому соответствуют каталитические свойства
традиционных катализаторов, содержащих мо-
либден или вольфрам, порядок активности дол-
жен иметь вид: тиоанизол ≫ ДБТ ≫ тиофен [83].

Указанный эффект можно объяснить прочно-
стью адсорбции субстратов на поверхности, кото-
рая, по-видимому, становится ключевым факто-
ром для катализаторов с ультранизким содержа-
нием активной фазы. Действительно,

эффективность Ni-содержащих адсорбентов
определяется размером молекул сероорганиче-
ского адсорбата, и соединения с объемными за-
местителями слабо взаимодействуют с частицами
никеля вследствие возникающих стерических за-
труднений [84, 85]. В результате активность биме-
таллического катализатора становится функцией
не только электрофильности субстратов, но и их
способности к адсорбции, а необычный порядок
активности субстратов на биметаллическом ката-
лизаторе NiW/Al2O3 может быть связан с разнона-
правленным действием указанных эффектов.

Таким образом, необычные свойства катали-
заторов, полученных методом ЛЭД, по сравне-
нию с известными системами, приготовленными
традиционными методами, проявились также в
жидкофазном процессе окисления серосодержа-
щих соединений пероксидом водорода.

СоPd- и СоPt-катализаторы
на цеолитных носителях

Известно, что совместное использование ок-
сидов Со и благородных металлов позволяет со-
здавать эффективные катализаторы окисления
СО и метана [86, 87]. В настоящей работе мы ис-
пользовали разные варианты синтеза СоPd- и
CoPt-катализаторов, в которых подложкой слу-
жили два цеолита ZSM-5 с силикатными модулями
Si/Al, составляющими 15 (Z) и 40 (Z*) (табл. 11).
Применяли как последовательное нанесение двух
металлов с помощью ЛЭД, так и комбинирован-
ный метод, включающий химический путь введе-
ния катионов кобальта в каналы цеолита и ЛЭД
для нанесения благородных металлов. Тестирова-
ние катализаторов в реакциях окисления СО и
метана кислородом проводили в проточной уста-
новке при последовательном повышении и сни-
жении температуры с использованием реакцион-
ных смесей следующих составов 1.0% СО, 1.0%

Рис. 17. Зависимости конверсии серосодержащих
субстратов от времени на катализаторе NiW/Al2O3;
1– ДБТ, 2 – тиофен, 3 – тиоанизол (60°С, раствори-
тель – изооктан, окислитель – 50% водный раствор
Н2О2).
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Таблица 11. Окисление СО на CoPd-катализаторах, приготовленных методом ЛЭД и комбинацией метода ЛЭД
и химического синтеза на носителе ZSM-5 c силикатным модулем Si/Al = 15 (Z) и 40 (Z*). Результаты приведены
для цикла охлаждения

Примечание. Pd/Co/Z: первым наносили Co; Co/Pd/Z: первым наносили Pd.

Метод 
синтеза Катализатор Т10,°C Т50,°C

Конверсия СО,%

130°C 190°C

ЛЭД 0.02 мас. %Со/Z* 225 250 <1 4
0.01 мас. %Pd/Z* 188 198 <1 60
0.02 мас. %Сo/0.01%Pd/Z* 178 205 3 30

ЛЭД + ХС 4.5 мас. %Co/Z 70 125 58 100
0.01 мас. % Pd/Z 110 170 22 75
0.01 мас. %Pd/4.5 мас. %Co/Z 70 130 58 100
4.5 мас. %Co/0.01 мас. %Pd/Z 90 140 50 100
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О2, 98% Не и 0.4% СН4, 24% О2 75.6% N2, соответ-
ственно.

Катализаторы сравнивали на основании зна-
чений температур 10%-ной и 50%-ной конверсии
СО или метана (Т10 и Т50) и конверсии при задан-
ных температурах. Результаты сравнительных ис-
пытаний катализаторов в окислении СО и СН4
приведены в табл. 11 и 12.

Последовательное нанесение Со и Pd
Содержание металлов, нанесенных методом

ЛЭД, составляло 0.02 мас. % Со и мас. 0.01% Pd.
Из табл. 11 видно, что монометаллический ката-
лизатор Со/Z* (ЛЭД) по активности в окислении
СО (T10 = 225°C) сравним с никелевым ЛЭД-ка-
тализатором Ni/Al2O3 (рис. 11) и значительно
уступает Pd/Z*(ЛЭД)-образцу. Совместное дей-
ствие Со- и Pd-наночастиц на поверхности
Co/Pd/Z*-катализатора проявляется в катализе
окисления СО только при относительно низких
(<200°C) температурах: 10% конверсия СО на би-
металлических системах достигается при темпе-
ратуре на 10°C ниже, чем на монометаллическом
Pd/Z*, и значительно ниже, чем на монометалли-
ческом Со/Z* ЛЭД-катализаторе (табл. 11).

Комбинированный синтез CoPd- и CoPt-
катализаторов

Синтез катализаторов проводили двумя путя-
ми, один из которых (А) включал химическое вве-
дение катионов Со в структуру цеолита путем
пропитки по влагоемкости водным раствором
ацетата кобальта (ХС), как описано в [7], и нане-
сение Pd или Pt – методом ЛЭД на полученный
материал, а другой путь (Б) подразумевал обрат-
ную последовательность нанесения благородных
металлов и кобальта [73]. Содержание Сo во всех
образцах составляло 4.5, а Pd и Pt – 0.01 мас. %.

Ранее показано [7, 88], что катализаторы
Со/ZSM-5, полученные методом пропитки по
влагоемкости при отношении Co/Al < 1, характе-
ризуются высокими значениями активности в

окислении СО кислородом при низких темпера-
турах. Кобальт в таких системах находится в ос-
новном в виде заряженных оксокатионных ком-
плексов [CoxOy]n+ (n = 1, 2) в каналах цеолита. Со-
держание оксида кобальта Co3O4, быстро
теряющего активность, на поверхности цеолита в
этих условиях минимально.

Из табл. 11 видно, что химически синтезиро-
ванный CoZ обеспечивает низкие значения Т10 и
Т50 и высокую конверсию CO уже при 130°С, он
значительно превосходит по этим параметрам об-
разец CoZ*, полученный методом ЛЭД, а также
монометаллические палладиевые катализаторы
на различных носителях, полученные разными
методами (рис. 13, 14). Биметаллические катали-
заторы Pd/Co/Z (А) и Со/Pd/Z (Б) обладали схо-
жими каталитическими свойствами и не превос-
ходили по активности Со/Z, синтезированный
химически.

Заметное улучшение эффективности Со-со-
держащих катализаторов, полученных химиче-
ской модификацией цеолитов ацетатом кобальта,
при введении наночастиц платины методом ЛЭД
обнаружено в двух тестовых реакциях окисления
СО и СН4 (рис. 18 и табл. 12).

Монометаллические катализаторы на основе
Pt, как отмечено выше, требуют значительно бо-
лее высоких температур для окисления СО по
сравнению с Pd/Z и, тем более, с Со/Z (XC). Так,
при 130°C конверсия СО в присутствии обоих мо-
нометаллических катализаторов не превышала
нескольких процентов. Однако при использова-
нии биметаллических катализаторов Pt/Со/Z и
Со/Pt/Z конверсия СО достигает 100% при 190°C.

Как видно из рис. 18 и табл. 12, активность би-
металлических катализаторов в двух изученных
реакциях практически не зависит от последова-
тельности введения компонентов. Окисление ме-
тана кислородом на таких образцах начинается
при необычно низких для этого процесса темпе-
ратурах (~200°С), а конверсия при 350°С превы-
шает 60%.

Таблица 12. Окисление СО и метана на катализаторах на носителе ZSM-5 c силикатным модулем Si/Al = 15 (Z),
в которых платину наносили методом ЛЭД, а кобальт – методом пропитки по влагоемкости

Примечание. В случае Pt/Co/Z первым наносили Со; в случае Co/Pt/Z первым наносили Pt. Конверсия и температуры до-
стижения 10 и 50% конверсии реагентов (T10 и T50, °С) приведены для цикла охлаждения.

Катализатор

Окисление СО Окисление СH4

Т10 Т50
Конверсия при Т, °С

Т10 Т50
Конверсия при 350°C

130 190 нагрев охлаждение

0.01 мас. %Pt/Z 190 220 <1 15 440 >500 3 2
0.01 мас. %Pt/4.5 мас. %Co/Z 50 110 86 100 320 365 62 46
4.5 мас. %Co/0.01 мас. %Pt/Z <50 90 88 100 260 350 68 50
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Введение сверхмалых количеств Pt методом
ЛЭД также повышает стабильность малоустойчи-
вых катализаторов на основе Со/Z (XC) [73]. Би-
металлические PtCo-катализаторы не теряют ак-
тивности в нескольких последовательных циклах
окисления (СО и метана) в проточной системе.

Факт заметного улучшения каталитических
свойств биметаллических образцов, синтезиро-
ванных комбинацией метода ЛЭД и химического
синтеза, оказался довольно неожиданным. Име-
ются многочисленные свидетельства того, что на-
ночастицы металлов осаждаются методом ЛЭД на
внешнюю поверхность носителя, а ионы кобаль-
та наиболее активны в катализе, если они распо-
ложены внутри каналов цеолита в виде оксо-ком-
плексов [7]. Казалось бы, что взаимодействия
между компонентами каталитической системы в
этом случае ожидать трудно. Однако усиление ка-
талитических свойств CoPt-систем заставляет
предполагать возможность взаимного влияния
металлов на их электронное строение и свойства,
что подтверждают предварительные данные РФ-
ЭС. Этот вопрос, безусловно, заслуживает даль-
нейшего детального изучения, но уже сейчас
можно считать, что сочетание метода ЛЭД с тра-
диционными химическими способами модифи-
кации цеолитов открывает новые возможности
создания высокоэффективных катализаторов.

ВЫВОДЫ
Основные достоинства метода ЛЭД заключа-

ются в следующем:
− равномерное заполнение внешней поверх-

ности носителя наночастицами металла или ок-
сида строго определенного размера;

− возможность регулировать степень заполне-
ния поверхности носителя металлом путем изме-
нения времени нанесения и геометрических ха-
рактеристик носителя;

− независимость размера металлсодержащих
частиц от природы носителя, степени заполнения
поверхности или содержания металла;

− размер получаемых частиц палладия, плати-
ны, никеля составляет от 1 до 2 нм, т.е. находится
в области значений, наиболее подходящих для
осуществления каталитических процессов;

− сохранение структуры отдельных наноча-
стиц в плотных и даже многослойных покрытиях,
т.е. повышенная устойчивость наночастиц к агре-
гации.

При сохранении размера частиц электронное
состояние металлов зависит, помимо природы
металла и носителя, от поверхностной плотности
частиц. В катализаторах со степенью покрытия
поверхности носителя частицами металла, близ-
кой к монослою наночастиц, а также в много-
слойных покрытиях даже при содержаниях ме-
талла ~0.01 мас. % в наночастицах сохраняется
металлическое ядро, что практически недости-
жимо при химическом синтезе наночастиц. Кро-
ме того, окисленные формы металлов в составе
наночастиц ЛЭД восстанавливаются в более мяг-
ких условиях по сравнению с химически синтези-
рованными образцами близкого состава. Это
определяет особенности поведения нанострукту-
рированных металлсодержащих катализаторов,
полученных методом ЛЭД, в окислительно-вос-
становительных процессах и делает данный метод
весьма полезным при разработке новых низко-
процентных катализаторов. Снижение содержа-
ния активной фазы до <0.01 мас. % без потери эф-
фективности катализаторов особенно важно для
катализа благородными металлами. Преимуще-
ства новых катализаторов на основе наночастиц
Pd, Pt, Au, Ni, W, Mo, Co продемонстрированы на
примерах экологически важных окислительно-
восстановительных процессов. В их числе утили-
зация хлорорганических отходов путем гидроде-
хлорирования, окисление СО и метана, очистка
нефтяного сырья путем окислительного обессе-
ривания. Во всех случаях катализаторы ЛЭД не
уступают, а в большинстве случаев превосходят
по активности и/или стабильности известные ка-
тализаторы со значительно большим содержани-
ем металлов, синтезированные химическими ме-
тодами.

Рис. 18. Зависимости конверсии СО от температуры
для катализаторов на носителе ZSM-5 (Z): Со/Z –
4.5 мас. % Со (ХС); Pt/Z – 0.01 мас. % Pt (ЛЭД),
Pt/Co/Z – 0.01 мас. % Pt (ЛЭД)/4.5 мас. % Со (ХС)/Z,
Сo/Pt/Z – 4.5 мас. % Со (ХС)/0.01 мас. % Pt (ЛЭД)/Z,
все кривые получены в режиме охлаждения.
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В данном обзоре представлен анализ результатов работ, проведенных с активным участием В.В. Лу-
нина в области селективного каталитического восстановления оксидов азота углеводородами в из-
бытке кислорода. С помощью уникальной совокупности спектральных и кинетических методов
установлены основные характеристики механизма реакций, включающего ключевую стадию взаи-
модействия нитрит-нитратных комплексов с углеводородами. Таким образом создана основа для
решения проблемы дизайна активных компонентов катализаторов данных процессов, обеспечива-
ющих высокие покрытия нитрит-нитратных комплексов в условиях реального катализа, высокие
скорости активации углеводородов на таких центрах и их эффективное взаимодействие с нитрит-
нитратными комплексами. Это было достигнуто путем изменения типа катиона переходного метал-
ла на поверхности носителя, его ближайшего координационного окружения и степени кластериро-
вания, а также основности носителя. Для активных компонентов на основе катионов меди, кобаль-
та, никеля и железа и таких носителей как высококремнистые цеолиты, частично стабилизирован-
ный диоксид циркония, пилларированные диоксидом циркония природные глины и каркасные
фосфаты циркония, в том числе промотированные серебром или платиной, такой подход позволил
обеспечить высокую активность, селективность и стабильность в целевых реакциях в реальных
условиях. Для практического использования этих активных компонентов были разработаны мето-
ды их нанесения на блочные носители сотовой структуры или формовки в виде блоков с использо-
ванием связующих, что создало эффективные катализаторы, защищенные патентами РФ.

Ключевые слова: оксиды азота, селективное восстановление углеводородами, механизм реакций,
интермедиаты, дизайн катализаторов, катионы переходных металлов, платина, серебро, цеолиты,
столбчатые глины, мезопористый диоксид циркония, блочные катализаторы сотовой структуры,
эффективность и стабильность
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ВВЕДЕНИЕ
Научно-исследовательские и опытно-кон-

структорские работы, направленные на создание
новых каталитических процессов удаления окси-
дов азота из отходящих газов автотранспорта и
промышленных предприятий, способных заме-
нить дорогостоящий процесс селективного ката-
литического восстановления оксидов азота ам-
миаком, имеют большое значение для защиты
окружающей среды. Для выбросов с большим из-
бытком кислорода, такие как отходящие газы ди-
зельных двигателей, ТЭЦ и др., привлекательной
альтернативой может быть процесс селективного
каталитического восстановления оксидов азота
углеводородами (СКВ-УВ), независимо откры-
тый Ивамото [1, 2] и Хелдом [3, 4]. К настоящему

времени известны сотни публикаций и патентов
по данным реакциям, которые частично обобще-
ны в ряде обзоров [5–11]. В настоящем обзоре
представлен анализ результатов совместных ра-
бот по данному направлению с начала 90-х годов
20-го века Института катализа СО РАН, Институ-
та химической физики, Института нефтехимиче-
ского синтеза и Химического факультета МГУ с
активным участием В.В. Лунина и сотрудников
его лаборатории, которые внесли огромный
вклад в исследования, в том числе, в рамках меж-
дународного сотрудничества с европейскими уче-
ными (Джулиан Росс из Ирландии и др.) [12–65].
При разработке новых катализаторов использо-
вался системный иерархический подход, базиру-
ющийся на установлении основных закономер-
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ностей механизма этих реакций и природы актив-
ных центров поверхности для базовых типов
катализаторов (катион-замещенных цеолитов,
нанесенных оксидных систем, в том числе про-
мотированных металлами платиновой группы,
столбчатых глин), с использованием полученной
информации для оптимизации состава и структу-
ры активного компонента. Заключительный этап
был связан с разработкой основ технологии при-
готовления блочных катализаторов для данных
процессов.

Детальные, в том числе in situ, исследования
механизма реакций с использованием в качестве
восстановителей как парафинов, так и олефинов
показали [12–23, 29, 40, 55, 56], что для систем,
содержащих катионы переходных металлов, ко-
торые позволяют обеспечить высокую эффектив-
ность удаления оксидов азота при больших на-
грузках в реальных условиях выбросов, ключевы-
ми интермедиатами являются прочносвязанные
нитрит-нитратные комплексы, локализованные
на координационно-ненасыщенных центрах по-
верхности. Кроме того, была показана важность
стадии активации углеводородов, протекающих
как с непосредственным участием нитрит-нит-
ратных комплексов, так и без их участия. Показа-
но, что комбинация некоторых катионов пере-
ходных металлов с платиной или серебром позво-
ляет обеспечить сопряжение между стадиями
активации оксидов азота и углеводородов, что
обеспечивает эффективное образование нитро-
органических соединений – интермедиатов, со-
держащих азот, углерод и кислород. Превраще-
ние этих интермедиатов через цепочку последо-
вательных и параллельных стадий, в том числе с
участием кислотных центров поверхности, хотя и
не лимитирует процесс, однако, влияет на селек-
тивность образования нежелательного побочного
продукта – закиси азота [22]. Данные результаты
позволили сформулировать основные требова-
ния к свойствам активных центров, включая их
пространственное распределение на носителе.

В исследованиях большое внимание было уде-
лено активным компонентам на основе катион-
замещенных цеолитов со структурой типа ZSM-5
и нанесенным на оксид алюминия катионам пе-
реходных металлов – меди и кобальта [12–26, 58].
Это позволило выявить роль кластерирования ка-
тионов переходных металлов – меди и кобальта
на таких носителях, кислотности носителей, а
также выработать подходы к стабилизации кла-
стеров в структуре цеолита и самого цеолита в
гидротермальных условиях путем введения ще-
лочноземельных катионов [27, 28].

Несмотря на определенные успехи в стабили-
зации структуры и каталитической активности
цеолитсодержащих катализаторов для рассматри-
ваемых процессов, термодинамическая неста-

бильность структуры цеолита неизбежно приво-
дит к ограниченному сроку службы таких систем
вследствие их деалюминирования, особенно если
в процессе эксплуатации возможны перегревы.
Поиск новых систем, обладающих стабильно-
стью в условиях реальных выбросов, содержащих
воду и диоксид серы, позволил остановиться на
системах, содержащих катионы циркония, как
наиболее перспективных для создания практиче-
ских катализаторов. Такие системы включают в
себя мезопористые катализаторы на основе ча-
стично стабилизированного диоксида циркония
[29–37, 53], ультрамикропористые глины, пилла-
рированные наночастицами диоксида циркония
[36–49, 55, 57, 59, 61], и комплексные каркасные
фосфаты циркония, с нанесенными или внедрен-
ными в каркас катионами переходных металлов
[50–52]. Были разработаны основные подходы к
синтезу таких систем с заданными пористой
структурой, текстурой, фазовым составом и свой-
ствами центров поверхности с использованием
методов золь–гель-синтеза и механической акти-
вации смеси твердых солей с последующей гидро-
термальной обработкой, в том числе в присут-
ствии ПАВ, а также к пилларированию природ-
ных алюмосиликатов – глин полиядерными
гидроксокомплексами циркония контролируе-
мого размера. Генезис этих систем был изучен с
помощью комплекса современных структурных и
спектральных методов.

Для этих перспективных систем были разрабо-
таны процедуры нанесения наноструктурирован-
ных активных компонентов, состоящих из катио-
нов переходных металлов (их кластеров) с фикси-
рованными на них кластерами металлов
платиновой группы, и свойства таких компонен-
тов были детально охарактеризованы. Оптималь-
ные катализаторы были сформованы в виде бло-
ков сотовой структуры или нанесены на различ-
ные блочные носители. В реалистических
условиях, при нагрузках до 100 тыс. обратных ча-
сов, при использовании в качестве восстановите-
лей пропана, пропилена или декана, эти катали-
заторы обеспечивают удаление до 80% оксидов
азота без заметного образования закиси азота и
без потери активности во времени. Эти катализа-
торы защищены рядом российских патентов [27,
28, 37, 48, 49].

В обзоре будут представлены основные аспек-
ты данных работ с акцентом на наиболее значи-
мые и оригинальные моменты.
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САДЫКОВ, МАТЫШАК

1. ОСНОВНЫЕ ДЕТАЛИ МЕХАНИЗМА 
РЕАКЦИИ СЕЛЕКТИВНОГО 

КАТАЛИТИЧЕСКОГО ВОССТАНОВЛЕНИЯ 
ОКСИДОВ АЗОТА УГЛЕВОДОРОДАМИ

В ИЗБЫТКЕ КИСЛОРОДА

1.1. Поверхностные формы оксидов азота

Установлено, что при адсорбции NO(NO + O2)
на поверхности катализаторов образуются не-
сколько типов поверхностных соединений, такие
как нитрозилы, нитриты и нитраты. По данным
ТПД и ИК-экспериментов нитрозилы являются
слабосвязанными и десорбируются с поверхно-
сти при температурах порядка 100–200°С. На-
блюдаемый в этой области пик выделения NO2
относится к разложению нитритных комплексов.
Высокотемпературный (400–500°С) пик выделе-
ния NO отнесен к разложению прочно связанных
поверхностных комплексов, таких как нитраты.
Так же, как и в случае низкотемпературного пика
NO2, высокотемпературный пик NO2 отнесен к
разложению более прочносвязанных нитритных
комплексов. С ростом содержания введенных в
носитель (цеолит, столбчатая глина, оксид алю-
миния или циркония) катионов металла доля
нитратных комплексов увеличивается (до 1% мо-
нослоя), а нитритных уменьшается. Следователь-
но, при температурах реального катализа ~300–
400°С поверхностная концентрация нитрозиль-
ных комплексов мала, и комплексы этого типа не

могут принимать значительного участия в реак-
ции СКВ. Из этого следует, что интермедиатами
реакции СКВ на образцах с высоким содержани-
ем активного компонента являются прочносвя-
занные нитратные комплексы, но в других случа-
ях возможно участие и нитритных комплексов.

На основании данных ИК-спектроскопии с
использованием изотопзамещеного оксида азота
15N18O и теоретических расчетов была предложе-
на структура нитратных комплексов, которые яв-
ляются бидентатными с изолированным NO-
фрагментом (табл. 1).

Необходимо отметить отсутствие монодентат-
ных нитратов для наночастиц диоксида циркония
в столбчатых глинах, состоящих из тетрамеров
Zr4(ОН)8 и их димеров Zr8(ОН)m что, очевидно,
связано со спецификой их структуры, в частно-
сти, доминированием мостиковых гидроксиль-
ных групп и сильным взаимодействием с алюмо-
силикатными слоями [59].

1.2. Реакционная способность и маршруты 
трансформации нитрит-нитратных комплексов

Поскольку для установления механизма ката-
литической реакции ключевым критерием явля-
ется сопоставление скорости каталитической ре-
акции со скоростью образования продукта из по-
тенциального интермедиата в идентичных

Таблица 1. Отнесение ИК-полос поглощения в области нитрит-нитратных комплексов [15, 29, 62]

* Отвечает полному замещению на 15N и 18O для всех атомов азота и кислорода.

Система
Положение полосы 
поглощения, см–1

Изотопный сдвиг*, 
см–1 Отнесение

CuZSM-5
Si/Al = 25, 2.8% Cu [15]

1630 80 мостиковый или бидентатный нитрат
1570 70 то же
1510 60 нитрит

1244, 1279 (weak) – нитрит и/или нитрат
CoZSM-5
Si/Al = 12, 2.3% Co [15]

1610 60 нитрит
1600 50 нитрит

1575, 1450 70 мостиковый или бидентатный нитрат
1353, 1265 (weak) – нитрит или нитрат

Дисперсный ZrO2
(прокален при 500°C,
тетрагональная фаза) [29]

1600–1612 – мостиковый нитрат
1590–1584
1562–1556

–
–

бидентатный нитрат
монодентатный нитрат

1290–1244 – нитрат
1300–1360 – нитрит

1190 – нитрит
Zr-PILC [62] 1617

1257
– мостиковый нитрат

1588
1248

– бидентатный нитрат
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условиях [64, 65], в наших исследованиях для ши-
рокого круга катализаторов было проведено си-
стематическое сопоставление стационарных ско-
ростей реакций селективного восстановления ок-
сидов азота различными углеводородами со
скоростями превращения нитратных комплексов
под воздействием углеводородов в смеси с кисло-
родом или без него (с использованием ИК-фурье-
спектроскопии и вакуумных или проточных яче-
ек) и скоростями образования целевого продукта –
азота под воздействием импульса смеси, содер-
жащей углеводород, в том числе с кислородом
(проточные микрокаталитические установки)
[12–26, 29, 33, 38, 61–65]. Во всех случаях ско-
рость превращения поверхностных нитратов хо-
рошо описывалась уравнением первого порядка
по их концентрации. Комбинация полученных
констант скоростей поверхностной трансформа-
ции нитратов с данными по поверхностной кон-
центрации, полученными методом ТПД для этих
образцов, позволила рассчитать максимальную
скорость расходования поверхностных нитратов,
нормированную на выделение молекулярного
азота при этих условиях. В качестве примера в
табл. 2 приведены значения скоростей выделения
продукта – молекулярного азота, рассчитанные
из данных различных экспериментов для катали-
заторов на основе цеолита ZSM-5 при использо-
вании в качестве восстановителя пропана [15, 23].
Близость скоростей превращения нитратных

комплексов и скоростей каталитической реакции
показывает, что нитратные комплексы действи-
тельно являются ключевыми интермедиатами.
Причем активность катализатора Cu-ZSM-5
практически не изменяется при введении кисло-
рода в смесь для титрования, в то время как ката-
лизатор Co-ZSM-5 при использовании смеси, со-
держащей только пропан, показал низкую актив-
ность, скорость выделения азота составила ~0.1 ×
× 1013 мол. NO/(м2 с), а при использовании смеси
содержащей кислород скорость оказалась в не-
сколько раз выше. Это факт можно объяснить
тем, что при отсутствии кислорода в газовой фазе
часть наиболее реакционноспособных поверх-
ностных комплексов реагирует с пропаном давая
NO, а при наличии кислорода более быстрым яв-
ляется маршрут трансформации с образованием
молекулярного азота. Наиболее сильно это выра-
жено для системы Co-ZSM-5.

Для катионзамещенных цеолитов титрование
нитратных комплексов метаном также показало
их эффективное взаимодействие, приводящее к
образованию азота (табл. 3).

Как видно из данных этой таблицы, в случае
системы Co/ZSM-5 наблюдается близость значе-
ний скоростей образования азота, определенных
из данных различных экспериментов. Это явля-
ется доказательством того, что стадия взаимодей-
ствия прочносвязанных поверхностных нитратов
с метаном является скорость-определяющей ста-
дией процесса селективного восстановления. Для
системы Cu/ZSM-5, по-видимому, лимитирую-
щей стадией является другой процесс. Также
можно заметить, что для системы Cu/ZSM-5 ско-
рость выделения азота, определенная из данных
импульсных экспериментов, намного превосхо-
дит скорость стационарного катализа что, по-ви-
димому, объясняется тем, что в промежутках
между импульсами, порядка 4 мин, происходит
выделение NO, который впоследствии превраща-
ется в молекулярный азот с участием органиче-
ских интермедиатов на поверхности.

Превращение нитратных комплексов под воз-
действием пропилена было детально исследовано
как для диоксида циркония, так и глин со столби-
ками из ZrO2, в том числе с нанесенными актив-
ными компонентами [62]. Как следует из этих
данных, и для таких систем скорости превраще-
ния нитратных комплексов и каталитической ре-
акции близки, что указывает на ключевую роль
данных интермедиатов и в этом случае.

Очевидное увеличение реакционной способ-
ности нитратных и нитроорганических комплек-
сов в ряду ZrO2–ZrPILC-Pt, Cu/ZrPILC указыва-
ет на важную роль, которую играют платина и
медь в активации NO и углеводородов с образова-
нием нитрит-нитратов, оксигенатов и трансфор-
мации C,N,O-содержащих интермедиатов в

Таблица 2. Скорости выделения азота (молек./(м2 с))
под воздействием смесей с пропаном, рассчитанные
из разных данных в стационарных и нестационарных
условиях. Смесь 0.1% NO + 0.1% C3H8 + 1% O2 в He,
210°С

Обозначения:  – скорость стационарного катализа,  –
скорость из данных ИК-фурье C3H8,  – скорость из им-
пульсной подачи C3H8 + O2,  – скорость из импульсной
подачи C3H8.

Образец  × 10–13  × 10–13  × 10–13  × 10–13

Сu/ZSM-5 0.5 0.5 1.8 1.8
Co/ZSM-5 0.3 1 0.8 <0.1

v1 v2 v3 v4

v1 v2
v3

v4

Таблица 3. Скорости выделения азота (мол/(м2 с)) под
воздействием смесей с метаном на Сu/ZSM-5 и
Co/ZSM-5, рассчитанные из разных данных при 280°С

Обозначения:  – скорость стационарной реакции,  –
скорость из данных ИК-фурье CH4,  – скорость из им-
пульсной подачи CH4 + O2,  – скорость из импульсной по-
дачи CH4.

Образец  × 10–12  × 10–12  × 10–13  × 10–13

Сu/ZSM-5 8 (410°С) 4 2 1
Co/ZSM-5 20 140 1.3 1.3

v1 v2 v3 v4

v1 v2
v3

v4
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окислительно-восстановительных стадиях, что
будет рассмотрено далее. Близкие константы ста-
дий трансформации нитратных комплексов и
нитроорганических соединений (табл. 4) предпо-
лагают, что каталитическая реакция может кон-
тролироваться обоими стадиями.

1.3. Маршруты трансформации нитрит-
нитратных комплексов и нитроорганических 

соединений

Детальный анализ данных ИК-спектроско-
пии, полученных как в стационарных условиях
проведения реакций, так и в процессе титрования
адсорбированных нитрит-нитратных комплексов
углеводородами в смеси с кислородом, адсорбции
углеводоров из смеси с кислородом и их взаимо-
действия со смесью кислорода и NO, адсорбции
нитроорганических соединений, в том числе с ис-
пользованием изотопзамещенных молекул NO
позволил установить скорости и маршруты
трансформации различных поверхностных соеди-
нений и сформулировать схемы механизма реак-
ций. В качестве типичного примера на рис. 1 при-
ведена динамика изменения интенсивностей по-
лос поглощения в процессе титрования нитратных
комплексов для катализатора Cu-ZSM-5 [15].

Скорость накопления органических нитратов
имеет первый порядок по отношению к поверх-
ностным нитратам с сопоставимой скоростью
превращения, в то время как скорость накопле-
ние кетена имеет второй порядок. В табл. 5–7
приведены спектральные характеристики по-
верхностных комплексов для различных катали-
заторов.

Было показано, что нанесение Pt и Cu на ZrO2-
столбцы в составе столбчатой глины приводит
лишь к количественным отличиям в адсорбцион-
ных и каталитических свойствах в реакции селек-
тивного восстановления оксидов азота пропиле-
ном в избытке кислорода по сравнению с немоди-
фицированными столбцами ZrO2. Как и на
немодифицированной столбчатой глине, в спек-
трах присутствуют мостиковый и бидентатный
нитратные комплексы, причем концентрация
нитратных комплексов на Pt,Cu/столбчатой гли-
не выше при прочих равных условиях. При взаи-
модействии с реакционной смесью 0.2 об. %C3H6
+ 2.5 об. %O2/N2 на поверхности Pt,Cu/столбча-
той глины присутствуют три типа комплексов:
изопропоксидный комплекс, координационно-
связанный ацетон и ацетат. Однако, нанесение на
столбцы из ZrO2 Pt и Cu приводит к значительно-
му понижению температуры существования изо-
пропоксидного комплекса. Кроме того, на
Pt,Cu/столбчатой глине концентрация ацетатных
комплексов существенно выше, чем на немоди-
фицированной глине. На модифицированных

столбцах ZrO2 при относительно низких темпера-
турах изопропоксидный и нитратные комплексы
образуют на поверхности комплекс, близкий по
строению к структуре адсорбированного динит-
ропропана, который расходуется при взаимодей-
ствии с поверхностными нитратами. В отсутствие
оксидов азота и кислорода в газовой фазе и при
практически полном отсутствии нитратных ком-
плексов на поверхности преобладает реакция
разложения динитропропанового комплекса, ко-
торая приводит к образованию на поверхности
ацетатных комплексов и аммиака. При повышен-
ных температурах на модифицированных столб-
цах ZrO2 ацетатный комплекс при взаимодей-
ствии с нитратными образует поверхностный
нитрометановый комплекс, который при взаимо-

Таблица 4. Характеристики трансформации нитрат-
ных комплексов под воздействием пропилена на диок-
сиде циркония, глине со столбиками ZrO2 (ZrPILC) и
с нанесенным активным компонентом Pt + Cu
(Pt,Cu/ZrPILC) [56, 62]

Обозначения: k – эффективная константа трансформации
нитратных комплексов, W – скорость трансформации нит-
ратных комплексов,  – скорость реакции, k1 – эффектив-
ная константа трансформации поверхностных нитрооргани-
ческих комплексов под действием смеси NO + O2.

Образец T, 
°C

k, 
мин–1

W × 10–18,
молек. 
мин–1

 × 10–18,
молек. 
мин–1

k1, 
мин–1

ZrO2 350 0.038 5 5.6 0.032
ZrPILC 250 0.035 2 1.8 0.040
Pt,Cu/ZrPILC 150 0.070 2.7 3 0.070

v

v

Рис. 1. Титрование нитратных комплексов на поверх-
ности катализатора CuZSM-5 при 280°C смесью про-
пан + кислород (общее давление 8 Торр, О2/пропан =
= 10) в статической кювете с последующей откачкой
и добавлением кислорода.
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действии с поверхностными нитратами дает про-
дукты реакции – молекулярный азот и СО2. Об-
наруженные различия в формах активации реа-
гентов и их термостабильности объясняют
различия в активности немодифицированных и
модифицированных наноразмерных столбцов
ZrO2 в составе столбчатой глины в процессе се-
лективного каталитического восстановления ок-
сидов азота пропиленом в избытке кислорода [22,
38, 55, 56].

Для систем Cu-ZSM-5 и Co-ZSM-5 была коли-
чественно оценена реакционная способность
продуктов неполного превращения нитрометана
в реакции с компонентами газовой смеси реак-
ции СКВ, такими как кислород и NO [20, 23]. На
основании полученных кинетических данных

сделано заключение о том что изоционаты и ме-
ламин может выступать в роли интермедиатов ре-
акции СКВ, причем в стадии их образования из
нитрометана принимают участие протоны цео-
литного каркаса. Продемонстрировано участие
изоцианатов как интермедиатов процесса обра-
зования и разложения меламина. Показано влия-
ние введенных катионов на реакционную спо-
собность образующихся интермедиатов, что со-
гласуется с предположениями, сделанными
выше.

На основании полученных данных были пред-
ложены схемы механизмов реакций селективного
каталитического восстановления оксидов азота
углеводородами в избытке кислорода. В качестве
примера на рис. 2 приведена такая схема для ката-
лизаторов на основе цеолитов ZSM-5 [15, 20].

2. ПРИРОДА АКТИВНЫХ ЦЕНТРОВ
2.1. Носители

Принимая во внимание приведенные выше
результаты по исследованию механизма реакции
СКВ УВ, понятие активного центра в данном об-
зоре означает координационно-ненасыщенный
катион, на котором стабилизируются реакцион-
носпособные формы реагентов (кислород, нит-
рит-нитратные комплексы), и который сам спо-
собен активировать молекулу углеводорода как
Льюисовский кислотный центр. Поскольку даже

Таблица 5. Отнесение полос поглощения в спектрах
после взаимодействия смеси 0.2% C3H6 + 2.5% O2 в N2
с поверхностью столбчатой глины Pt,Cu/ZrO2-PILC [56]

Положение п.п., см–1 Комплекс

1672, 1419, 1370, 1240 Координационно-свя-
занный ацетон

1392, 1381, 1465, 1335, 
2979, 2938, 2870

Изопропоксид

1555, 1445 Ацетат
1625 Н2Оадс
2047, 1830 Pt–СОадс

Таблица 6. Основные типы C,N,O-содержащих интермедиатов реакции селективного восстановления оксидов
азота пропаном и пропиленом, обнаруженных с использованием ИК-спектроскопии

* В скобках положение п.п. для интермедиатов наблюдаемых при использовании изотопзамещенных 15N18O молекул.

п.п., см–1* Соединение Тип колебаний Катализатор Восстановитель

2155 (2155, 2107) кетен C=C=O ν(C=O) CuZSM-5 пропан
1575 (1550) нитропропан νas(NO2) Cu, CoZSM-5 пропан
1380 (1361) νs(NO2) (Pt + Cu)/ZrPILC пропилен
1575 динитропропан νsNOO (Pt + Cu)/ZrPILC пропилен
1386 νasNOO
1435, 1340 δC–H
2730, 2887, 2945, 2985 δC–H

νC–H
1565 (1530) нитропропан νas(NO2), ZrO2 пропилен
1380 νs(NO2)
1593
1328

нитропропан νas(NO2)
νs(NO2)

CuO/Al2O3 пропилен

2180 (2140) нитрил ν(CN) CoZSM-5 пропан
2260 (2240) изоцианат ν(NCO) CoZSM-5 пропан
1662 нитритопропан – CuO/Al2O3 пропилен
2237 Cu+–NCO ν(NCO) CuO/Al2O3 пропилен
2156 Cu0–CN ν(CN) CuO/Al2O3 пропилен
1675, 1638 акролеин ν(C=O),

ν(C=C)
(Pt + Cu)/ZrPILC пропилен
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сами носители – диоксид циркония и γ-Al2O3
способны обеспечивать достаточно высокие
уровни конверсии оксидов азота при их селектив-
ном восстановлении углеводородами в высоко-
температурной области, в том числе в присут-
ствии воды в реакционной смеси, оказывающей
даже положительное влияние для оксидноцирко-
ниевой системы [33, 37, 60], представляет несо-
мненный интерес прокомментировать природу
активных центров и для этих систем.

Для обоих оксидов было показано, что актива-
ция углеводородов протекает без участия нитрит-
нитратных групп, по всей видимости, на льюи-
совских кислотных центрах – координационно-
ненасыщенных катионах алюминия и циркония
[12, 24, 29]. В значительной мере именно труд-
ность активации углеводородов на подобных
центрах объясняет необходимость высоких тем-
ператур для проявления заметной каталитиче-
ской активности этих оксидов. Для окиси алюми-
ния наиболее вероятными центрами являются
тетракоординированные катионы алюминия,
проявляющие наибольшую кислотность. Такие
катионы характерны для граней (100) и (111) ок-
сида алюминия со шпинельной структурой [55].
Кроме того, подобные низкокоординированные
центры могут возникать и на других гранях вслед-
ствие наличия дефектов. Активированные угле-
водородные фрагменты взаимодействуют с нит-
рит-нитратными группами, образуя органиче-
ские нитропроизводные. Высокая термическая
стабильность бидентатных нитратных комплек-
сов (температура максимума десорбции ~500°С)
[22] позволяет сохранять достаточно высокие по-
крытия поверхности этими ключевыми интерме-
диатами при температурах, когда активация угле-
водородов протекает достаточно легко, и, следо-
вательно, обеспечить реализацию маршрута
селективного восстановления. Торможение
окисления углеводородов в присутствии оксида
азота в смеси с кислородом для этих систем [24,
29] позволяет полагать, что нитратные комплек-
сы также стабилизируются на координационно-
ненасыщенных катионах поверхности.

Для высокодисперсных образцов диоксида
циркония концентрация и свойства активных
центров поверхности – координационно-нена-
сыщенных катионов Zr4+ могут быть изменены
как за счет введения модифицирующих низкоза-
рядных катионов [30–34], так и за счет изменения
природы фазы (моноклинная, тетрагональная
или кубическая) и размеров частиц [29, 41, 42].

Введение легирующих катионов (щелочнозе-
мельных металлов – кальция, стронция и бария, а
также катионов алюминия) позволило не только
стабилизировать фазу тетрагонального диоксида
циркония и удельную поверхность образцов, но и
изменять как концентрацию координационно-

ненасыщенных центров, так и их свойства [30–
33, 35]. При этом в большинстве случаев опти-
мальное количество промотора, приводящее к
высокой плотности координационно-ненасы-
щенных центров поверхности, не превышает не-
скольких атомных процентов. Для катионов алю-
миния при их относительно больших (более 10%)
содержаниях происходит частичное блокирова-
ние поверхности частиц диоксида циркония
сегрегированными оксидно-алюминиевыми кла-
стерами [35]. Для катионов кальция и стронция
увеличение их содержания приводит к рекон-
струкции поверхностного слоя частично стаби-
лизированного диоксида циркония в перовски-
топодобную структуру, что сопровождается
падением поверхностной концентрации как
Бренстедовских, так и Льюисовских кислотных
центров и снижением активности в реакции се-
лективного каталитического восстановления ок-
сидов азота пропаном (табл. 8). В то же время, для
более крупных катионов бария такая реконструк-
ция энергетически невыгодна, поэтому активность
растет с увеличением содержания данного катиона
(табл. 8) [30–32].

Следует отметить, что сам процесс активации
углеводородов на рассматриваемых оксидах вряд
ли лимитирует процесс селективного каталитиче-
ского восстановления оксидов азота, по крайней
мере, при относительно малых нагрузках. Наибо-
лее очевидно этот вывод следует из сопоставле-
ния рядов удельных активностей катализаторов в

Таблица 7. Отнесение полос поглощения в спектрах
после взаимодействия смеси 0.2% NO + 0.2% C3H6 + N2
с поверхностью столбчатой глины (Pt + Cu)/ZrPILC
при 150°C [56]

п.п., см–1 Комплекс Отнесение

1670
1420
1367
1240

Координационно
связанный ацетон

νС=О
δas–CH3
δs–CH3
νС–C

2236 Изоцианат νN–С–O
1617
1257

Мостиковый нитрат

1588
1248

Бидентатный нитрат

1575
1386
1340
1435
2770
2890
2940
2985

Нитроорганический 
комплекс
(динитропропан или
β-нитропропилнитрит)

νNOO
νNOO
δC–H
δC–H
νC–H
νC–H
νC–H
νC–H

3160 NHx νN–H
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реакции селективного восстановления оксидов
азота и полного окисления [60]. При близких
удельных скоростях полного окисления бутана
активность оксида алюминия в реакциях СКВ
ниже активности оксидов циркония более чем на
порядок. Не исключено, что для этих систем об-
щая скорость процесса может лимитироваться
стадией образования нитрит-нитратных ком-
плексов, скорость которой существенно зависит
от природы координационно-ненасыщенных
центров поверхности и их концентрации [29, 33].

2.2. Кластерирование катионов переходных 
металлов и реальная структура активного 

компонента на носителе

Для катионов переходных металлов на носите-
лях – оксиде алюминия и оксиде циркония [29,

33, 35, 38–40, 60], а также введенных в катионза-
мещенные цеолиты и в столбчатые глины [15, 23,
24, 28, 49, 50, 56, 59–61], в сравнении с соответ-
ствующими носителями, область эффективной
работы в реакциях селективного восстановления
оксидов углеводородами обычно смещается к
низким температурам. Это явление определенно
коррелирует с увеличением скорости активации
углеводородов по более эффективному окисли-
тельному маршруту с образованием радикалов
или продуктов селективного окисления с участи-
ем кислорода, локализованного на катионах пе-
реходных металлов [15, 19, 22, 23, 29, 33, 60].
С другой стороны, более эффективное низкотем-
пературное селективное восстановление оксидов
азота углеводородами на нанесенных катионах
переходных металлов по сравнению с самими но-
сителями коррелирует с меньшей прочностью

Рис. 2. Схема механизма реакций каталитического восстановления оксидов азота углеводородами в избытке кислоро-
да для катализаторов на основе цеолитов ZSM-5.
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Таблица 8. Влияние содержания допирующего катиона на активность частично стабилизированного диоксида
циркония реакции селективного каталитического восстановления оксидов азота пропаном [30]

Примечание. [k] = см3/м2 с, W = kCNO, [CNO] = молек./см3.

Константа
скорости

Природа щелочноземельного катиона и его содержание (ат. %).

Ca Sr Ba

1.5 5 10 25 2 5 10 5 10 25

k × 103, 550°C 20 12 9 6 21 40 10 5 15 17
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связи и, следовательно, большей реакционной
способностью нитрит-нитратных комплексов
[12, 15, 22, 33]. Поэтому несомненно, что для дан-
ных систем активный центр представляет из себя
катион переходного металла, причем реакцион-
ная способность локализованных на нем реаген-
тов зависит от характера ближайшего окружения
такого катиона, определяемого свойствами носи-
теля и степенью кластерирования катионов на
данном носителе.

Как правило, для оксида алюминия, в сравне-
нии с другими указанными выше типами носите-
лей, катионы переходных металлов проявляют
заметную активность при более высоких темпера-
турах, причем при этом достигаются более высо-
кие степени конверсии оксидов азота. Увеличение
содержания катионов меди и никеля на оксиде
алюминия приводит к низкотемпературному сме-
щению максимума активности, однако, сама вели-
чина максимальной конверсии падает [29, 33, 38,
40]. Для данных систем увеличение содержания
катионов переходных металлов на поверхности
приводит к росту степени их кластерирования,
вплоть до образования наночастиц дисперсных
оксидов. Связанное с этим увеличение скорости
нецелевой реакции глубокого окисления (сжига-
ния) углеводородов приводит к падению содер-
жания восстановителя в слое катализатора, что и
рассматривается обычно как главная причина по-
добного явления. Действительно, массивные ок-
сиды переходных металлов – хорошие катализа-
торы реакций глубокого окисления, практически
не ведут реакции селективного восстановления
оксидов азота углеводородами (см. обзоры [1–
11]). Однако, для катионов кобальта повышение
их содержания на поверхности оксида алюминия
даже в области малых концентраций [34, 60] при-
водит к снижению удельной (на атом кобальта)
скорости реакции селективного восстановления
оксидов азота и скорости окисления пропана,
причем даже в большей степени для последнего
(табл. 9).

В то же время, для катионов меди и кобальта в
структуре цеолита ZSM-5 (рис. 3) картина зави-
симости удельной активности от содержания вве-
денных катионов меди или кобальта более слож-
ная, определяемая температурой реакции. В то
время как при 210°С с ростом содержания катио-
нов наблюдается небольшое снижение активно-
сти, при 400°С наблюдается ее рост для обоих си-
стем [15]. Поскольку при этом наблюдается сни-
жение концентрации нитритных комплексов и
рост концентрации нитратных [15], причем по-
следние более прочно связаны (см. выше), наибо-
лее простое объяснение заключается в том, что
при более высоких температурах в реакционной
среде на поверхности катализаторов доминируют
нитратные комплексы, связанные с кластерами
катионов переходных металлов, которые и опре-

деляют активность катализаторов в этих условиях.
Соответственно снижение низкотемпературной
активности коррелирует со снижением покрытия
поверхности нитритными комплексами, наибо-
лее реакционноспособными в данных условиях.

Очевидно, такие особенности связаны со спе-
цификой структуры кластеров катионов переход-
ных металлов на поверхности различных носите-
лей, зависящей как от природы катиона (энергии
предпочтения к тем или иным координационным
окружениям), так и от структуры поверхности но-
сителя. Проблемы кластерирования катионов пе-
реходных металлов на поверхности носителей на
основе оксида алюминия и диоксида циркония
были рассмотрены на примерах оксидномедной,
оксидноникелевой и оксиднокобальтовой си-
стем.

Детальное исследование состояния катионов
меди на оксиде алюминия и диоксиде циркония с
использованием методов ТЕМ, РФЭС, ЭСДО,
ЭПР, ИКС адсорбированной молекулы-теста СО
позволило выделить несколько типов центров на
поверхности оксидных носителей [53, 54, 58].
Они включают в себя изолированные катионы
меди (Cu2+); двумерные кластерные образования,
локализованные на наиболее развитых гранях ок-
сида алюминия типа (110); трехмерные кластеры
со структурой типа NaCl, локализованные на сла-
бо представленных гранях оксида алюминия типа
(100), его неоднородностях типа поверхностных
ступенек, а также на наиболее развитых гранях
типа (111) кубического диоксида циркония. Кон-
центрация изолированных катионов очень мала
(не более нескольких процентов от монослоя) и
быстро падает с ростом содержания активного
компонента. Данные центры могут представлять
собой катионы меди (Cu2+), внедренные в кати-
онные вакансии на поверхности носителя. В со-
ответствии с данными ЭПР [54], они имеют коор-
динацию типа плоского квадрата или искаженно-
го октаэдра. Для катионов меди на поверхности
оксида алюминия наиболее представлены плос-
кие двумерные кластеры, которые покрывают ос-
новную часть поверхности шпинельного носите-
ля γ-Al2O3, представленную в основном гранями
типа (110). Как следует из строения данных гра-

Таблица 9. Восстановление NO и окисление пропана
в ходе реакции СКВ NO на Cu/Al2O3 и Co/Al2O3, со-
став газовой смеси: 0.1% NO, 0.13% C3H8, 1% O2 и
остальное He, нагрузка 4000 ч–1. АКА рассчитана при
700 К [34]

Катализатор АКА × 104, молек. 
NO/атом Со с

АКА × 104, молек. 
пропана/атом Со с

0.7%Co/Al2O3 12.1 3.0
3.0% Co/Al2O3 1.8 0.1
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ней, катионы Cu2+, входящие в состав таких кла-
стеров, координированы четырьмя атомами кис-
лорода-носителя в плоскости поверхности, од-
ним атомом кислорода в подповерхностной
позиции и одним прочносвязанным мостиковым
кислородом в надповерхностной позиции. В ре-
зультате такие катионы меди координационно
насыщены и не способны удерживать СО даже
при температуре жидкого азота. Только термова-
куумная обработка или высокотемпературное
восстановление в СО приводят к удалению такого
кислорода с образованием координационно-не-
насыщенных катионов меди Cu1+, способных
удерживать СО даже при комнатной температуре.
Сходная локальная структура кластеров, соглас-
но данным ЕХАФС [15], имеет место и для Cu-
ZSM-5 с высокими степенями обмена. Тем не ме-
нее, есть и существенное различие. Для медьзаме-
щенных цеолитов весь кислород в экваториаль-
ных позициях кластеров является внерешеточ-
ным, и он может быть относительно легко удален
путем восстановления водородом с образованием
металлической меди, хотя это происходит труд-
нее, чем восстановление изолированных катио-
нов или трехмерных оксидных кластеров. Оксид-
номедные кластеры на поверхности оксида алю-
миния содержат катионы меди, внедренные в
катионные вакансии носителя, и относительное
содержание внерешеточного кислорода суще-
ственно меньше. В принципе, это означает боль-
шую стабильность степени окисления (1+) для
последнего случая, равно как и большую сред-
нюю прочность связи кислорода в координаци-
онной сфере меди. Даже для внерешеточного мо-
стикового кислорода энергия связи больше в слу-
чае кластеров на оксиде алюминия на ~70
кДж/моль [15, 54, 58]. Симбатно с прочностью

связи медь–кислород изменяется и термическая
стабильность локализованных на таких кластерах
мостиковых нитратных комплексов – при одина-
ковых скоростях нагрева для Cu-ZSM-5 темпера-
тура максимума десорбции ~400°С, а для
CuO/Al2O3 ~ 480°C [15, 16].

Наиболее интересными структурами на по-
верхности оксидных носителей являются трех-
мерные кластеры катионов меди, представляю-
щие собой предшественников фазы оксида меди.
Характерной особенностью таких структур явля-
ется легкая потеря кислорода при вакуумной тре-
нировке или под воздействием СО даже при тем-
пературе жидкого азота [53, 54, 58]. Для оксида
алюминия как носителя концентрация таких кла-
стеров невелика, и общее число входящих в них
центров не превышает нескольких % монослоя.
В то же время, для массивных флюоритоподоб-
ных (диоксид циркония) носителей основная
часть катионов меди находится в составе таких
кластеров. Легкость их восстановления в первую
очередь определяется их метастабильной структу-
рой (вероятно, типа NaCl), что позволяет образо-
вываться связям медь–медь при удалении кисло-
рода, облегчая, таким образом, его отрыв. Лег-
кость восстановления таких структур коррелирует
с меньшей прочностью связи с ними нитратных
комплексов, десорбирующихся при температурах
~380°С [54].

Для реакции селективного восстановления ок-
сидов азота углеводородами как для Cu-ZSM-5
[15, 23, 28], так и для катионов меди, нанесенных
на оксид алюминия или диоксид циркония [33–
35, 48, 49], среднетемпературная (~350°С) катали-
тическая активность в реакции селективного вос-
становления оксидов азота пропаном возрастает с
увеличением содержания активного компонента

Рис. 3. Энергия активации, удельная скорость селективного восстановления NO пропаном при 210 и 400°C в зависи-
мости от содержания меди (а) или кобальта (б) в ZSM-5 [15].
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(рис. 3) до появления фазы оксида меди (содер-
жание не более 5 мас. % меди). Для данной реак-
ции важны как центры стабилизации нитратных
комплексов, так и центры активации углеводоро-
дов. Для медьзамещеннных цеолитов обе функ-
ции играют плоские кластеры, для которых вос-
становительное присоединение оксида азота с
образованием нитратных комплексов, сопровож-
даемое релаксацией структуры, ведет к возникно-
вению координационно-ненасыщенных катио-
нов меди (1+), способных активировать как на-
сыщенные углеводороды типа пропана, так и
ненасыщенные углеводороды [15]. Для оксидной
медноалюминиевой системы возможно разделе-
ние функций между кластерами разного типа:
двумерные кластеры стабилизируют нитратные
комплексы, трехмерные, имеющие высокую сте-
пень координационной ненасыщенности даже в
присутствии кислорода в газовой фазе, равно как
и содержащие слабосвязанный кислород, пре-
имущественно активируют углеводороды. По-
скольку концентрация кластеров обоих типов
растет с ростом концентрации активного компо-
нента, наблюдается и рост удельной каталитиче-
ской активности в реакции селективного восста-
новления оксидов азота пропаном. Меньшая
прочность связи кислорода с трехмерными ок-
сидномедными кластерами явно коррелирует с
более низкими температурами эффективной ра-
боты катионов меди на поверхности диоксида
циркония (температура максимальной конвер-
сии оксидов азота порядка 300–350°С) по сравне-
нию с оксидной медноалюминиевой системой
(температура максимальной конверсии ~500–
600°С, в зависимости от состава реакционной
смеси (рис. 4). В этом отношении система Cu–
ZrO2 близка по своей эффективности к системе
Cu-ZSM-5 [33, 35]. В то же время, удельная ката-
литическая активность катионов меди на оксид-
ноалюминиевом носителе как в реакции селек-
тивного каталитического восстановления окси-
дов азота (рис. 4), так и в реакциях полного
окисления углеводородов молекулярным кисло-
родом [15, 33, 60] значительно уступает активно-
сти катионов меди в цеолитах. Учитывая близкие
энергии активации каждой реакции для катионов
меди на разных носителях [60], можно полагать,
что различие в эффективности в основном опре-
деляется существенно большей долей координа-
ционно-ненасыщенных катионов меди для ма-
лых кластеров в каналах цеолита и на поверхно-
сти частично стабилизированного диоксида
циркония в сравнении с протяженными эпитак-
сиальными двумерными кластерами на поверх-
ности оксида алюминия.

Для катионов меди, фиксированных на по-
верхности наноразмерных столбиков диоксида
циркония в столбчатых глинах [38–41, 44, 56, 59,
61], специфической особенностью является их

внедрение внутрь таких наночастиц, что обуслов-
лено рыхлой структурой последних. В результате
для таких наносистем тенденция к образованию
трехмерных оксидномедных кластеров выражена
существенно слабее, чем для массивных флюори-
топодобных систем, что отражается в существен-
но большей средней прочности связи кислорода
и его меньшей реакционной способности по от-
ношению к активации углеводородов. Такая спе-
цифичность структуры, а именно, большая коор-
динационная насыщенность катионов меди, от-
ражается также в доминировании нитритных
комплексов как форм адсорбции оксидов азота,
легко десорбирующихся до 250°С [41, 61]. Низкое
покрытие поверхности этими ключевыми интер-
медиатами при более высоких температурах, ко-
гда скорость активации пропана становится за-
метной, приводит к подавлению маршрута СКВ.
В результате, для реакции селективного катали-
тического восстановления оксидов азота пропа-
ном, при одном и том же содержании меди, ак-
тивность в СКВ реакции катионов меди на по-
верхности массивного диоксида циркония [33]
существенно превосходит активность катионов
меди, внедренных в наночастицы диоксида цир-
кония в столбчатых глинах [56, 61].

Для реакции селективного каталитического
восстановления оксидов азота пропиленом в из-
бытке кислорода влияние природы носителя на
каталитические свойства катионов меди прояв-
ляется аналогичным образом [29]. Однако, более
легкая активация пропилена по сравнению с про-

Рис. 4. Температурные зависимости конверсии (X)
NO в N2 на образцах CuO/Al2O3–ZrO2 (1–6) и
CuO/Al2O3 (7, 8). Содержание меди 1 мас. % (7, 8);
2 мас. % (1–4, 6) и 4% (5). Смесь 0.1% NO + 0.1% про-
пана + 1% O2 в He, объемная скорость – 13000/ч (5, 8)
и 4000/ч во всех других случаях. Содержание оксида
алюминия в диоксиде циркония: 1% (1), 5% (2) и 10%
(3–6).
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паном приводит к тому, что эффект носителя в
значительной мере сглажен.

Для катионов кобальта в цеолите ZSM-5
удельная каталитическая активность в реакции
селективного каталитического восстановления
оксидов азота метаном [15] в области температур
~400°С растет с процентом нанесения, как и для
реакции восстановления пропаном (рис. 3). По
данным EXAFS [15], наиболее вероятной структу-
рой оксиднокобальтовых кластеров в цеолитах с
относительно невысоким модулем Si/Al ~ 17 при
содержании катионов кобальта до 2 вес. %. явля-
ются цепочки тетраэдрически координирован-
ных катионов кобальта. В этом случае доля крае-
вых координационно-ненасыщенных катионов
кобальта, на которых могут локализоваться нит-
рит-нитратные комплексы, достаточно велика и
слабо снижается с ростом содержания кобальта.
Однако, при более низких (210°С) температурах
удельная каталитическая активность в реакции
селективного каталитического восстановления
оксидов азота метаном снижается при содержа-
нии активного компонента более 0.5 мас. %. Эта
специфика объясняется тем, что с повышением
содержания кобальта растет доля более прочно-
связанных и менее реакционноспособных мости-
ковых и бидентатных нитратных комплексов, и
снижается доля более реакционноспособных мо-
нодентатных нитратных комплексов [22]. При
большем цеолитном модуле ~25 избыточная агре-
гация катионов кобальта в образцах с повышен-
ным содержанием кобальта приводит к сниже-
нию удельной активности в реакции селективно-
го восстановления оксидов азота пропаном при
всех температурах [34].

Для катионов кобальта на оксидноалюминие-
вом носителе повышение концентрации кобальта
от 0.7 до 3% приводило к существенному сниже-
нию удельной каталитической активности в реак-
ции селективного каталитического восстановле-
ния оксидов азота пропаном при практически по-
стоянной скорости окисления углеводородов в
присутствии молекулярного кислорода [60]. Это
позволяет исключить такую тривиальную причи-
ну снижения активности в целевой реакции как
доминирование маршрута полного окисления уг-
леводорода молекулярным кислородом. Сходные
закономерности наблюдались в [67]: при повы-
шении концентрации катионов кобальта на по-
верхности γ-оксида алюминия наблюдалось сни-
жение скорости восстановления оксидов азота и
падение скорости окисления углеводорода как в
присутствии оксида азота, так и в присутствии
только кислорода. Авторы [67] на основании до-
полнительных данных о координации катионов
кобальта, полученных с помощью ЭСДО выдви-
нули предположение, что активность в селектив-
ном восстановлении оксидов азота определяется
только октакоординированными в условиях кон-

такта с окружающей средой катионами кобальта,
в то время как поверхностные кластеры оксида
кобальта катализируют только полное окисление
углеводородов, а тетракоординированные катио-
ны внедрены в подповерхностный слой и неак-
тивны. Тем не менее, такое предположение явно
не объясняет снижения скорости окисления угле-
водородов при увеличении концентрации ко-
бальта, и, следовательно, размеров кластеров ок-
сида кобальта. Кроме того, авторы [67] наблюда-
ли увеличение активности и селективности
расходования пропилена на восстановление ок-
сидов азота после высокотемпературного (800°С)
прокаливания образцов, когда, по их данным,
происходит явное увеличение концентрации тет-
ракоординированных катионов кобальта. Более
вероятным представляется связь активности в
полном окислении углеводорода молекулярным
кислородом с малыми кластерами как тетра-, так
и октакоординированных катионов на гранях ти-
па (111) и (100), соответственно, которые образу-
ются уже при самых малых концентрациях актив-
ного компонента. Это предположение согласует-
ся с минимальной прочностью связи кислорода с
такими кластерами по сравнению со всеми други-
ми типами структур катионов кобальта на носи-
теле. Это согласуется и с повышенной активно-
стью катионов кобальта в цеолитах, где они име-
ют координацию ближнего окружения, близкую
к тетраэдрической (см. выше). При объяснении
падения активности в селективном восстановле-
нии с ростом степени покрытия поверхности ка-
тионами кобальта следует принять во внимание
специфику механизма реакции СКВ на оксидно-
кобальтовых системах, когда в присутствии окси-
да азота в реакционной смеси углеводород акти-
вируется непосредственно на нитрит-нитратных
комплексах [15]. Поскольку изолированные ка-
тионы могут координировать монодентатные
нитратные комплексы и нитритные комплексы,
можно полагать, что каталитическая активность в
реакции селективного каталитического восста-
новления оксидов азота пропаном на оксидной
алюмокобальтовой системе определяется такими
промежуточными прочносвязанными соедине-
ниями. В этом случае наблюдается некоторое раз-
личие ситуации для катионов кобальта на оксиде
алюминия и этих же катионов, введенных в цео-
лит ZSM-5, когда было показано, что в близкой
области температур активность в реакции восста-
новления оксидов азота пропаном определяется
бидентатными нитратными комплексами [15, 22].
Можно полагать, что различие в природе наибо-
лее активных форм прочносвязанных промежу-
точных комплексов для этих двух типов носите-
лей определяется, в первую очередь, увеличением
прочности связи кобальт-кислород для оксидной
кобальт-алюминиевой системы, вследствие пре-
имущественного координирования катионов
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анионами носителя. В результате бидентатные
нитратные комплексы, локализованные на эпи-
таксиальных шпинельных оксиднокобальтовых
кластерах становятся слишком прочносвязанны-
ми и малореакционноспособными в области тем-
ператур ниже 500°С. В то же время, возрастание
прочности связи нитритных и монодентатных
нитратных комплексов делает их достаточно ста-
бильными при рассматриваемых температурах
реакции. Это предположение действительно со-
гласуется с результатами [67], непосредственно
указывающими на отсутствие разложения в усло-
виях реакции нитрит-нитратных комплексов,
стабилизированных на катионах кобальта.

Таким образом, различие природы активных
центров реакции СКВ для нанесенных на оксид
алюминия оксидномедных (кластеры двух типов)
и оксиднокобальтовых (в основном изолирован-
ные тетракоординированные катионы кобальта)
систем определяется как различием прочности
связи металл–кислород, так и различием меха-
низма реакции, в первую очередь, путей актива-
ции углеводорода. Большую роль играет также
влияние матрицы на прочность связи кислорода с
катионами меди и кобальта, и, следовательно, на
прочность связи и реакционную способность
нитрит-нитратных комплексов.

Для катионов никеля на поверхности диокси-
да циркония подробные исследования, проведен-
ные в [29, 38, 40], показали, что в реакциях селек-
тивного каталитического восстановления окси-
дов азота пропиленом наиболее активны и
селективны изолированные катионы никеля, по
всей видимости, внедренные в поверхностные ва-
кансии носителя. Вследствие достаточно высо-
кой прочности связи кислорода с такими катио-
нами, максимум скорости восстановления сме-
щен в область высоких (400°С) температур.
Кластерированные октакоординированные кати-
оны-предшественники фазы оксида никеля, об-
ладающие более высокой реакционной способ-
ностью связанного с ними кислорода, способны
вести катализ при более низких температурах.
Однако, максимум конверсии NО в этом случае
ниже вследствие интенсивного сжигания пропи-
лена.

2.3. Регулирование свойств катализаторов 
селективного восстановления оксидов азота 

углеводородами в избытке кислорода, содержащих 
катионы переходных металлов, путем введения 

промотирующих добавок
2.3.1. Оксидные добавки. Перспективность та-

кого подхода была показана в самых первых рабо-
тах японских исследователей [68], когда добавле-
ние катионов щелочноземельных и редкоземель-
ных металлов в цеолиты, содержащие катионы
переходных металлов, позволило существенно

расширить окно рабочих температур и повысить
селективность расходования углеводорода. В ос-
новном предполагалось, что это происходит за счет
простого подавления маршрута полного окисления
углеводородов молекулярным кислородом [68, 69].
Однако, такие эффекты могут достигаться также и
за счет стабилизации интермедиатов маршрута
СКВ, включая нитрит-нитратные комплексы и
продукты их восстановительного превращения, со-
держащие атомы азота и углерода, что практически
не исследовалось в известных работах.

Другой важный аспект применения промото-
ров связан с подавлением деалюминирования
цеолита в присутствии паров воды при повышен-
ных температурах, ведущего к потере активности
за счет дестабилизации катионов переходных ме-
таллов и сегрегации их с образованием частиц ок-
сидов. В этом случае существенную роль играет
уменьшение концентрации протонов, связанных
с бренстедовскими кислотными центрами, кото-
рые и ответственны за деалюминирование [69],
что особенно важно для медь-замещенных цео-
литов. Для кобальтзамещенных цеолитов пробле-
ма деалюминирования менее существенна, по-
скольку сами катионы кобальта резко увеличива-
ют гидротермальную стабильность цеолита ZSM-
5 [70]. Тем не менее, и для кобальтзамещенных
цеолитов дополнительное введение катионов
лантана повышало гидротермальную стабиль-
ность и активность [71].

При разработке любых реальных катализато-
ров на основе катионзамещенных цеолитов необ-
ходимо учитывать влияние связки, используемой
либо при нанесении цеолитов на керамические
или металлические блоки из суспензии, либо при
экструзии массивных образцов в виде гранул или
блоков. В качестве такой связки наиболее часто
использовался пептизированный в кислых рас-
творах гидроксид алюминия. Однако, использо-
вание такой связки для цеолитсодержащих ката-
лизаторов приводит к их дезактивации вслед-
ствие миграции катионов алюминия в каналы
цеолита и нейтрализации бренстедовских кис-
лотных центров или образования льюисовских
центров [72]. Очевидно, этот фактор и является
одной из причин существенного снижения ак-
тивности блочных катализаторов на основе медь-
замещенных цеолитов по сравнению с порошком
цеолита. Понятно, что при подборе и введении
промоторов в катализаторы селективного восста-
новления оксидов азота на основе катионзаме-
щенных цеолитов необходимо учитывать также и
подобные эффекты.

Исходя из определяющей роли нитрит-нит-
ратных комплексов в маршруте реакции СКВ-
НС, было выдвинуто предположение о возмож-
ности их стабилизации на поверхности при повы-
шенных температурах за счет введения катионов
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щелочноземельных металлов, а также цинка, и,
таким образом, обеспечить их высокую актив-
ность при больших нагрузках. Действительно,
эти предположения оправдались для всех трех ти-
пов катионов переходных металлов. Сопоставле-
ние данных по ТПД оксидов азота [12, 15, 24, 25]
показало, что введение катионов щелочноземель-
ных металлов практически не меняет положение
термодесорбционного пика, соответствующего
разложению нитратных комплексов, однако, в
несколько раз увеличивает покрытие ими поверх-
ности. Это может указывать либо на то, что проч-
ность связи нитратных комплексов как с катио-
нами переходных металлов, так и с катионами
промоторов близки, либо на то, что нитратные
комплексы на этих двух типах центров находятся
в равновесии друг с другом, по крайней мере, при
повышенных температурах.

В отсутствии оксида азота в газовой фазе ско-
рость окисления углеводорода молекулярным
кислородом практически не изменилась при вве-
дении таких промотирующих добавок как строн-
ций и цинк, что указывает на отсутствие блокиро-
вания катионов переходных металлов промоти-
рующими катионами, равно как и на отсутствие
существенного изменения прочности связи кис-
лорода с активными центрами. Эти результаты
опровергают предположение [68] о простом по-
давлении маршрута полного окисления как един-
ственно возможной причине во всех случаях.

Для понимания природы влияния промоторов
весьма важно то обстоятельство, что в низкотем-
пературной (200–300°С) области для медь- и ко-
бальтзамещенных цеолитов при введение промо-
торов типа основных катионов наблюдается не-
которое повышение эффективной энергии
активации для реакции селективного восстанов-
ления и снижение активности [60].

Учитывая, что для немодифицированных об-
разцов активность в этой области температур в
существенной мере зависит также от нитритных
комплексов, стабилизированных на изолирован-
ных катионах переходных металлов и ведущих
процесс восстановления с меньшей энергией ак-
тивации [15], можно полагать, что введение про-
мотора способствует образованию бидентатных
или мостиковых нитратов, стабилизированных
на двух типах катионов. Действительно, для Cu-
ZSM-5 и Co-ZSM-5 сопоставление данных ТПД
[12, 15, 24, 25, 68, 74] показывает, что введение ка-
тиона стронция приводит к уменьшению низко-
температурного плеча на высокотемпературном
пике выделения оксидов азота в экспериментах,
что может указывать на снижение покрытия по-
верхности нитритными комплексами, связанны-
ми с изолированными катионами меди и кобальта.

Необходимо отметить, что рассмотренный ме-
ханизм влияния модифицирующих катионов на

активность и селективность цеолитов, содержа-
щих катионы переходных металлов, явно не явля-
ется единственным. Во-первых, сами катионы
промоторов способны стабилизировать на себе
моно- или бидентатные нитрит-нитратные ком-
плексы, которые могут быть ответственны за ка-
талитическую активность в той или иной области
температур. Так, например, для образца Fe-ZSM-5,
у которого катионы железа были введены в ре-
шетку в процессе гидротермального синтеза, и,
судя по ТПД-спектру [12, 25], прочные формы ад-
сорбции оксидов азота представлены только нит-
ритными комплексами, разлагающимися с выде-
лением NO2, введение кальция не приводит к по-
явлению бидентатных нитратных комплексов,
стабилизированных на паре разнотипных катио-
нов. Поэтому можно полагать, что для данной си-
стемы расширение окна рабочих температур мо-
жет быть связано, в первую очередь, с появлени-
ем реакционноспособных при более высоких
температурах нитритных комплексов, адсорбиро-
ванных на катионах кальция.

Явно другой механизм действия промотора ре-
ализуется в случае введения стронция в Cu-
ZSM-5, что приводит к появлению активности
данной системы в реакции селективного катали-
тического восстановления оксидов азота мета-
ном [25]. Как показал анализ, проведенный в
[22, 23], чрезвычайно низкая стационарная се-
лективность расходования метана на восстанов-
ление оксидов азота для непромотированного
образца Cu-ZSM-5 объясняется, в первую оче-
редь, неспособностью катионов меди в плоско-
квадратной координации удерживать в аксиаль-
ных позициях нитрометан и продукты его после-
дующего превращения типа нитрилов и
изоцианатов, обеспечивающих реализацию
маршрута селективного восстановления окси-
дов азота. Введение основных катионов строн-
ция, явно более способных к удерживанию ани-
онов CN– и NCO–, чем катионы меди, в данном
случае и обеспечивает их относительную стаби-
лизацию, необходимую для протекания их по-
следующего взаимодействия со слабосвязанными
компонентами реакционной смеси или гидроли-
за, и, в конечном итоге, реализации маршрута
спаривания атомов азота.

2.3.2. Добавка благородных металлов. Для ка-
тионов меди и кобальта на поверхности мезопо-
ристых носителей на основе частично стабилизи-
рованного диоксида циркония было детально
исследовано влияние добавок серебра на актив-
ность в реакции селективного восстановления
оксидов азота пропаном, пропиленом и деканом
[33, 38, 40]. Существенный эффект был обнару-
жен только в случае использования методов при-
готовления, обеспечивающих сильное взаимо-
действие между металлическим и оксидными
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компонентами, что приводит к образованию сме-
шанных кластеров. Такое взаимодействие спо-
собствует снижению прочности связи кислорода
и нитрит-нитратных комплексов, что повышает
их реакционную способность. В этом случае для
всех трех реакций уровень активности при уме-
ренных (250–350°С) температурах приближался к
активности наиболее эффективных медь-содер-
жащих систем, таких как Cu-ZSM-5, Cu/сульфа-
тированный диоксид циркония, Cu/цеолит бета.
Для реакций селективного восстановления окси-
дов азота пропиленом и деканом, когда для нане-
сенных оксидномедных систем поверхность в
значительной степени зауглерожена, повышение
окислительной способности поверхности при
введении серебра препятствует такому явлению,
что также является одним из факторов повыше-
ния активности.

Влияние добавок платины на активность кати-
онов меди в реакциях восстановления оксидов
азота теми же тремя восстановителями было изу-
чено на примере систем на основе глин, пиллари-
рованных диоксидом циркония [41]. Для данного
смешанного активного компонента и выбранно-
го метода его нанесения (последовательное нане-
сение сначала катионов меди, затем кластеров
платины) было показано, что кластеры платины
преимущественно фиксируются на катионах ме-
ди, частично экранируя их. Сильное взаимодей-
ствие между металлическим и оксидным компо-
нентом приводит к изменению состояния плати-
ны, делая ее более окисленной. В то же время,
фиксация на наночастицах диоксида циркония
(столбиках) катионов меди способствует ослабле-
нию взаимодействия платины со столбиками,
предотвращая ее внедрение в объем наночастиц.
Взаимодействие между платиной и катионами
меди влияет на способность платины активиро-
вать углеводороды, что отражается в снижении
скорости окисления пропана молекулярным кис-
лородом при его малой концентрации в смесях
без оксида азота. Однако, смешанные кластеры Pt
+ CuOx намного менее чувствительны к негатив-
ному влиянию кислорода и NO на скорость окис-
ления пропана в сравнении с чистыми компонен-
тами. Увеличение степени окисления платины
снижает прочность связи нитрозилов, блокирую-
щих атомы платины, и способствует их окисле-
нию в реакционноспособные нитритные ком-
плексы, мигрирующие на соседние катионы Cu2+

и Zr4+. Предлагаемая схема активации УВ на ато-
мах платины с последующим взаимодействием
активированных углеводородных фрагментов с
нитрит-нитратными комплексами, локализован-
ными на катионах меди на границе с кластерами
платины позволяет понять причины повышен-
ной низкотемпературной активности комбини-
рованного активного компонента, локализован-

ного на наночастицах диоксида циркония в
столбчатых глинах.

Более того, использование комбинированного
активного компонента в столбчатых глинах при
дополнительном модифицировании диоксидно-
циркониевых столбиков такими катионами как
церий и железо [41, 48, 49] позволило обеспечить
высокую степень конверсии оксидов азота при
использовании в качестве восстановителя углево-
дорода с длинной цепью – декана (рис. 5). Более
того, высокая эффективность сохраняется и в
присутствии воды и диоксида серы в реалистиче-
ских смесях.

Более высокая эффективность пропилена как
восстановителя отражается в более высокой кон-
версии оксидов азота в существенно более широ-
ком температурном интервале и при более высо-
ких нагрузках (рис. 6). Существенным фактором
является то, что комбинированный активный
компонент в смесях, содержащих высокие кон-
центрации кислорода и воды, обеспечивает высо-
кую (90–95%) селективность образования молеку-
лярного азота при минимальной (5–10%) селек-
тивности образования нежелательного побочного
продукта – закиси азота. В то же время, в сухих
смесях, содержащих небольшой избыток кислоро-
да (содержание 1–2%), селективности по закиси
азота достигала 30%.

2.3.3. Комбинирование слоев катализаторов раз-
ных типов. Поскольку катализаторы на основе
столбчатых глин с активным компонентом, со-
держащим платину, активны в низкотемператур-
ной области, а катализаторы на основе массивно-
го диоксида циркония наиболее активны в высо-

Рис. 5. Температурные зависимости степени превра-
щения оксидов азота на катализаторе на основе пил-
ларированной диоксидом циркония монтморилло-
нитовой глины (Fe–Zr PILC) со смешанным (Pt–Cu)
активным компонентом в реакции селективного вос-
становления NO деканом (0.15% NO и 0.05% декана в
воздухе), в том числе с добавлением в смесь 3% воды
и 0.03% SO2.
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котемпературной области, была апробирована
возможность комбинирования этих двух типов
катализаторов в расположенных последовательно
слоях [48]. При размещении в лобовом слое более
высокотемпературного катализатора для реакции
селективного восстановления оксидов азота про-
пиленом в избытке кислорода был действительно
получен эффект существенного расширения тем-
пературной области эффективного удаления ок-
сидов азота (рис. 7).

2.3.4. Влияние связующего. Для промотирован-
ных образцов катион-замещенных цеолитов была
подобрана связка на основе алюмосиликатов [27,
28], позволяющая сформовать их в гранулы и
массивные блоки без потери высокой производи-
тельности. Для таких систем отличительным при-
знаком является сохранение высокой конверсии
оксидов азота при больших нагрузках в реальных
условиях в смесях, содержащих высокие концен-
трации таких типичных ядов для данной реакции
как вода и диоксид серы (рис. 8). Отсутствие зави-
симости степени конверсии оксидов азота от на-
грузки для катализаторов, испытанных в виде
фракции в зернистом слое, скорее всего связано с
выравниванием профиля концентрации восста-
новителя-пропана по слою, приводящему к более
эффективному восстановлению оксидов азота.
Очевидно, для реализации этого явления необхо-
дима высокая скорость активации пропана, что
обеспечивается достаточно высоким (2–5 мас. %)
содержанием активного компонента и сильным
кластерированием катионов меди. Для менее ре-
акционноспособного метана активация на нит-
ратных комплексах, связанных с катионами ко-
бальта, в смесях, содержащих воду, явно протека-
ет недостаточно быстро (рис. 9).

Для повышения активности в реакции селек-
тивного восстановления оксидов азота метаном в

низкотемпературной области был использован
прием введения небольших добавок палладия,
способствующего эффективной активации мета-
на, что действительно привело к расширению
температурной области эффективной работы ка-
тализатора (рис. 9).

Цеолитсодержащие компоненты на основе си-
стемы Cu–Sr/ZSM-5 были нанесены на тонко-
стенные блоки из окисленной и термостабилизи-
рованной алюминиевой фольги и дополнительно
промотированы палладием [74]. Испытания та-
ких блоков в дизельном нейтрализаторе город-
ского автобуса “Икарус” вместе с блочными ката-
лизаторами, предназначенными для удаления
жидких частиц дыма, СО и углеводородов показа-

Рис. 6. Температурная зависимость степени превра-
щения оксидов азота на катализаторе на основе пил-
ларированной диоксидом циркония монтморилло-
нитовой глине (Fe–Zr PILC) со смешанным (Pt–Cu)
активным компонентом в реакции селективного вос-
становления NO пропиленом. Состав смеси 0.15%
NO, 0.14% C3H6, 1% О2, 3% воды и 0.03% SO2, объем-
ная скорость подачи 70 000/ч.
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Рис. 7. Влияние комбинирования активных компо-
нентов двух типов в каталитическом слое на конвер-
сию оксидов азота в процессе СКВ пропиленом в из-
бытке кислорода [29]. Состав реакционной смеси
0.2% NO + 0.2% C3H6 + 2.5% O2 в He, объемная ско-
рость 9000 ч–1.
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Рис. 8. Влияние нагрузки (+ – 18000 ч–1,  – 120000 ч–1)
на конверсию оксидов азота в реакции их селектив-
ного восстановления пропаном в избытке кислорода
при близких к реальному составах реакционной сме-
си (0.1% NO + 3%O2 + 0.2% C3H8 + 10% CO2 + 5%H2O
+ 2 г/м3 SO2 + N2). Модифицированный стронцием
катализатор Cu-ZSM-5 сформован в виде блоков со
связующим и испытан в виде фракции 0.5–1 мм.
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ли, что в течение по крайней мере 4 месяцев до-
стигался уровень удаления оксидов азота не ме-
нее 50%.

Для систем на основе столбчатых глин и кар-
касных фосфатов циркония, содержащих катио-
ны меди и промотированные платиной, была раз-
работана процедура их нанесения на кордиерито-
вые тонкостенные блоки с плотностью 400 ячеек
на квадратный дюйм. Для этого использовались
суспензии активного компонента со связующим
на основе гидроксида алюминия или оксинитрата
циркония [49, 51]. Как следует из результатов,
представленных на рис. 10 и 11, в реакции восста-
новления оксидов азота деканом в избытке кис-
лорода, даже в смесях с большим содержанием
воды, на микроблоках, испытанных в проточном
реакторе, достигаются конверсии оксидов азота и
декана, сопоставимые с лучшими результатами
на нанесенных платиновых катализаторах, разра-
ботанных корпорацией Мазда Мотор [75, 76].
В указанных катализаторах Мазда Мотор исполь-
зуется комбинация Pt, Rh и Ir, введенных в цео-
лит H-ZSM-5, который наносится на кордиери-
товые блоки. При введении в качестве добавки
диоксида церия конверсия оксидов азота дости-
гает 70%. Однако, старение катализатора в жест-
ких условиях приводило к снижению показате-
лей, по всей видимости, вследствие термодина-
мической нестабильности структуры цеолита. В
то же время, для разработанных нами катализато-
ров такие явления не были отмечены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установление основных характеристик меха-
низма реакции селективного каталитического
восстановления оксидов азота углеводородами в
избытке кислорода позволило подойти к реше-
нию проблемы дизайна активных компонентов
катализаторов данных процессов. Основными
требованиями к активному компоненту являются
сочетание двух функций: (i) обеспечение доста-

Рис. 9. Влияние палладия на эффективность работы
блочных катализаторов на основе кобальт-замещен-
ного цеолита ZSM-5. Испытание в виде фракции, со-
став реакционной смеси 0.02% NO, 0.4% CH4, 16% O2,
2% H2 в He, объемная скорость 12 000/ч. Состав актив-
ного компонента: 1 – Co-ZSM-5, 2 – Co-ZSM-5 + Pd.
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Рис. 10. Температурные зависимости конверсии де-
кана (1) и оксидов азота (2) на микроблочном катали-
заторе (Pt–Cu/Zr PILC/кордиерит, связующее на ос-
нове алюмосиликатов) в реакции селективного вос-
становления оксидов азота деканом. Состав смеси
0.05% декана, 0.1% NO, 10% H2O и 10% O2 в гелии,
объемная скорость 25 000/ч.
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Рис. 11. Температурные зависимости конверсии де-
кана (1) и оксидов азота (2) на микроблочном катали-
заторе Pt + Cu-цирконий фосфат/кордиерит (связка
на основе диоксида циркония) в реакции селектив-
ного восстановления оксидов азота деканом. Состав
смеси: 0.05% декана, 0.1% NO, 10% H2O и 10% O2 в ге-
лии. Объемная скорость 30000/ч.
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точной прочности связи ключевых интермедиатов
нитрит-нитратных комплексов с активными цен-
трами поверхности (следовательно, достаточно
высоких покрытий в условиях реального катали-
за), (ii) высокой скорости активации углеводоро-
дов на таких центрах и эффективного взаимодей-
ствия активированных фрагментов с нитрит-нит-
ратными комплексами. С точки зрения дизайна,
регулирование свойств центров достигается пу-
тем изменения их химической природы (тип ка-
тиона переходного металла на поверхности носи-
теля), ближайшего координационного окруже-
ния (определяется свойствами носителя или
оксидной матрицы, а также степенью кластери-
рования катионов на носителе). Достаточно эф-
фективным оказываются подходы, когда функ-
ции стабилизации нитрит-нитратных комплек-
сов и активации углеводорода оказываются
разделены между оксидными и металлическими
составляющими наноструктурированного актив-
ного компонента. Применение этих критериев к
активным компонентам на основе катионов ме-
ди, кобальта, никеля и железа, фиксированных на
таких носителях как высококремнистые цеоли-
ты, частично стабилизированный диоксид цир-
кония, пилларированные диоксидом циркония
природные глины, в том числе промотированных
серебром или платиной и каркасные фосфаты
циркония позволило создать системы, обладаю-
щие высокой активностью, селективностью и
стабильностью в целевых реакциях при составах
отходящих газов, близких к реальным. Для их
практического использования разработаны мето-
ды нанесение этих активных компонентов на
блочные носители сотовой структуры или фор-
мовка их в виде блоков с использованием различ-
ных связующих. Данные катализаторы защище-
ны патентами РФ.

Эта работа частично поддерживалась Мин-
промэнерго СССР, РАО ЕЭС, РФФИ, ИНТАС и
Интеграционным проектом Президиума РАН
8.17. Авторы обзора искренне благодарны всем
сотрудникам, принявшим участие в выполнении
экспериментальных исследований и написании
оригинальных статей и патентов.
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Изучены биметаллические катализаторы NiZn/ND с соотношением Ni : Zn = 1 : 1 и 1 : 3, приготов-
ленные методом пропитки; в качестве носителя использован детонационный наноалмаз. Проведе-
но сравнение с монометаллическими Ni/ND и Zn/ND. Методами адсорбции/десорбции азота, ска-
нирующей и просвечивающей электронной микроскопии показано, что нанесение металлов не
влияет на пористую структуру и морфологию носителя. Координирование прекурсоров металлов на
поверхности наноалмаза происходит с участием функциональных групп, что подтверждается изме-
нением электрокинетического заряда поверхности. Восстановление прекурсоров металлов иссле-
довано методами температурно-программированного восстановления и in situ XAFS-спектроско-
пии. В Ni-содержащих образцах обнаружены две формы Ni2+, по-разному связанные с носителем.
В процессе обработки водородом до 400°С ZnO в образцах не восстанавливается. Доля восстанов-
ленного никеля определена на основании анализа XANES-спектров. В катализаторе с соотношени-
ем Ni : Zn = 1 : 1 в течение 4 ч in situ обработки водородом при 400°С в ячейке спектрометра проис-
ходит практически полное восстановление никеля, тогда как при соотношении Ni : Zn = 1 : 3 его
полного восстановления в этих условиях не происходит. В реакции гидрирования фенилацетилена
наибольшую селективность образования стирола во всем исследованном интервале температур
100–350°С обеспечивает NiZn/ND; NiZn3/ND менее активен и селективен, поскольку ZnO закры-
вает активные никелевые центры и препятствует адсорбции фенилацетилена.

Ключевые слова: нанесенные катализаторы, наноалмаз, EXAFS, гидрирование фенилацетилена
DOI: 10.31857/S0044453721030110

Детонационные наноалмазы (ND) – перспек-
тивные системы для применения в катализе [1–
6]. Уникальные свойства наноалмаза (высокая
удельная площадь поверхности и присутствие
большого числа функциональных групп) позво-
ляют направленно влиять на формирование ак-
тивных центров нанесенных на ND металлсодер-
жащих катализаторов путем регулирования взаи-
модействия металл–носитель [2, 4, 7].

Селективное гидрирование тройной углерод-уг-
леродной связи до двойной служит важной стадией
очистки промышленного сырья от ацетиленовых
примесей при полимеризации этилена, бутадиена и
стирола, а также в синтезе малотоннажных химиче-
ских продуктов [8–10]. Присутствие небольших

примесей алкинов в сырье приводит к отравлению
катализаторов полимеризации олефинов. Так, сни-
жение количества фенилацетилена (ФА) в стироль-
ном сырье позволяет существенно повысить каче-
ство продуктов полимеризации стирола, например,
полистирола и пенополистирола [11].

Эффективными и селективными катализато-
рами реакции гидрирования алкинов служат на-
несенные на углеродные и оксидные носители
металлы или сплавы. Наиболее часто применяют
системы на основе частиц Pd [12–16], но имеются
также сведения об использовании платиновых
катализаторов [17], сплавов Pd–Pt [16], Pd–Ag
[18, 19], Ni–Pd, Fe–Pd, Mg–Pd [20]. Важной зада-
чей является замена каталитических систем на
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основе благородных металлов более дешевыми,
включающими другие переходные металлы, на-
пример, никель [21, 22]. Перспективные свойства
проявляют катализаторы селективного гидриро-
вания, в которых носителем активных компонен-
тов (Ni, Cu и Pd) служил наноалмаз [2, 23, 24].

Оптимизация свойств катализаторов гидриро-
вания тройной связи углерод–углерод основана
на облегчении десорбции образующегося алкена
с целью предотвращения его дальнейшего гидри-
рования. Расчетными и экспериментальными
методами показано, что модификация Ni добав-
ками Zn приводит к снижению энергии адсорб-
ции этилена, в результате существенно возрастает
выход этилена и снижается доля продуктов оли-
гомеризации при гидрировании ацетилена [25,
26]. Сравнение различных модификаторов в реак-
ции гидрирования фенилацетилена на биметалли-
ческих катализаторах Ni-M/AlSBA-15 показало,
что наибольшая селективность по стиролу дости-
гается при введении Zn или Ga [27]. Высокая эф-
фективность достигалась благодаря формирова-
нию сплава никеля с цинком, а сравнение катали-
заторов с различными соотношениями металлов
показало, что NiZn3/AlSBA-15 обеспечил 90.3% се-
лективность образования стирола из фенилацети-
лена при близкой к 100% конверсии. Авторы [26]
использовали метод теории функционала плотно-
сти для выявления наиболее селективного биме-
таллического Ni–Zn катализатора гидрирования
ацетилена. Согласно расчетам, NiZn-катализатор
с соотношением металлов 1 : 3 должен обладать
наибольшей селективностью среди всех рассмот-
ренных систем. Кроме того, добавление Zn спо-
собствует формированию более высокодисперс-
ных частиц никеля, ограничивая их рост [28, 29].

В настоящей работе исследованы физико-хими-
ческие свойства биметаллических NiZn-катализа-
торов, нанесенных на ND, с разным соотношением
Ni : Zn и проведено сравнение с монометалличе-
скими системами Ni/ND и Zn/ND. Каталитиче-
ские свойства тестировали в реакции гидрирования
фенилацетилена. Формирование активных центров
в ходе координации предшественников активного
компонента с функциональными группами на по-
верхности ND изучено с применением XAFS-спек-
троскопии с in situ восстановлением.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве носителя использовали детонаци-

онный наноалмаз (ЗАО “Синта”). Катализаторы
готовили методом влажной пропитки: носитель
пропитывали рассчитанным количеством водно-
го раствора Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O (“ч.д.а.”, “Реахим”,
Москва) или Zn(NO3)2 ⋅ 6H2O (“ч.д.а.”, “Реахим”,
Москва). Для приготовления биметаллических
катализаторов проводили однократную пропитку
раствором, содержащим нитраты обоих металлов.

Затем образцы при перемешивании сушили сна-
чала на водяной бане, а затем при 150°С в течение
2 ч. Восстановление проводили в токе водорода
(12 мл/мин) при 380°С в течение 3 ч. Готовили би-
металлические образцы NiZn/ND с двумя массо-
выми соотношениями металлов: в образце
NiZn3/ND отношение Ni : Zn = 1 : 3 (1.25 мас. %
Ni, 3.75 мас. % Zn), в образце NiZn/ND – 1 : 1
(2.5 мас. % Ni, 2.5 мас. % Zn). Для сравнения ис-
пользовали два монометаллических катализатора
2.5 мас. % Ni/ND и 1.0 мас. % Zn/ND.

Содержание металлов контролировали мето-
дом атомно-абсорбционной спектроскопии на
приборе Thermo iCE 3000 (Thermo Fisher Scientific
Inc., США). Для перевода металлов в раствор об-
разцы обрабатывали при 90°С в смеси HNO3/H2-
SO4 (соотношение масс 1 : 1).

Электрокинетический заряд поверхности об-
разцов в суспензии в деионизованной воде опре-
деляли на приборе ZETASIZER nano-ZS (Mal-
vern, Великобритания).

Изотермы адсорбции–десорбции азота реги-
стрировали при 77 К на автоматизированном сорб-
тометре Autosorb-1 (Quantachtome, США). Удель-
ную площадь поверхности и средний диаметр пор
рассчитывали методами БЭТ и BJH соответственно.

Электронные микрофотографии поверхности
образцов получали на сканирующем электрон-
ном микроскопе JEOL JSM-6390 (JEOL Ltd, Япо-
ния), оснащенном приставкой для локального
энергодисперсионного анализа (СЭМ-ЭДА);
снимки просвечивающей электронной микро-
скопии высокого разрешения (ПЭМ ВР) – на
приборе JEM 2100F-UHR (JEOL Ltd, Япония) с
приставкой для локального энергодисперсион-
ного анализа (ЭДА).

Температурно-программированное восста-
новление невосстановленных образцов проводи-
ли на лабораторной установке при нагревании в
токе 5%H2 в Ar. Нагревание осуществляли со ско-
ростью 12 К/мин. Поглощение водорода опреде-
ляли с помощью детектора по теплопроводности,
обработку данных осуществляли с использовани-
ем программы “Экохром”.

XAFS-исследования проводили с использова-
нием синхротронного излучения на станции
“Структурное материаловедение” Курчатовского
источника синхротронного излучения (НИЦ
“Курчатовский институт”) [30]. Спектры
XANES/EXAFS вблизи K-края поглощения Ni и
Zn измеряли “по пропусканию” с использовани-
ем ионизационных камер, расположенных перед
и после образца. Токовые сигналы с ионизацион-
ных камер измеряли цифровыми пикоампермет-
рами Keithley 6487. Сканирование по энергии
осуществляли путем вращения кремниевого мо-
ноблочного монохроматора с прорезью, отража-
ющие плоскости которого ориентированы по
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кристаллографическому направлению (111). Мо-
нохроматор обеспечивает энергетическое разре-
шение ΔЕ/Е = 2 × 10–4. Шаг по энергии составлял
0.5 эВ для спектров XANES и 1.5–2.5 эВ для спек-
тров EXAFS. Для абсолютной калибровки энерге-
тической шкалы использовали спектры стандар-
тов (фольга соответствующего металла). Один
спектр EXAFS измеряли за 20 мин.

Для in situ XAFS-исследования образец сме-
шивали со связующим (гексагональным нитри-
дом бора) и прессовали самоподдерживающуюся
таблетку объемом ~100 мм3. Для нагрева и обра-
ботки газами использовали специализированную
ячейку [31]. Для обработки образца использовали
поток 400 мл/мин газовой смеси 2%H2 + 98%He,
обеспечивающий газообмен в in situ ячейке. На-
грев проводили до температуры 400°С с шагом
100 К. Для каждой ступени нагрева образец вы-
держивали в изотермическом режиме и снимали
несколько спектров. Обработку результатов про-
водили с использованием пакета программ IFEF-
FIT [32, 33]. Вейвлет-преобразование EXAFS-
спектров осуществляли с использованием моди-
фицированной функции Морле, как описано в [2].

Гидрирование фенилацетилена осуществляли
импульсным методом в интервале температур
100–300°С в реакторе с неподвижным слоем ката-
лизатора, снабженном линией подачи H2 при по-
стоянном атмосферном давлении и ловушкой для
накопления продуктов, охлаждаемой ледяной во-
дой. Водород подавали через верхнюю часть реак-
тора. При каждой температуре реакции фенил-
ацетилен впрыскивали с помощью шприца в по-
ток водорода импульсами (0.23 ммоль, 3 импульса
при заданной температуре с интервалами в
10 мин). После трех импульсов реактор выдержи-
вали при заданной температуре в течение 20 мин.
Затем продукты, собранные в ловушке, анализи-
ровали методом хромато-масс-спектрометрии на
приборе Thermo Trace DSQ II (Thermo, США; ко-
лонка DB-5: 15 м, внутренний диаметр 0.25 мм).
Тщательное сканирование масс-спектров пока-
зало, что стирол и этилбензол – единственные
продукты реакции.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Физико-химические характеристики образцов и 
исследование методом электронной микроскопии

Результаты исследования методом адсорб-
ции/десорбции азота показали, что величина
площади удельной поверхности для всех образ-
цов лежит в интервале от 290 до 330 м2/г, а диа-
метр пор составляет 9.6 нм. Таким образом, нане-
сение металлов, как по одному, так и совместно,
не оказывает существенного влияния на удель-
ную поверхность катализаторов и размер пор.

Морфологию поверхности и распределение
металлов исследовали методом СЭМ-ЭДА
(рис. 1а–1д). Из микрофотографий видно, что
после нанесения металлов структура поверхности
не изменяется. Соотношение Ni : Zn в катализа-
торах, определенное методом ЭДА, соответствует
рассчитанным теоретически и определенным ме-
тодом ААС. Анализ карт распределения элемен-
тов показал, что области повышенной локализа-
ции металлов отсутствуют. Равномерное распре-
деление металлов на поверхности характерно для
детонационных наноалмазов за счет участия О-со-
держащих функциональных групп поверхности в
координировании прекурсора металла [2, 4]. Уча-
стие функциональных групп в связывании метал-
лов очевидно из значений электрокинетического
потенциала (ζ-потенциала) суспензий носителя и
катализаторов в деионизированной воде. Исход-
ный ND имеет отрицательный заряд –4.3 мВ
вследствие диссоциации поверхностных кислот-
ных групп в воде. Карбоксильные группы, лакто-
ны, фенольные и лактольные группы способству-
ют кислотному характеру углеродных материалов
[34]. После нанесения никеля значение ζ-потен-
циала становится положительным, ~0.5 мВ. Изме-
нение ζ-потенциала от отрицательного до поло-
жительного значения указывает на изменение ко-
личества поверхностных карбоксильных групп.
Для Zn-содержащих катализаторов ζ-потенциал
составляет ~4–5 мВ, независимо от содержания
Zn и присутствия Ni. Этот факт, скорее всего, свя-
зан с присутствием на поверхности частиц ZnO,
которые имеют положительный ζ-потенциал в об-
ласти рН до 10.3 [35]. В случае Zn-содержащих ка-
тализаторов ZnO оказывает основное влияние на
суммарное значение ζ-потенциала. На основании
этих данных можно предположить, что ZnO устой-
чив к восстановлению.

На микрофотографиях ПЭМ высокого разре-
шения (рис. 1е) отчетливо видна структура носи-
теля в виде сферических алмазных нанокристал-
лов размером 4–5 нм, покрытых оболочкой,
включающих атомы углерода в разной гибридиза-
ции [36]. ПЭМ-исследование подтверждает ре-
зультаты СЭМ-ЭДА об отсутствии в образцах
крупных металлсодержащих частиц. Таким обра-
зом, можно утверждать, что размер нанесенных
частиц металлов не превышает нескольких нано-
метров. Видимо, небольшие нанесенные частицы
имеют низкий контраст с ND и не могут быть на-
дежно выделены на микрофотографиях ПЭМ.
Присутствие никеля и цинка в образцах катализа-
торов подтверждается методом локального энер-
годисперсионного анализа и ААС.

Приведенные данные позволяют заключить,
что на поверхности наноалмаза формируются на-
норазмерные частицы, скорее всего Ni0 и ZnO.
Образованию нанодиспергированных частиц ни-
келя способствуют особенности координации со-
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ли никеля с участием функциональных групп на
поверхности в воздушной среде, описанные в [2,
4]. Нанесение металлов не оказывает влияния на
морфологию поверхности и текстурные характе-
ристики носителя.

Температурно-программированное восстановление

Температурно-программированное восстанов-
ление водородом (ТПВ) – весьма информативный
метод изучения взаимодействия металл–носитель
и процесса образования активных центров в ката-
лизаторах. Температура восстановления предше-
ственника металла, зарегистрированная в профи-
ле ТПВ, чувствительна к незначительным измене-
ниям таких характеристик, как размер частиц,
химическое состояние, сила взаимодействия ме-
талл–носитель и другие. Профили ТПВ исходного
наноалмаза и невосстановленных предшественни-
ков катализаторов представлены на рис. 2.

В профиле ТПВ исходного ND наблюдается
широкий пик поглощения водорода при темпера-
туре выше 400°С. Этот пик соответствует гидри-
рованию наноалмаза и присутствует в профилях
ТПВ всех образцов. Профиль ТПВ невосстанов-
ленного Zn/ND существенно не отличается от
профиля наноалмаза. Присутствие в образце ZnO
приводит к небольшому смещению в область
низких температур максимума пика поглощения
водорода, относящегося к гидрированию ND.
Имеется также малоинтенсивный пик при
~200°С и небольшое плечо при ~610°С. Общее ко-
личество поглощенного водорода в случае Zn/ND
немного больше по сравнению с индивидуаль-
ным ND, но его недостаточно для полного вос-
становления всего ZnO, присутствующего в об-
разце. В литературе отмечается, что ZnO стабилен
в водороде при нагревании до 900°С [37, 38]. В то
же время имеются сведения о возможности ча-
стичного восстановления ZnO с образованием
ZnO1 – x в интервале температур от 400 до 650°С
[39]. В [38] в условиях ТПВ наблюдали малоин-

Рис. 1. Микрофотографии СЭМ (а–в), микрофотографии СЭМ и соответствующие карты распределения элементов
(г, д) и ПЭМ ВР (e).
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тенсивные пики поглощения водорода при 200 и
500°C, которые авторы также связывают с частич-
ным восстановлением ZnO. Таким образом, по-
сле восстановления в катализаторе Zn/ND можно
ожидать присутствия в основном ZnO, хотя воз-
можность частичного восстановления оксида
цинка исключать нельзя. Полученный результат со-
гласуется со значениями ζ-потенциала Zn-содер-
жащих образцов.

Профиль ТПВ невосстановленного образца
Ni/ND содержит, помимо пика гидрирования но-
сителя, два пика поглощения водорода при 260 и
390°C. Присутствие этих пиков связано с восста-
новлением двух форм никеля, по-разному свя-
занных с наноалмазом [2]. Низкотемпературный
пик (260°C) объясняется восстановлением физи-
чески адсорбированного NiO, слабо связанного с
носителем. Высокотемпературный (390°C) пик
восстановления обусловлен восстановлением ча-
стиц Ni2+, связанных с поверхностью ND вслед-
ствие химической координации предшественни-
ка никеля с O-содержащими функциональными
группами на поверхности ND [2]. Сравнивая ин-
тенсивность пиков восстановления для Ni/ND с
ранее полученными данными для 5% Ni/ND [2],
можно отметить, что на профиле Ni/ND интен-
сивность низкотемпературного пика ниже, чем
высокотемпературного, тогда как для 5% Ni/ND
интенсивности обоих пиков сравнимы. Это сви-
детельствует о том, что большая часть Ni связана
с функциональными группами поверхности на-
ноалмаза, причем эти центры заполняются пер-
выми, а оставшийся несвязанным с поверхно-
стью прекурсор никеля формирует слабосвязан-
ные формы.

Профили ТПВ обоих невосстановленных
предшественников биметаллических катализато-
ров (рис. 2) также содержат две группы пиков вос-
становления NiO и один высокотемпературный
широкий пик, соответствующий гидрированию
носителя. При сравнении результатов ТПВ биме-
таллических образцов видно, что для NiZn/ND
особенно заметно проявляется дополнительный
низкотемпературный пик восстановления при
200°С. Появление дополнительных пиков с близ-
кой температурой максимума может быть вызва-
но образованием смешанных оксидов никеля и
цинка [40], температура восстановления которых
будет отличаться от таковой для NiO. Еще одной
причиной изменения температуры восстановле-
ния может быть активация водорода на поверхно-
сти ZnO с последующим восстановлением NiO
при немного более низких температурах. Извест-
но, что на поверхности оксида цинка уже при
комнатной температуре может происходить дис-
социативная адсорбция водорода [41, 42]. По-
скольку пики в профилях ТПВ перекрываются,
сложно провести точный расчет поглощения во-
дорода в ходе восстановления разных частиц. На

основании приближенного сравнения количе-
ства поглощенного водорода установлено, что в
образце NiZn3/ND доля слабосвязанной формы
никеля составляет ~30%. В составе NiZn/ND со-
держание этой формы меньше и составляет ~20%.

Таким образом, согласно данным ТПВ, моди-
фикация ZnO не оказывает кардинального влия-
ния на процесс восстановления NiO, хотя никель
и оксид цинка, вероятно, в некоторой степени
контактируют в активном центре. Соотношение
окисленных форм никеля зависит от соотноше-
ния Ni : Zn, причем при соотношении Ni : Zn =
= 1 : 1 восстановление никеля начинает протекать
при более низкой температуре, чем в составе об-
разца с соотношением Ni : Zn = 1 : 3.

XAFS-исследование
Для определения возможного взаимодействия

и степени контакта между соединениями никеля
и цинка в активном компоненте проведено
XAFS-исследование с использованием синхро-
тронного излучения. Анализ протяженной тон-
кой структуры рентгеновского спектра поглоще-
ния (EXAFS-спектроскопия) использовали для
получения сведений о локальной структуре и
ближайшем окружении Ni и Zn. Исследовали
процесс in situ восстановления катализаторов во-
дородом, регистрируя спектры EXAFS и измене-
ния в области околопороговой тонкой структуры
спектров поглощения (XANES). Для более точ-

Рис. 2. Профили ТПВ исходного наноалмаза и невос-
становленных предшественников катализаторов
Zn/ND, Ni/ND, NiZn3/ND и NiZn/ND.
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ной интерпретации полученных XAFS-данных
также исследовали модельные соединения (нит-
рат цинка, ZnO, ацетат никеля и NiO).

Кривые радиального распределения атомов
(РРА), полученные фурье-преобразованием ис-
ходных данных, представлены на рис. 3а. Кривая
РРА локального окружения цинка в ZnO анало-
гична описанным в литературе [43] для структуры
вюрцита: первый пик на кривой РРА (r = 1.65 Å)
соответствует расстоянию Zn–O в первой коор-
динационной сфере, а второй пик (r = 2.9 Å) соот-
ветствует Zn–O–Zn. Кривые РРА для катализа-
торов Zn/ND и NiZn3/ND совпадают. Максимум,
наблюдаемый на удалении 1.69 Å от центрального
атома, соответствует расстоянию Zn–O в оксиде
цинка. Второй пик немного сдвинут относитель-
но наблюдаемого на РРА массивного ZnO и соот-
ветствует r = 2.7 Å. Сдвиг и низкая интенсивность
пика могут быть связаны с образованием мелких
частиц ZnO в ходе нанесения на ND. Различия в
положении максимумов, соответствующих рас-
стояниям, превышающим 1.9 Å, наблюдаемые на
РРА катализаторов и Zn(NO3)2, свидетельствуют
об отсутствии нитрата цинка в невосстановлен-
ных прекурсорах катализаторов. Дополнительное
восстановление NiZn3/ND in situ в ячейке
EXAFS-спектрометра при 400°C привело к появ-
лению пика на расстоянии r = 2.9 Å, что, скорее
всего, связано с началом агрегации частиц ZnO.
Восстановления цинка при такой обработке не
происходит, поскольку первая координационная
сфера Zn–O почти не изменяется. Анализ XANES
K-края Zn (рис. 3б) также подтвердил, что оксид-
ное состояние цинка остается стабильным при
обработке в водороде при температуре 400°С в те-
чение 5 ч. Наблюдается только упорядочение
кристаллической решетки, что проявляется в бо-
лее выраженных особенностях тонкой структуры

спектра поглощения. Таким образом, получен-
ные данные свидетельствуют о том, что после
восстановительной обработки цинк находится в
катализаторе в виде оксида.

Результаты XAFS для локального окружения
никеля в катализаторах и модельных образцах
представлены на рис. 4. На кривой РРА (рис. 4)
для металлического никеля наблюдается макси-
мум при r = 2.2 Å, соответствующий расстоянию
Ni–Ni в первой координационной сфере. На кри-
вой РРА чистого NiO присутствуют два пика на
расстояниях 1.8 и 2.6 Å, соответствующие расстоя-
ниям Ni–O и Ni–O–Ni. Кривая РРА для
NiZn3/ND представляет суперпозицию сигналов
от Ni и NiO. При температуре обработки 280°С на-
блюдается расщепление пика, связанного с рас-
стоянием Ni–O при R = 1.8 Å. Возникает компо-
нента, соответствующая более короткому расстоя-
нию Ni–O. Данное расстояние может быть
отнесено к связям Ni–O, обусловленным коорди-
нированием предшественника никеля с O-содер-
жащими функциональными группами поверхно-
сти ND. Чтобы сравнить координацию никеля с
карбоксильными группами на поверхности ND, в
качестве модельного соединения выбрали ацетат
никеля. На кривой РРА для ацетата никеля также
наблюдается расщепление пика, отвечающего рас-
стоянию Ni–O.

Таким образом, восстановленный катализатор
содержит в своем составе Ni0 и NiO. Присутствие
NiO в исходном образце может быть вызвано как
неполным восстановлением оксида никеля, так и
окислением частиц никеля, образовавшихся в ходе
восстановления, при контакте с воздухом. Ранее
установлено, что в составе восстановленного при
280°С катализатора 5% Ni/ND остается некоторое
количество NiO [2]. Обработка водородом в ячейке
прибора при комнатной температуре не приводит
к изменениям РРА кривой NiZn3/ND. Повыше-

Рис. 3. Кривые радиального распределения атомов в локальном окружении Zn (а) и спектр XANES K-края поглоще-
ния Zn (б) для образцов Zn/ND, NiZn3/ND и модельных соединений.
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ние температуры восстановления до 400°С приво-
дит к увеличению пика, соответствующего Ni0, что
указывает на происходящее восстановление NiO.
Форма кривой РРА восстановленного образца
NiZn3/ND после контакта с воздухом существенно
не изменяется, что свидетельствует об устойчиво-
сти образовавшихся частиц Ni0 к окислению.

Приведенные результаты показывают, что в
отличие от цинка, координационное окружение
никеля заметно изменяется в процессе восста-
новления. Более подробно восстановление нике-
ля в биметаллических катализаторах NiZn3/ND и
NiZn/ND исследовали в процессе in situ ступен-
чатого нагрева в восстановительной атмосфере в
ячейке EXAFS-спектрометра. Об изменениях су-
дили по спектрам XANES K-края Ni, а также до-
полнительно анализировали окружение никеля

на основании спектра EXAFS. В качестве приме-
ра на рис. 5 приведены результаты для NiZn3/ND.

Вид XANES спектров K-края Ni (рис. 5а) в
процессе обработки в восстановительной атмо-
сфере заметно меняется и приближается к форме,
характерной для металлического никеля. Оксид
никеля начинает восстанавливаться при темпера-
туре 200–300°С, что соответствует данным ТПВ.
Анализ спектров XANES и EXAFS позволил су-
дить о процессах, происходящих с NiO в атмосфе-
ре водорода. В ходе ступенчатого повышения
температуры происходит восстановление части
NiO. Последующее выдерживание в изотермиче-
ском режиме сначала при температуре 200°С, а
затем при 300°С не приводит к изменению формы
K-края XANES-спектра, что свидетельствует о
неизменности степени окисления. В то же время
вид кривой РРА меняется. Так, при температуре

Рис. 4. Кривые радиального распределения атомов в локальном окружении Ni для NiZn3/ND и модельных соедине-
ний (а); спектры XANES K-края Ni для Ni/ND, NiZn3/ND и NiO (б).
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300°С (рис. 5б) хорошо видно уменьшение интен-
сивности пика, соответствующего первой коор-
динационной сфере, и одновременно увеличива-
ется пик, отвечающий связи Ni–O–Ni второй ко-
ординационной сферы. Таким образом, можно
предположить, что перед восстановлением NiO
до Ni0 протекает упорядочение структуры оксида
никеля. Дальнейший нагрев и выдерживание при
температуре 400°С приводят к постепенному по-
вышению доли металлического никеля.

Степень восстановления NiO оценивали раз-
ложением спектра XANES на линейную комби-
нацию спектров для Ni0 и NiO. Изменение доли
металлического никеля в процессе ступенчатого
восстановления для биметаллических катализа-
торов представлено на рис. 6. Видно, что повыше-
ние температуры восстановления от 100 до 300°С,
как уже отмечалось, сопровождается увеличени-
ем доли Ni0. Однако выдерживание в изотермиче-
ском режиме при каждой температуре не приво-
дит к изменению окисленного состояния никеля.
Сравнение данных для обоих биметаллических
катализаторов показывает, что в исследованном
температурном интервале доля Ni0 не зависит от
соотношения Ni/Zn. А вот скорость восстановле-
ния при температуре 400°С зависит от этого соот-
ношения. В ходе восстановления NiZn3/ND про-
исходит медленное восстановление NiO, и через
6 ч доля Ni0 составила 73%. В катализаторе с соот-
ношением Ni : Zn = 1 : 1 уже практически через 3 ч
произошло весьма значительное восстановление
NiO. После 4 ч обработки водородом при 400оС

доля Ni0 составила 93%. Учитывая, что в результа-
те восстановления происходит образование нано-
кристаллического никеля, а при расчете степени
восстановления использовали данные для мас-
сивного кристаллического никеля, есть основа-
ния полагать, что в образце NiZn/ND восстанов-
ление NiO произошло полностью. Известно, что
спектры XANES массивного и нанокристалличе-
ского Ni могут отличаться [44, 45].

Полнота восстановления никеля в составе
NiZn/ND также подтверждается результатами,
полученными при обработке EXAFS-спектра с
помощью вейвлет- преобразования с использо-
ванием модифицированной функции Морле
[46]. Вейвлет-преобразование EXAFS-сигнала
позволяет разделить вклады в рассеяние от ато-
мов, находящихся на одинаковом расстоянии от
центрального атома, но различающихся по
атомной массе. Получающаяся трехмерная кар-
та в пространственных координатах и координа-
тах волновых чисел дает возможность провести
более подробный анализ экспериментальных
данных. Надежность использованного подхода
проверяли путем сравнения экспериментальных
данных для исследуемых образцов и модельных
соединений. Результаты такой обработки пред-
ставлены на рис. 6б и 6в в виде изображения вей-
влет-трансформанта EXAFS-спектра, характе-
ризующего зависимость амплитуды XAFS-
функции при заданных волновом векторе (k) и
расстоянии (R).

Рис. 6. Изменение доли металлического никеля в процессе восстановления водородом при ступенчатом повышении
температуры для NiZn/ND и NiZn3/ND (а); вейвлет-трансформант EXAFS-спектра последней точки in situ исследо-
вания для NiZn/ND (б) и NiZn3/ND (в).
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На полученном графике разложения результата
фурье-преобразования сигнала EXAFS NiZn/ND,
восстановленного при 400°С (рис. 6б), наблюда-
ется один максимум, который связан с рассеива-
нием по пути Ni–Ni. Координаты этого максиму-
ма полностью совпадают с полученным результа-
том для модельного стандартного образца
металлического Ni. Для образца NiZn3/ND (рис. 6в)
на изображении вейвлет-трансформанта EXAFS-
спектра присутствуют два пика. Максимум, соот-
ветствующий расстоянию ~2 Å и k ∼ 6, относится
к Ni0. Второй максимум, характеризующийся
меньшими значениями расстояния и k, связан с
присутствием в образце NiO.

Таким образом, исследование процессов вос-
становления катализаторов показало, что ZnO не
восстанавливается при обработке водородом при
400оС, а происходит лишь упорядочение кристал-
лической структуры оксида. Доля Ni0 в образцах
зависит от соотношения металлов. В образце
NiZn/ND в результате обработки водородом при
400°С за 4 ч происходит практически полное вос-
становление NiO до Ni0. Высокое содержание
цинка в образце NiZn3/ND замедляет процесс, и
полного восстановления NiO не происходит.

Каталитическая активность в гидрировании 
фенилацетилена

Каталитическую активность приготовленных
в работе катализаторов сравнивали в реакции па-
рофазного гидрирования фенилацетилена (ФА).
В присутствии NiZn3/ND и Zn/ND конверсия
ФА не превышала 30% (рис. 7а) во всем исследо-
ванном температурном интервале. При этом се-
лективность образования стирола возрастала от
50–60 до 90% при повышении температуры реак-
ции от 100 до 300°С. Низкая конверсия ФА в при-
сутствии Zn/ND вполне закономерна, поскольку
оксид цинка не обладает значительной каталитиче-

ской активностью в реакции гидрирования. Наи-
большая конверсия ФА достигнута в присутствии
Ni/ND и NiZn/ND катализаторов (рис. 7а), однако
ход температурной зависимости конверсии для
этих двух образцов различался. В присутствии
Ni/ND в интервале температур от 150 до 300°С на-
блюдается постепенное повышение конверсии до
98.5%, а в случае NiZn/ND в узком температурном
диапазоне происходит резкое повышение конвер-
сии ФА от 5% при 200°С до 94% при 250°С. Для обо-
их катализаторов приближение к полному превра-
щению ФА сопровождается снижением селектив-
ности образования стирола до 50–60% (рис. 7б).

Гидрирование ФА на поверхности гетероген-
ных катализаторов протекает по механизму по-
следовательно-параллельной реакции [12, 17].
Первый путь включает гидрирование ФА с после-
довательным образованием стирола и этилбензо-
ла. Второй путь реакции заключается в прямом
гидрировании ФА до этилбензола. В соответ-
ствии с этой схемой реакции, повышению эф-
фективности катализатора способствуют сниже-
ние вклада стадии прямого гидрирования ФА и
облегчение десорбции стирола. Последнее наи-
более эффективно достигается изменением ад-
сорбционных характеристик катализатора.

Различия в каталитических свойствах биме-
таллических Ni–Zn-катализаторов на наноалма-
зе могут быть обусловлены возникновением но-
вых свойств поверхности на границе контакта
Ni–ZnO, а также изменением адсорбционных ха-
рактеристик катализатора. Мы ожидали, что эф-
фективность катализатора с соотношением
Ni : Zn = 1 : 3 будет высокой, поскольку в литера-
туре [26] отмечено, что именно это соотношение
в NiZn-сплаве наиболее эффективно для дости-
жения высокой активности и селективности по
этилену при гидрировании ацетилена. Однако,
как показано выше, на поверхности исследован-
ных в нашей работе катализаторов цинк сохраня-

Рис. 7. Температурные зависимости конверсии фенилацетилена (а) и селективности образования стирола (б) в при-
сутствии моно- и биметаллических катализаторов.
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ется в виде оксида, и биметаллического сплава не
образуется. В то же время ZnO может изменять
адсорбционные и каталитические свойства по-
верхности. Так, в присутствии ZnO может проте-
кать дополнительная активация водорода. На ос-
новании результатов ТПВ установлено, то при
соотношении Ni : Zn = 1 : 1 восстановление NiO
начинается при более низких температурах. По-
скольку метод EXAFS показал, что в невосстанов-
ленном образце присутствует только оксид нике-
ля, снижение температуры его восстановления мо-
жет быть связано с активацией водорода на
частицах ZnO. При более высоком содержании
цинка (Ni : Zn = 1 : 3) возможно декорирование по-
верхности частиц NiO оксидом цинка. Это приво-
дит к затруднению восстановления NiO, что и на-
блюдается по результатам in situ XANES-EXAFS-
исследования. В результате каталитическая актив-
ность образца NiZn3/ND примерно соответствует
таковой для Zn/ND, т.е. определяется преимуще-
ственно каталитическими свойствами ZnO. Ана-
логичное объяснение предложено в литературе для
описания низкой селективности образования эти-
лена в ходе гидрирования ацетилена в присутствии
PdZn/C-катализаторов: поверхность палладиевого
активного центра блокируется ZnO [47].

Высокая селективность образования стирола в
присутствии NiZn/ND может быть связана с до-
стижением более низкой энергии адсорбции сти-
рола на его поверхности по сравнению с мономе-
таллическим Ni/ND. Также дополнительное по-
вышение эффективности может происходить за
счет эффектов переноса электрона на границе
контакта Ni–ZnO. Так, ранее показано, что для
повышения активности Ni–ZnO/SiO2 в реакции
гидрирования ключевую роль играет перенос
электрона с образованием Niδ+ и (ZnO)δ– [48].
Важную роль переноса электрона отмечали и в
случае PdCu/Al2O3- и PdZn/Al2O3-катализаторов
реакции гидрирования фенилацетилена [49]. По
мнению авторов, перенос заряда от Pd к Zn ока-
зывает сильное влияние на адсорбцию алкенов,
облегчая десорбцию стирола. Схожий механизм
может реализовываться и в системе Ni–Zn. В ре-
зультате модифицирования Ni/ND оксидом цин-
ка при соотношении Ni : Zn = 1 : 1 наблюдается
увеличение селективности образования стирола во
всем исследованном температурном интервале.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Каталитические свойства биметаллических
никель-цинковых катализаторов, нанесенных на
детонационный наноалмаз, в реакции гидриро-
вания фенилацетилена зависят от соотношения
металлов. Относительно высокую селективность
образования стирола проявили образцы NiZn3/ND
и Zn/ND, однако конверсия ФА не превышала

30%. Катализатор NiZn/ND существенно превы-
шает по активности другие содержащие цинк си-
стемы; он несколько более активен по сравнению
с Ni/ND, а селективность по стиролу превышает
активность Ni/ND во всем исследованном темпе-
ратурном интервале.

Установлено, что в приготовленных системах
не наблюдается образования сплавов никеля с
цинком. Координирование прекурсоров метал-
лов на поверхности наноалмаза происходит с уча-
стием функциональных групп поверхности, что
подтверждается изменением электрокинетиче-
ского заряда поверхности. Присутствие ZnO вно-
сит существенный вклад в значение ζ-потенциа-
ла. Методами ТПВ и XAFS показано, что ZnO не
восстанавливается при обработке водородом при
400°С, происходит лишь упорядочение кристал-
лической структуры оксида, а доля восстановлен-
ного никеля в образцах зависит от соотношения
Ni/Zn. В образце NiZn/ND в результате обработ-
ки водородом при 400°С за 4 ч происходит прак-
тически полное восстановление NiO до Ni0, чего
не происходит в образце NiZn3/ND. При более
высоком содержании цинка (Ni : Zn = 1 : 3) воз-
можно декорирование поверхности частиц NiO
оксидом цинка, затрудняющее восстановление
NiO. Различия в каталитическом действии обу-
словлены совместным действием трех факторов:
содержанием Ni0, адсорбционными свойствами и
степенью переноса заряда от никеля к оксиду
цинка.
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Методами рентгеновского анализа, адсорбции БЭТ, О2-ТПД изучено влияние природы носителя
(α-Al2O3, Mg2Al4Si5O18, CeO2, TiO2) на свойства нанесенных катализаторов на основе Ni,Mg-заме-
щенной кобальтовой шпинели. Исследована их каталитическая активность в реакции разложения
закиси азота при температурах 190–400°С. Показано, что наиболее активным и устойчивым к ката-
литическим ядам (O2, H2O) является катализатор на основе магний-замещенной кобальтовой шпи-
нели, нанесенной на корундовый носитель – 1%Cs/Mg0.1Co2.9O4/α-Al2O3.

Ключевые слова: замещенная кобальтовая шпинель, нанесенные катализаторы, разложение закиси
азота, слабосвязанные формы кислорода, очистка хвостовых газов
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Защита окружающей среды от парникового га-
за N2O, в 310 раз более опасного чем СО2, концен-
трирует внимание исследователей на способах
его удаления из газовых выбросов в атмосферу.
Один из основных поставщиков закиси азота в
атмосферу – производство азотной кислоты, в
котором закись азота образуется в качестве по-
бочного продукта на стадии окисления аммиака
[1, 2]. С учетом технологической схемы производ-
ства азотной кислоты рассматриваются три воз-
можных способа реализации процесса удаления
закиси азота, различающиеся по условиям [1, 2]:
1) высокотемпературное разложение путем раз-
мещения слоя катализатора сразу после катализа-
торных платиноидных сеток, по аналогии с раз-
работанной ранее в России двухступенчатой си-
стемой процесса окисления аммиака с
использованием блочного высокотемпературно-
го катализатора [3–17]; 2) удаление закиси азота и
оксидов азота в реакторе селективного каталити-
ческого восстановления (CКВ) оксидов азота [1,
2, 11–15] и 3) низкотемпературное разложение за-
киси азота в отходящих газах [16–18]. Возмож-
ность организации комплексной низкотемпера-
турной каталитической очистки хвостовых газов
от NOx и N2O в реакторе СКВ, когда в первом слое
происходит каталитическое восстановление NOx
аммиаком, а во втором слое – каталитическое
разложение N2O, на сегодняшний день считается
технологическим трендом. Например, компания

Uhde EnviNOX® для комплексной очистки пред-
ложила двухступенчатую систему, основанную на
использовании цеолитных катализаторов [11–15,
19–21]. Система работает при температуре выше
400°С и чувствительна к парам воды [22].

Основные проблемы низкотемпературного
удаления закиси азота в России – это более низ-
кая температура газов после процесса СКВ (до
300°С), очень низкие концентрации N2O (1000–
3000 ppm) и наличие ингибирующих реагентов
(O2, H2O, NOх, NH4), что ставит задачу разработ-
ки более низкотемпературного катализатора раз-
ложения закиси азота, который может использо-
ваться в комбинированной схеме очистки отходя-
щих газов после стадии селективной очистки от
NOx, согласно современным тенденциям [1, 19–
21]. Самыми перспективными низкотемператур-
ными оксидными катализаторами для удаления
N2O на сегодняшний день являются кобальтовые
шпинели [23–27]. Увеличение активности ко-
бальтовой шпинели достигается путем ее моди-
фицирования такими элементами как Mg, Ni,
Mn, Cu, Cr [28] и легированием щелочными кати-
онами (Na, K, Cs) [29]. Предполагается, что это
приводит к образованию вакансий, на которых
формируются слабосвязанные формы кислорода,
что способствует облегчению лимитирующей
стадии процесса – стадии десорбции кислорода,
образующегося в ходе реакции разложения заки-
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си азота, согласно существующим представлени-
ям о механизме данной реакции. Разложение за-
киси азота может протекать по двум основным
механизмам: по механизму Ленгмюра–Хиншель-
вуда (Л–Х) в области низких температур, а в обла-
сти высоких температур – по механизму Или–
Ридела (И–Р) [30, 31]:
диссоциативная адсорбция N2O

(1)
образование и десорбция О2 по механизму Л–Х

(2)
десорбция О2 по механизму И–Р

(3)
где Ssurf – активный центр.

Использование нанесенных катализаторов
позволяет снизить количество активного компо-
нента в катализаторе и его стоимость, при этом
увеличить механическую прочность. Носитель
может быть представлен в различных геометриче-
ских формах: блоки, кольца, гранулы или в виде
структурированного материала, что технологиче-
ски немаловажно. В качестве носителей обычно
используются такие оксидные материалы как:
TiO2, Al2O3, SiO2, ZrO2, CeO2, цеолиты и другие
[25, 32–35].

Выбор носителя зависит от требований,
предъявляемых катализатору. Низкотемператур-
ное разложение закиси азота не требует высокой
термической устойчивости носителя, но он дол-
жен обеспечивать высокую дисперсность актив-
ного компонента и не вступать с ним в химиче-
ское взаимодействие. Природа носителя в значи-
тельной мере влияет на активность. Так, в [36]
представлен ряд активности в реакции разложе-
ния N2O для шпинели Co3O4, нанесенной на ок-
сиды: MgO > ZnO > MnxOy > Al2O3 > CeO2. Авторы
объясняют высокую активность катализатора
Co3O4/MgO электронными взаимодействиями
между носителем и активным компонентом, спо-
собствующим десорбции поверхностного кисло-
рода по механизму Ленгмюра–Хиншельвуда (2).

В выполненных нами работах по исследова-
нию влияния модифицирования и промотирова-
ния на активность кобальтовой шпинели были
определены наиболее перспективные системы на
основе кобальтовой шпинели, модифицирован-
ной катионами магния или никеля и промотиро-
ванной 1% цезия – 1%Cs/Me0.1Co2.9O4 (Me = Ni,
Mg) [37, 38].

Цель данной работы – исследование влияния
носителей разной природы на активность двух
нанесенных наиболее активных оксидных систем
1%Cs/Me0.1Co2.9O4 (Me = Ni, Mg) в реакции низ-
котемпературного разложения закиси азота. В ка-

+ → + …2 surf 2 surfN O S N S O ,

… + … ↔ … ↔ +surf surf surf 2S O S O 2(S O ) 2S O ,

… + → + +surf 2 2 2S O N O S O N ,

честве носителей были выбраны оксиды: CeO2,
TiO2, α-Al2O3 (корунд) и Mg2Al4Si5O18 (кордиерит).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Нанесение активного компонента 1%Cs/Me0.1

Co2.9O4 (Me = Ni, Mg) на носители CeO2, TiO2, α-
Al2O3 (корунд), Mg2Al4Si5O18 (кордиерит) прово-
дили суспензионным методом осаждения. В ка-
честве носителей использовали CeO2, получен-
ный прокаливанием при 800°С в течение 4 ч
Се(NO3)3 ⋅ 6H2O (“ч.д.а.”, производитель “Союз-
химпромом”); TiO2 (“ч”, производитель “Век-
тон”); α-Al2O3 (корунд), полученный нами по ме-
тодике [39]; и Mg2Al4Si5O18 (кордиерит), получен-
ный нами по методике [40].

Количество активного компонента относи-
тельно носителя составляло 50 мас. %. В совмест-
ный раствор солей Co(NO3)2 ⋅ 6H2O (“ч”, “Реа-
хим”) и Mg(NO3)2 ⋅ 6H2O (“ч.д.а.”, “Реахим”) ли-
бо Ni(NO3)2 ⋅ 6H2O (“ч.д.а.”, “Реахим”) объемом
100 мл помещали мелкодисперсный носитель.
В полученную суспензию при комнатной темпе-
ратуре и постоянном перемешивании добавляли
в течение 1 ч (~250 мл) 0.8M раствор (NH4)2CO3
(“х.ч.”, “Реахим”) доводя до pH 8–8.5. После оса-
ждения солей карбонатов в смесь добавляли Cs-
NO3, лимонную кислоту и этиленгликоль (по ме-
тодике “Pechini”). Полученную суспензию далее
сушили при температуре 120°С в течение 24 ч. Су-
хой осадок прокаливали в течение 2 ч при 500°С.
Полученные нанесенные катализаторы
1%Cs/Me0.1Co2.9O4 (Me = Ni, Mg)/носитель обо-
значены как Cs/Ni-Co/носитель и Cs/Mg-Co/но-
ситель.

Фазовый состав образцов определяли методом
рентгенофазового анализа (РФА) на дифракто-
метре Bruker D8 (Германия) с использованием из-
лучения CuKα (λ = 1.5418 Å). Образцы сканирова-
ли по точкам с интервалом 0.05° в диапазоне 2θ от
10 до 70°. Расчет структурных параметров прово-
дили с помощью программы Powder Cell 2.4. Ме-
тодом БЭТ по термодесорбции аргона определя-
ли удельную поверхность (Sуд, м2/г) образцов.

Исследование образцов методом термопро-
граммируемой десорбции кислорода (O2-ТПД)
выполняли в проточной установке, анализ смеси
на выходе из реактора проводили с помощью
масс-спектрометра QMS 100 SRS RGA. Предва-
рительно образцы обрабатывали в смеси 20% O2 в
He в течение 60 мин при 450°С, после чего охла-
ждали до комнатной температуры. Навеска об-
разцов составляла 400 мг, скорость подачи Не –
3.6 л/ч, скорость нагрева – 30 К/мин до 450°С.
Количество десорбируемых атомов кислорода в
монослоях рассчитывали в предположении, что в
монослое содержится 1 × 1019 атомов O/м2.
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Каталитическую активность в реакции разло-
жения закиси азота определяли для фракции
(0.5–0.25 мм) катализаторов в проточном реакто-
ре при температурах 190–400°С, объемной на-
грузке 9000 ч–1 и составе реакционной смеси
0.15% N2O в He. Длительные испытания на устой-
чивость к ингибиторам проводили при темпера-
туре 300°С добавлением в исходную газовую
смесь либо 3% O2, либо 2.5–3% H2O. Определе-
ние концентрации закиси азота на входе и выходе
из реактора проводили в режиме on-line при тем-
пературе 120°С с помощью ИК-фурье-спектро-
метра “ФТ-801”. Степень конверсии рассчитыва-
ли по формуле:

Скорость реакции разложения закиси азота оце-
нивали в предположении реакции первого поряд-
ка по формуле:

где U – скорость реакционной смеси, моль/с;
Na – постоянная Авогадро; m – масса, г; SBET –
удельная поверхность, м2/г; х – конверсия N2O.

Температура, при которой конверсия N2O до-
стигала 50% (обозначена как Т50 – температура
полупревращения закиси азота), служила мерой
активности катализаторов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Результаты выполненных исследований при-

готовленных катализаторов и образцов сравне-
ния представлены на рис. 1–4 и в табл. 1. На рент-
генограммах (рис. 1) всех приготовленных образ-
цов присутствуют интенсивные рефлексы,
соответствующие пространственной группе Fd-
3M, которая типична для Co3O4, и рефлексы соот-
ветствующего носителя: α-Al2O3 (R-3CH) корунд,
TiO2 (P42/MNM) рутил, CeO2 (FM-3M) флюорит
и Mg2Al4Si5O18 (CCCM) кордиерит.

Рассчитанные параметры кристаллической
ячейки кобальтовой шпинели в нанесенных ката-
лизаторах и величины областей когерентного
рассеяния (ОКР), приведенные в табл. 1, свиде-
тельствуют о том, что параметры кристалличе-
ской ячейки Co3O4 для всех нанесенных катали-
заторов близки к литературным значениям 8.08 Å
[41]. Размеры ОКР кобальтовой шпинели для ка-
тализаторов Cs/Ni-Co/носитель изменялись в уз-
ком интервале 220–270 Å для всех носителей. Для
катализаторов Cs/Mg-Co/носитель размеры ОКР
частиц кобальтовой шпинели в нанесенных ката-
лизаторах изменялись в более широком интерва-
ле 210–340 Å.
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Величины удельной поверхности приготов-
ленных образцов (SБЭТ) различаются и зависят от
природы носителя (табл. 1). Низкими значения-
ми SБЭТ (5–6 м2/г) обладают образцы на основе
Mg2Al4Si5O18, средние значения (11–18 м2/г) де-
монстрируют образцы на основе α-Al2O3 и TiO2 и
самые высокие значения – на основе CеO2 (45–
50 м2/г).

Исследование катализаторов методом термо-
программируемой десорбции кислорода (O2-
ТПД) показало, что десорбция также зависит от
природы носителя (рис. 2, табл. 1). Согласно дан-
ным O2-ТПД, десорбция кислорода в образце
1%Cs/Co3O4 происходит при температуре 295°С.
Авторы [42] считают, что слабосвязанная поверх-
ностная форма кислорода Co3O4 удаляется в ин-
тервале 200–350°С, а выше 350°С происходит
удаление кислорода из оксидной структуры. При
модифицировании Co3O4 никелем или магнием
формируются более слабосвязанные поверхност-
ные формы кислорода, которые удаляются в ин-
тервале 70–200°С [37, 38, 43].

Профили десорбции кислорода для нанесен-
ных на носители CeO2 и TiO2 катализаторов ха-
рактеризуются наличием двух низкотемператур-
ных пиков, что указывает на существование двух
форм поверхностного кислорода: низкотемпера-
турной (56 и 94°С) и высокотемпературной (258 и
300°С), соответственно (рис. 2). Согласно дан-
ным [33], чистый CeO2 также характеризуется на-
личием двух форм кислорода, удаление которых
происходит при температурах выше 100 и 200°С.
Десорбция кислорода для чистого TiO2 – рутил
[44] должна происходить при температуре выше
350°С. Для приготовленных нанесенных катали-
заторов наблюдаются более низкие, чем для но-
сителей TiO2 и CeO2, температуры десорбции в
двух наблюдаемых низкотемпературных формах
кислорода, и, напротив, более высокая темпера-
тура десорбции кислорода относительно актив-
ного компонента во втором низкотемпературном
пике десорбции, что, по-видимому, обусловлено
взаимным модифицированием носителя и актив-
ного компонента. Действительно, известно, на-
пример, что модифицирование оксида церия ка-
тионами кобальта приводит к усилению окисли-
тельно-восстановительных свойств [42]. Таким
образом, наблюдаемые для катализаторов на но-
сителях TiO2 и CeO2 при температуре более 250°С
пики десорбции обусловлены, наиболее вероят-
но, десорбцией с модифицированного носителем
активного компонента и модифицированного ак-
тивным компонентом носителя.

У катализаторов, нанесенных на высокотем-
пературные носители α-Al2O3 и Mg2Al4Si5O18, пер-
вый пик десорбции (в области температур 70–
250°С) отсутствует, и соответственно отсутствует
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наиболее низкотемпературная поверхностная
форма кислорода, относящаяся в случае носите-
лей TiO2 и CeO2 к носителю. Действительно, со-
гласно данным термопрограмированного изотоп-
ного обмена кислорода Martin и Dupre [45],
начальные температуры обмена кислорода
(в скобках) для α-Al2O3 (460°С) и SiO2 (650°С) до-
статочно высоки, что не позволяет протекать де-
сорбции в области низких температур. Десорбция
кислорода во втором пике протекает при темпе-
ратурах, меньших характерных для этих носите-
лей, и более высоких, чем для оксида кобальта,
по-видимому, вследствие модифицирования на-
несенной кобальтовой шпинели. Таким образом,

наблюдаемые для катализаторов на носителях α-
Al2O3 и Mg2Al4Si5O18 при температуре более 300°С
пики десорбции относятся, наиболее вероятно, к
десорбции с модифицированного носителем ак-
тивного компонента. Можно отметить, что коли-
чество десорбируемого кислорода в целом в
~2 раза выше для катализаторов, модифициро-
ванных магнием. Рассчитанные данные по коли-
честву десорбированного кислорода представле-
ны в табл. 1. Наибольшее количество десорбируе-
мого кислорода ожидаемо демонстрируют
катализаторы на носителе СеО2.

Выполненные исследования каталитической
активности катализаторов показали, что величи-

Рис. 1. Рентгенограммы нанесенных катализаторов: а – Cs/Mg–Co/носитель, б – Cs/Ni–Co/носитель. Носители:
CeO2, TiO2, α-Al2O3, Mg2Al4Si5O18 обозначены на рисунках.
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ны для чистых активных компонентов выше, чем
для нанесенных катализаторов (рис. 3, табл. 1).
Это может быть обусловлено как меньшим коли-
чеством активного компонента в нанесенных ка-
тализаторах, составляющим ~50 мас. %, так и
влиянием модифицирования активного компо-
нента носителем. Среди нанесенных катализато-
ров активность зависит от носителя и изменяется
для исследуемых составов активного компонента
в ряду носителей следующим образом: (без
носителя) > α-Al2O3 > CeO2 ≅ Mg2Al4Si5O18 > TiO2.
Наблюдаемый ряд активности не коррелирует с
величинами удельной поверхности образцов, что
может свидетельствовать о различном характере
модифицирования активного компонента в ката-
лизаторах. При этом скорость реакции, нормиро-
ванная на единицу поверхности катализаторов,
изменяется в ряду: α-Al2O3 > Mg2Al4Si5O18 ≅ (без

носителя) > CeO2 ≅ TiO2, что указывает на мень-
шее модифицирование активного компонента в
случае высокотемпературных носителей с низкой
удельной поверхностью (корунд и кордиерит) и
более значимое – в случае носителей с более вы-
сокой удельной поверхностью (СеO2 и TiO2). Ав-
торы [46] указывают, что Co3O4 может частично
внедряться в структуру рутила – TiO2 после про-
каливания при 500°С. Оксид церия также спосо-
бен взаимодействовать с Co3O4 и образовывать
смешанные растворы различного состава, а в
процессе термического взаимодействия структу-
ра CeO2 может претерпевать изменения, которые
влияют на дисперсность частиц, что может при-
водить к экранированию нанесенного активного
компонента [47] и сильно влиять на удельную ак-
тивность (скорость реакции, нормированная на
единицу поверхности).

Рис. 2. Результаты ТПД-O2 для массивных и нанесенных катализаторов; обозначения см. рис. 1.
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Таким образом, высокотемпературные носи-
тели (α-Al2O3, Mg2Al4Si5O18) с низкой удельной
поверхностью в меньшей степени модифицируют
и блокируют активный компонент и поэтому бо-
лее привлекательны, чем носители на основе
CeO2 и TiO2, несмотря на присутствие в катализа-
торах, нанесенных на CeO2 и TiO2, наиболее сла-
босвязанной поверхностной формы кислорода,
которая, по-видимому, обусловлена модифици-
рованным носителем и в условиях реакционной
среды, возможно, десорбируется.

Удельные каталитические активности (норми-
рованная на единицу поверхности скорость ката-
литической реакции) активного компонента и
нанесенных катализаторов в случае кордиерита
оказались близки, а в случае корунда даже выше
(рис. 3), несмотря на модифицирование активно-
го компонента, возможно, вследствие более вы-
сокой степени использования активного компо-
нента в нанесенных катализаторах (так что актив-
ность, нормированная на единицу массы
активного компонента, в нанесенном катализа-
торе выше, чем в ненанесенном оксиде). В случае
носителей CeO2 и TiO2 удельная каталитическая
активность существенно ниже, что согласуется с
предположением о более сильном модифициро-

вании активного компонента в этих катализато-
рах и возможной блокировкой поверхности ак-
тивного компонента частицами носителя.

Можно отметить отсутствие единой корреля-
ции между активностью катализаторов и данны-
ми О2-ТПД по температурам и количеству десор-
бируемого кислорода, обычно обсуждаемой в ли-
тературе, в том числе и для модифицированных
оксидов, для которых такая корреляция наблюда-
ется [37, 38]. Отсутствие корреляции может озна-
чать, что скорость определяющей стадией катали-
тической реакции является стадия образования
адсорбированного на поверхности кислорода, за-
висящая от подвижности поверхностного кисло-
рода, а не стадия десорбции кислорода, определя-
емая прочностью связи [31]. Таким образом, при
нанесении активного компонента на носители
вследствие модифицирования активного компо-
нента носителем происходит снижение подвиж-
ности кислорода на его поверхности, что может
приводить к изменению скорость определяющей
стадии процесса [26, 48, 49].

В условиях производств азотной и адипиновой
кислот помимо закиси азота в отходящих газах
присутствует кислород и пары воды [25], которые
могут оказывать ингибирующее действие на ката-

Рис. 3. Конверсия N2O (%) и скорость реакции (R) для катализаторов; обозначения см. рис. 1.
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лизатор. Поэтому все нанесенные образцы были
исследованы в реакции разложения закиси азота
на стабильность в присутствии этих ингибиторов
при 300°С в течение 30 ч. В присутствии O2 (рис. 4а)
нанесенные катализаторы демонстрируют ста-
бильную работу лишь с незначительной потерей
активности. В присутствии Н2О (рис. 4б) ско-
рость дезактивации зависела не только от приро-
ды носителя, но и от природы активного компо-
нента. Более активные катализаторы были менее
стабильны, чем менее активные. Ряд потери ак-
тивности для Ni-содержащих образцов: α-Al2O3
(63%) > TiO2 (52%) > Mg2Al4Si5O18 (47%) > CeO2

(22%) и для Mg-содержащих образцов: TiO2 (61%) >
> CeO2(40%) ≥ Mg2Al4Si5O18 (39%) > α-Al2O3
(36%), в скобках указан процент потери активно-
сти по истечении 30 ч.

Активные компоненты без носителя, как и на-
несенные катализаторы, значительно сильнее
подвержены дезактивации в присутствии паров
H2O, нежели кислорода. При этом нанесение ак-
тивного компонента на любой из носителей уве-
личивает его устойчивость и снижает скорость
дезактивации. Так, активный компонент
1%Cs/Mg0.1Co2.9O4 теряет 80% активности уже в

Рис. 4. Конверсия N2O (%) при 300°С при длительных испытаниях нанесенных катализаторов в реакционных смесях,
содержащих ингибиторы: а – 1500 ppm N2O, 3.6% O2 в He; б – 1500 ppm N2O, 3% Н2O в He.

X N
2O

, %
X N

2O
, %

(б)

(a)

0 5 10 15 20 25 30

0

20

40

60

80

 Mg-Co/Al2O3

 Mg-Co/Mg2Al4Si5O18

 Mg-Co/CeO2

 Mg-Co/TiO2

Время, ч

Время, ч

 Ni-Co/Al2O3

 Ni-Co/Mg2Al4Si5O18

 Ni-Co/CeO2

 Ni-Co/TiO2

0 5 10 15 20 25 30

0

20

40

60

80  Ni-Co/Al2O3

 Ni-Co/Mg2Al4Si5O18

 Ni-Co/CeO2

 Ni-Co/TiO2

 Mg-Co/Al2O3

 Mg-Co/Mg2Al4Si5O18

 Mg-Co/CeO2

 Mg-Co/TiO2



412

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

ИСУПОВА, ИВАНОВА

первые 5 ч работы в присутствии паров H2O в реак-
ционной смеси [37], в то время как нанесенные ка-
тализаторы работают гораздо стабильнее (рис. 4).

Таким образом, катализатор Cs/Mg–Co/α-
Al2O3 является не только наиболее активным сре-
ди приготовленных нанесенных катализаторов,
но и сохраняющим свою более высокую актив-
ность после 30-часовых испытаний в присутствии
паров воды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Осаждением активных компонентов на носи-

тели CeO2, TiO2, Mg2Al4Si5O18, α-Al2O3 приготов-
лены катализаторы 1%Cs/Me0.1Co2.9O4 (Me = Ni,
Mg)/носитель, содержащие ~50% активного ком-
понента, представляющего собой твердый рас-
твор со структурой шпинели на основе Со3О4.

Показано, что при нанесении наблюдаемое
ранее различие в активности активных компо-
нентов нивелируется, при этом максимальной
активностью (температура достижения 50%-й
степени превращения, скорость реакции, норми-

рованная на величину удельной поверхности) ха-
рактеризуются образцы, приготовленные на ко-
рундовом носителе, вероятно, вследствие мень-
шего модифицирования активного компонента
носителем.

Обнаруженное отсутствие корреляции актив-
ности нанесенных катализаторов в реакции низ-
котемпературного разложения закиси азота и
температурой начала десорбции кислорода или
количеством десорбирующегося кислорода, ве-
роятно, обусловлено изменением скорость-опре-
деляющей стадии процесса десорбции, вызван-
ным модифицированием, что требует дополни-
тельных исследований.

Показано, что ингибирующий эффект O2 и
H2O на каталитическую активность зависит как
от природы носителя, так и от состава активного
компонента. Наиболее активным и сохраняю-
щим более высокую активность в присутствии
ингибиторов является катализатор 1%Cs/Mg0.1
Co2.9O4/корунд.

Данная работа выполнена в рамках государ-
ственного задания ФГБУН ИК СО РАН.

Таблица 1. Текстурные и структурные характеристики приготовленных образцов, количество десорбирующего-
ся кислорода (по данным ТПД) и температура достижения 50% степени конверсии закиси азота

Примечание: N – общее количество монослоев; прочерки означают, что данные отсутствуют.

№ Образцы
SБЭТ,
м2/г

Т50%, 
оС

O2-ТПД, моль O2 × 105 (монослой) ОКР, Å Параметры 
ячейки, Å

1 пик
70–250°C

2 пик
300–500°C N Co3O4

Носи-
тель

Co3O4
(a = b = 

= c)

Носитель
(a)
(b)
(с)

1 Cs/Ni–Co 32 226 48.9 (4.6) 0 4.6 260 – 8.083 –
2 Cs/Ni–Сo/Mg2Al4Si5O18 5 320 0 1.57 (0.8) 0.8 270 400 8.081 16.998

9.766
9.323

3 Cs/Ni–Co/CeO2 53 298 2.45 (0.1) 14.5 (0.8) 0.9 220 100 8.082 5.411
4 Cs/Ni–Co/α-Al2O3 11 258 0 2.71 (0.7) 0.7 245 640 8.077 4.758

12.990
5 Cs/Ni–Co/TiO2 17 367 0.72 (0.13) 2. 85 (0.5) 0.7 250 470 8.079 4.593

2.959
6 Cs/Mg–Co 36 210 68.2 (5.7) 0 5.7 210 – 8.084 –
7 Cs/Mg–Co/Mg2Al4Si5O18 6 332 0 2.85 (1.7) 1.7 340 445 8.083 17.005

9.780
9.330

8 Cs/Mg–Co/CeO2 45 317 2.99 (0.20) 13.9 (0.9) 1.1 300 90 8.086 5.411
9 Cs/Mg–Co/α-Al2O3 15 252 0 8.55 (1.7) 1.7 220 515 8.080 4.758

12.990
10 Cs/Mg–Co/TiO2 18 366 1.19 (0.20) 2.85 (0.5) 0.7 240 530 8.082 4.593

2.959
11 1%Cs/Co3O4 28 275 0 2.15 (0.2) 0.2 380 – 8.083 –
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Установлена высокая активность каталитических систем на основе наночастиц золота, стабилизи-
рованных в ионных жидкостях и нанесенных на мезопористый силикат типа МСМ-41 в селектив-
ном гидроаминировании фенилацетилена анилином по Марковникову. Показано, что активность
синтезированных золотосодержащих систем существенно увеличивается в условиях СВЧ-актива-
ции; при этом также сокращается время достижения полной конверсии.
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Наночастицы металлов используются в каче-
стве активных и селективных каталитических си-
стем для различных химических процессов [1].
Перспективный подход для стабилизации нано-
частиц металлов – использование ионных жид-
костей [2–6]. Для обеспечения наиболее эффек-
тивной стабилизации наночастиц металла на по-
верхность различных носителей наносят ионные
жидкости с последующим нанесением наноча-
стиц металла [3]. Создание “квазигомогенных”
растворов наночастиц наиболее перспективно,
так как в этом случае катализатор и субстрат нахо-
дятся в одной фазе. Наночастицы металла в ион-
ной жидкости, нанесенной на поверхность твер-
дых носителей, служат примером “квазигомоген-
ного” раствора.

Каталитическое гидроаминирование исполь-
зуется для получения азотсодержащих соедине-
ний, применяемых в качестве полупродуктов в
производстве ценных веществ [7, 8]. В то же вре-
мя гидроаминирование с использованием гетеро-
генных катализаторов исследовано фрагментар-
но. Наиболее термодинамически выгодно гидро-
аминирование алкинов и активированных
алкенов [9, 10]. Для гидроаминирования разрабо-
таны каталитические системы как на основе ме-
таллов, так и не содержащие металлов [11–13].
Внутри- и межмолекулярное гидроаминирование

алкинов проводят в присутствии гетерогенных
каталитических систем, содержащих катионы
Ag+, Cu2+, Zn2+, Pd2+ на кислотном носителе (гли-
ны, гетерополикислоты, цеолиты) [14–20].

Ранее было показано, что наночастицы золота,
нанесенные на биополимер хитозан, проявляют
высокую активность в межмолекулярном гидро-
аминировании ряда алкинов с использованием
анилина [19]. Хитозан стабилизирует наночасти-
цы золота благодаря наличию в его составе ами-
ногрупп и гидроксильных групп. Разработка но-
вых активных, селективных, рециклизуемых и
стабильных катализаторов для гидроаминирова-
ния весьма актуальна. Цель данной работы – ис-
следование активности новых материалов на ос-
нове наночастиц золота в ионных жидкостях, на-
несенных на мезопористый силикат MCM-41, в
реакции гидроаминирования фенилацетилена
под действием анилина в условиях СВЧ-актива-
ции реакционной массы в сравнении с термиче-
ской активацией.

Ключевое преимущество передачи энергии
посредством СВЧ-поля перед конвективными
методами нагрева – энергия передается через из-
лучение, а не теплопередачей или конвекцией.
Это делает возможным быстрое проникновение
энергии в объем материалов, прозрачных для
СВЧ-поля. При этом происходит пространствен-

УДК 541.128

ПАМЯТИ АКАДЕМИКА В.В. ЛУНИНА:
ИЗБРАННЫЕ РАБОТЫ УЧЕНИКОВ И КОЛЛЕГ



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

ГИДРОАМИНИРОВАНИЕ ФЕНИЛАЦЕТИЛЕНА 415

ное распределение температуры в нагреваемом
объекте, отличное от наблюдаемого при традици-
онном конвективном или контактном нагреве.
Согласно проведенным исследованиям, в усло-
виях СВЧ-поля достигаются большие скорости
реакции, уменьшение времени контакта и увели-
чение выходов конечных продуктов, чем в усло-
виях термической активации [21]. Например, из-
вестны данные по восстановлению в [BMIM]PF6
ряда замещенных алкенов и алкинов в условиях
переноса водорода при СВЧ-активации реакци-
онной массы (катализатор – 10% Pd/C) [22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез катализаторов

Для приготовления каталитических систем ис-
пользовали ионную жидкость 1-н-бутил-3-мети-
лимидазолий тетрафтороборат ([BMIM]ВF4). Ка-
тализаторы готовили нанесением ионной жидко-
сти, введением золотосодержащего прекурсора в
ионную жидкость на носителе с последующим
восстановлением. Текстурные характеристики
носителя МСМ-41: удельная поверхность (БЭТ)
1023.9 м2/г, объем микропор (диаметр пор ≤2 нм)
0.253 cм3/г, объем мезоропор (диаметр пор
≤50 нм) 1.9471 cм3/г.

Навеску (0.5 г) предварительно вакуумирован-
ного носителя (80°С, 5 ч) обрабатывали 0.1 г ион-
ной жидкости, растворенной в абсолютирован-
ном метаноле (1 мл), при перемешивании в тече-
ние 0.5 ч. Затем растворитель отгоняли на
водоструйном насосе (80°С, 4 ч).

Золотосодержащий прекурсор наносили на
носитель (1.2 г), содержащий иммобилизованную
ионную жидкость, из раствора HAuCl4 ⋅ 4H2O
(0.013 г) в MeOH (2 мл) методом пропитки по вла-
гоемкости (20°С). Затем носитель, содержащий
HAuCl4 ⋅ 4H2O, сушили при пониженном давле-
нии (90°С, 5 ч), затем вакуумировали с использо-
ванием масляного насоса (10–3 Торр, 100°C, 4 ч).

Восстановление золотосодержащего прекур-
сора до наночастиц осуществляли путем обработ-
ки HAuCl4/IL/МСМ-41 натрийборгидридом
(NaBH4) в среде MeOH (20°С). К носителю, со-
держащему HAuCl4 ⋅ 4H2O, добавляли MeOH
(3 мл) и затем медленно добавляли раствор
NaBH4 (0.014 г) в MeOH (3 мл). Полученную
смесь перемешивали (20°С, 0.5 ч), затем сушили
при пониженном давлении (90°С, 6 ч). Далее си-
стему, содержащую наночастицы золота, вакуу-
мировали с использованием масляного насоса
(10–3 Торр, 150°C, 8 ч).

Проведение каталитических экспериментов
Реакция в термических условиях. Реакционную

смесь, содержащую катализатор (0.1 г, 1.0–
5.0 мас. % золота), фенилацетилен (1 ммоль),
анилин (1 ммоль), толуол (1 мл), ундекан (0.07 мл,
0.3 ммоль) перемешивали в стеклянном реакторе
на магнитной мешалке в атмосфере воздуха
(110°С, 8–24 ч). Состав реакционного раствора
изучали с помощью ГЖХ (хроматограф “Кри-
сталлюкс”, снабженный ПИД) на капиллярной
колонке (фаза OV-1, 25 м) при программируемом
нагреве (100–170°C).

Реакция в СВЧ-условиях. Реакционную смесь,
содержащую катализатор (0.1 г, 1.0–5.0 мас. % зо-
лота), фенилацетилен (1 ммоль), ионную жид-
кость (1 мл) перемешивали и помещали в ампулу
СВЧ-установки (110°С, 4 ч). Установка представ-
ляет собой резонатор со встроенным в него реак-
тором в виде кварцевой пробирки внутренним
диаметром 7 мм (максимальная загрузка реакци-
онной смеси составляет 1 мл). Реактор снабжен
кварцевым стаканом c термопарой для измерения
температуры. Состав реакционного раствора изу-
чали с помощью ГЖХ (“Кристаллюкс”, снабжен-
ном ПИД) на капиллярной колонке (фаза OV-1,
25 м) при программируемом нагреве (100–170°C).

Физико-химические исследования
СЭМ. Исследования с применением сканиру-

ющей электронной микроскопии (СЭМ) выпол-
няли с использованием прибора LEO 1455 VP с
рентгеновским микроанализатором (Carl Zeiss).

Физическая адсорбция азота. Пористая струк-
тура и поверхность синтезированных материалов
охарактеризовывали с помощью адсорбционной
установки ASAP 2020 (Micromeritics ASAP-2020-
Plus) по адсорбции азота объемным методом, па-
раметры пористой структуры рассчитывали по
уравнению БЭТ. После дегазирования при 150°C
в вакууме, адсорбцию азота на образце измеряли
при –196°C. Различные давления газов использо-
вали для получения адсорбционной изотермы по
азоту. Анализ проводили при относительном дав-
лении азота N2 ( ) в интервале от 0.01 до 0.99.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Приготовление наночастиц золота, 

стабилизированных нанесенной ионной жидкостью
В работе синтезированы новые трехкомпонент-

ные каталитические системы Au@ILs/МСМ-41.
Нанесение ионной жидкости на твердый носи-
тель формирует “квазигомогенный” раствор на-
ночастиц, в котором обеспечивается повышен-
ная активность за счет значительной удельной
поверхности металлической частицы, при этом
катализатор и субстрат находятся в одной фазе.

0Р Р
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Важной задачей исследования было выявление
роли природы нанесенной ионной жидкости в
процессе гидроаминирования. Для стабилизации
наночастиц золота на поверхности носителя
МСМ-41 в результате проведения предваритель-
ных исследований с использованием ионных
жидкостей BMIM-PF6, BMIM-BF4, BMIM-TFSI
выбрана ионная жидкость – 1-н-бутил-3-метили-
мидазолий тетрафторборат ([BMIM]ВF4).

Физико-химические исследования
Результаты СЭМ показывают, что ионная

жидкость образует на поверхности носителя
пленку, в которую инкапсулированы наночасти-
цы золота. Размер наночастиц золота возрастает с
содержанием золота на носителе. Результаты се-
лективной хемосорбции СО для системы
1%Au/BMIM-ВF4/МСМ-41 указывают на фор-
мирование на поверхности трехкомпонентной
системы наночастиц золота со средним размером
12–15 нм, хотя присутствуют и более крупные ча-
стицы (до 75 нм). На микрофотографиях СЭМ
также наблюдается присутствие на поверхности
1%Au/BMIM-ВF4/МСМ-41 частиц золота разме-
ром 12–15 нм.

Гидроаминирование фенилацетилена
В качестве модельной реакции выбрано гидро-

аминирование фенилацетилена анилином. Со-
гласно литературным данным, реакция осу-
ществляется согласно следующей схеме [19]:

На первой стадии реакции реализуется селектив-
ное образование енамина (продукт присоедине-
ния по Марковникову), затем протекает таутоме-
ризация с образованием более стабильного ими-
на – (N-2-бензилиден)анилина, который в случае
присутствия следов воды в системе легко гидро-
лизуется в ацетофенон.

Приготовленные золотосодержащие трехком-
понентные системы исследованы в гидроамини-
ровании фенилацетилена анилином при терми-
ческом контроле температуры, а также в условиях
СВЧ-активации реакционной массы. Получен-
ные золотосодержащие катализаторы проявляют
значительную активность в реакции гидроамини-
рования при температурах выше 100°С. При бо-
лее низких температурах активность исследуемых
систем невелика. Это может быть связано не
только с кинетическими эффектами, но и с за-

CH3

N

C6H5

C6H5

CH3

O

C6H5

+ C6H5NH2

C6H5NH
C6H5

+ C6H5NH2C6H5

трудненным массопереносом между фазами
(ионная жидкость, наночастицы металла, реаген-
ты) [23].

При малых содержаниях золота на носителе
гидроаминирование протекает с низкой скоро-
стью. Конверсия не достигает 10% за 48 ч. В неко-
торых случаях наблюдается протекание в незначи-
тельной степени побочной реакции олигомериза-
ции фенилацетилена, которое катализируется
ионной жидкостью. Значительное возрастание
скорости реакции и выхода продуктов наблюдает-
ся при использовании катализаторов с содержа-
нием активного металла более 1 мас. %. Почти ко-
личественная конверсия наблюдается за 19–30 ч.

Активность катализатора, конверсия фенил-
ацетилена и выход продуктов реакции суще-
ственным образом зависят от состояния подлож-
ки, нанесенной ионной жидкости и наночастиц
металла [24]. При использовании катализатора,
полученного путем нанесения BMIM-BF4 на мезо-
пористый силикатный носитель, 1%Au/BMIM-
BF4/MCM-41, за 19–20 ч достигается конверсия
97% (рис. 1). В присутствии системы 1%Au/
BMIM-BF4/MCM-41 при высокой степени пре-
вращения содержание ацетофенона в системе за
счет гидролиза имина достигает 31.1 мас. %. Такое
высокое значение селективности по имину может
быть связано прежде всего с тем, что с увеличени-
ем содержания золота на носителе минимизиру-
ется влияние активных кислотных центров ион-
ной жидкости, ответственных за гидролиз имина.

Активность приготовленных трехкомпонент-
ных систем связана в первую очередь с условиями
формирования и распределением слоя ионной
жидкости на поверхности носителя. Во-первых,
природа ионной жидкости и характеристики слоя
ионной жидкости определяют растворимость и
диффузию реагентов и продуктов реакции к актив-
ным центрам, связанным с наночастицами золота.
Во-вторых, нанесенные ионные жидкости способ-
ствуют стабилизации на поверхности носителя на-
ночастиц золота малого размера (10–15 нм).

Известно, что скорость реакции гидроамини-
рования зависит от природы амина. Так, присо-
единение ароматического амина – анилина –
происходит с более высокой скоростью, чем али-
фатического амина – морфолина [24]. Получен-
ные в данной работе Au-содержащие каталитиче-
ские системы характеризуются высокой стабиль-
ностью. В процессе их использования в реакции
гидроаминирования фенилацетилена не наблю-
дается “смывания” наночастиц золота в реакци-
онный раствор, при этом катализатор не теряет
активности в течение 3 каталитических циклов.
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Гидроаминирования фенилацетилена в условиях 
СВЧ-активации

Известно, что применение СВЧ-активации в
катализе открывает новые перспективы в гетеро-
генном катализе. При проведении реакции гид-
роаминирования в условиях СВЧ-облучения на-
блюдаются значительное сокращение времени
реакции и увеличение выходов продуктов гидро-
аминирования. Действительно, при проведении
гидроаминирования на системе 1%Au/BMIM-
BF4/MCM-41 для достижения почти полного
превращения (97%) требуется всего лишь 4 ч. При
этом выход ацетофенона снижается в 2 раза по
сравнению с проведением реакции в условиях
термической активации, т.е. гидролиз в значи-
тельной степени не успевает протекать за 4 ч, в
отличие от термического процесса, когда время
превращения достигает 20–24 ч (рис. 1).

Таким образом, синтезированы новые трех-
компонентные системы на основе наночастиц зо-
лота в ионных жидкостях, нанесенных на носите-
ли мезопористой природы (Au@IL/МСМ-41). Из
полученных данных следует, что для достижения
высокой конверсии фенилацетилена в реакции
гидроаминирования при использовании в каче-
стве подложки систем “слой ионной жидкости –
твердый носитель”, оптимален относительно
крупный размер наночастиц золота (12–15 нм).
Такие относительно крупные частицы формиру-
ются при содержании металла в образце, превы-
шающем 1 мас. %. При проведении реакции в
условиях СВЧ-активации удалось достичь суще-

ственного сокращения времени реакции и повы-
шения выхода продуктов гидроаминирования
при снижении выхода побочных продуктов гид-
ролиза имина.

Авторы выражают благодарность Российскому
научному фонду (проект 20-63-46013).
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Рис. 1. Параметры термически активированного,
20 ч (I) и СВЧ-активированного 4 ч (II) гидроамини-
рования фенилацетилена анилином в присутствии
Au-содержащего катализатора 1 мас. % Au/BMIM.
BF4/MCM-41. Катализатор 0.1 г, фенилацетилен
(1 ммоль), анилин (1 ммоль), Треакц = 110°С; 1 – числа
оборота (TOF); 2 – конверсия фенилацетилена, %; 3 –
выход имина, %; 4 – выход ацетофенона, %.
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Показано, что гидриды интерметаллидов (ГИ) представляют собой сложные динамические систе-
мы. Процессы десорбции и диссоциативной адсорбции водорода на ГИ являются скорость опреде-
ляющими стадиями при гетерофазном обмене водорода газовой фазы и гидрида. Окислительная об-
работка ГИ приводит к обогащению поверхности более благородным металлом, что наряду с гете-
рофазным обменом водорода определяет уникальные каталитические свойства системы.
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Известно, что одним из основных недостат-
ков, применяемых в настоящее время промыш-
ленных катализаторов гидрогенизационных про-
цессов, является низкая концентрация активного
водорода на поверхности катализатора. Это обу-
славливает невысокую стабильность катализа-
торов и приводит к необходимости использова-
ния в гидрогенизационных процессах высоких
давлений водорода. Применение высоких дав-
лений значительно усложняет процесс, а в слу-
чае тяжелых нефтяных фракций делает его не-
рентабельным.

Как показали проведенные нами исследова-
ния, весьма перспективными для решения по-
ставленных задач, могут быть катализаторы на
основе гидридов интерметаллидов [1, 2].

Интерметаллические гидриды – это типичные
металлические вещества, в состав которых входят
элементы, широко используемые в катализе. Во-
дород в них следует рассматривать как металли-
ческий элемент внедрения, являющийся доно-
ром электронов. Принципиальным отличием
гидридов интерметаллидов от известных катали-
заторов является большой запас водорода в кри-
сталлической решетке. При выделении водорода
из объема интерметаллида на поверхности по-
следнего создается некоторая стационарная кон-
центрация активированного водорода. Уникаль-
ная способность интерметаллидов поглощать
значительное количество водорода, а при повы-
шении температуры выделять его из кристалли-
ческой решетки создает потенциальную возмож-

ность для использования этих соединений в каче-
стве катализаторов в реакциях, протекающих с
участием водорода, в частности, в гидрогениза-
ционных процессах нефтепереработки, а также в
синтезе Фишера–Тропша.

Поглощение и выделение водорода из гидри-
дов сопровождается фазовыми переходами и из-
менениями объемной структуры интерметалли-
дов, а, следовательно, и структуры поверхности.

СВОЙСТВА КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОСНОВЕ 
ГИДРИДОВ ИНТЕРМЕТАЛЛИДОВ

Гидриды интерметаллидов представляют со-
бой соединения, в которых в качестве гидридооб-
разующего компонента используются переход-
ные металлы IV, V групп (Ti, Zr, Hf, V, Nb), а в ка-
честве второго компонента металлы VIII группы
(Ni, Co, Fe), входящие в состав многих промыш-
ленных катализаторов. Эти системы способны
поглощать большое количество водорода. В отли-
чие от бинарных гидридов (Z9rH2, TiH2), термо-
стабильность гидридов интерметаллидов можно
регулировать в широких пределах путем измене-
ния соотношения и природы образующих сплав
компонентов.

Каталитические процессы на гидридах интер-
металлидов обладают рядом своеобразных осо-
бенностей, обусловленных наличием водородной
подсистемы, которая может претерпевать фазо-
вые превращения при изменении концентрации
водорода в газовой фазе [3]. Изменение концен-
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трации водорода в газовой фазе является причи-
ной сложного динамического поведения гидрид-
ной подсистемы.

Поверхностные процессы диссоциативной ад-
сорбции и рекомбинации водорода при абсорб-
ции и десорбции также влияют на общую ско-
рость процесса. Вопрос о стадии, лимитирующей
скорость реакции, является принципиальным,
поскольку позволяет оценить влияние водорода
из гидрида, как на его каталитические свойства,
так и на формирование активной поверхности.
Удаление водорода из решетки интерметаллида в
газовую фазу происходит, по крайней мере, в две
стадии: переход атомов водорода из пустот ре-
шетки на поверхность

(I)

и десорбция молекул водорода, диссоциативно
хемосорбированных на поверхности

(II)

Присутствие какого-либо адсорбата на поверхно-
сти гидрида может повлиять на кинетику выделе-
ния водорода только в том случае, если адсорби-
рованное вещество способно изменить скорость
процесса, описываемого стадией (II). Результаты
исследования кинетики выделения водорода из
гидридов интерметаллидов ZrNi и ZrCo в атмо-
сфере аргона, этилена и этана представлены на
рис. 1.

Как видно из приведенных данных, природа
газа, в атмосфере которого протекает термиче-
ское разложение гидридов, оказывает существен-
ное влияние на скорость процесса. Газы адсорби-
рующиеся на поверхности ГИ оказывают тормо-
зящее действие на десорбцию водорода, в то

↔Me адсH Н

↔адс 2,г2Н Н .

время как процесс выделения водорода в присут-
ствии аргона является процессом второго поряд-
ка по водороду. Следовательно, при выделении
водорода из гидридов лимитирующей стадией яв-
ляется рекомбинация атомов водорода на поверх-
ности (стадия II). Таким образом, скорость выде-
ления водорода из объема гидридов зависит от со-
стояния поверхности и в свою очередь оказывает
существенное влияние на ее формирование и ка-
талитические свойства.

На рис. 2 приведены зависимости скорости
выделения водорода из гидрида ZrNiН2.88 от вре-
мени при температуре 200 и 210°С в токе аргона.

Наличие второго максимума на кинетических
кривых обусловлено фазовыми превращениями,
происходящим в гидриде в процессе выделения
водорода.

Из изотермы давление–состав (рис. 3) следует,
что при 200°С, когда n = 2.4–2.3 (где n – стехиомет-
рия по водороду) происходит фазовый переход из
β-фазы, соответствующей гидриду, в α + β-фазу,
соответствующую области сосуществования гид-
рида и α-раствора.

При некотором содержании водорода, которое
соответствует спинодальному распаду, лимити-
рующей стадией в процессе десорбции водорода
может быть диффузия последнего в гидриде. Из
зависимости коэффициента диффузии от содер-
жания водорода следует, что диффузия не обяза-
тельно должна быть лимитирующей стадией во
всем диапазоне изменения n, т.е. не исключено,
что при некоторых концентрациях водорода диф-
фузия будет достаточно быстрым процессом. Из
представленных результатов следует, что механизм
каталитической реакции на гидридах интерметал-
лидов может зависеть от стехиометрии гидрида по
водороду и в области концентраций, приводящих к
спинодальному распаду, может претерпевать изме-
нение.

Рис. 1. Влияние природы газов на скорость выделе-
ния водорода из гидрида ZrNiH": 1 – 463 К, этилен;
2 – 483 К, кислород; 3 – 463 К, аргон.
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Рис. 2. Зависимости скорости выделения водорода из
ZrNiН2.88 от времени при 200 (1) и 210°С (2) в атмо-
сфере Аr.

2

4

6

w
 �

 1
04 , м

ол
ь/

(м
ин

 м
2 )

2 4 6 8 10

1

2

12 14
�, мин



420

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

ЧЕРНАВСКИЙ

Таким образом, гидрирование непредельных
углеводородов в присутствии катализаторов на
основе гидридов интерметаллидов сопровожда-
ется гетерофазным обменом водорода кристалли-
ческой решетки с водородом газовой фазы [4].
Водород, растворенный в кристаллической ре-
шетке интерметаллида, принимает непосред-
ственное участие в каталитических реакциях [5].
Выделяющийся из кристаллической решетки
гидрида водород находится на поверхности пер-
воначально в атомарном состоянии, что обуслав-
ливает высокую активность гидридных катализа-
торов. Скорость выделения водорода из объема
гидридов зависит от наличия на поверхности ад-
сорбированных молекул, а также от состояния
поверхности гидрида и определяется не диффузи-
ей в кристаллической решетке, а количеством
“свободных” центров на поверхности [1, 5–7].
Пополнение запаса водорода в кристаллической
решетке катализатора происходит за счет взаимо-
действия с водородом газовой фазы. Процесс этот
протекает, по крайней мере, в две стадии: диссо-
циация хемосорбированных на поверхности мо-
лекул водорода и переход образующихся атомов
водорода с адсорбционных центров в объем ката-
лизатора. Перечисленные свойства катализато-
ров на основе гидридов интерметаллидов делают
их принципиально отличными от традиционных
катализаторов гидрогенизации.

ФОРМИРОВАНИЕ АКТИВНОЙ 
ПОВЕРХНОСТИ КАТАЛИЗАТОРОВ НА 

ОСНОВЕ ГИДРИДОВ ИНТЕРМЕТАЛЛИДОВ

При контакте с воздухом на поверхности гид-
ридов интерметаллидов образуется тонкий по-
верхностный слой оксида, препятствующий
дальнейшему окислению. Вместе с тем, именно
состав и структура поверхностного слоя, его диф-
фузионная проницаемость для водорода опреде-
ляет каталитические свойства гидридов.

Известно, что при контакте металлического
сплава с каким-либо адсорбатом поверхность
сплава обогащается тем компонентом сплава, ко-
торый обладает большей энергией связи с дан-
ным адсорбатом. Отсюда, в частности, следует,
что при контакте с кислородом в первую очередь
окисляется компонент сплава, обладающий
большим сродством к кислороду. Стандартные
энергии Гиббса образования оксидов никеля и
циркония составляют соответственно  =
= ‒211.58 кДж/моль и  = –1039.7 кДж/моль,
т.е. /δ(ΔG)/ = 828.12 кДж/моль. Следовательно, в
интерметаллиде ZrNi должно наблюдаться селек-
тивное окисление циркония. Окисление сопро-
вождается диффузией катионов циркония из
подокалинного слоя к поверхности. Это, в свою
очередь, приводит к обеднению подокалинного

Δ �

NiOG
Δ �

2ZrOG

слоя цирконием и, следовательно, обогащению
его никелем. Аналогичная картина наблюдается
при окислении сплавов циркония с железом,
циркония с кобальтом, гафния с никелем и т.д. Во
всех перечисленных интерметаллидах селективно
окисляющимися компонентами являются метал-
лы IV, V групп.

Известно, что ни одно из интерметаллических
соединений металлов IV, V групп с металлами
подгруппы железа не обладает ферромагнитными
свойствами из-за отсутствия в этих соединениях
обменного взаимодействия, отвечающего за фер-
ромагнетизм. Однако в процессе окисления ин-
терметаллидов наблюдается появление ферро-
магнетизма [8]. Это указывает на образование в
процессе окисления фазы ферромагнитного ме-
талла. Исследование поверхности интерметалли-
дов методами рентгенофотоэлектронной спек-
троскопии (РФС) и магнитооптическим методом
показали, что в процессе окисления происходит
сегрегация более благородного компонента спла-
ва на поверхности с выделением фазы металла
подгруппы железа [9, 10]. В частности, для систе-
мы ZrNi методом РФС показано, что поверхность
исходного сплава покрыта нестехиометрическим
оксидом циркония ZrO2 – x. Относительное со-
держание элементов в приповерхностном слое
Ni/Zr = 0.2–0.3. Тем не менее, исходный интер-
металлид не обладает ферромагнитными свой-
ствами, однако экспозиция сплава ZrNi при тем-
пературе более 200°С в присутствии даже незна-
чительного количества кислорода (10–1 Торр)
приводит к появлению ферромагнитных свойств.
Об этом свидетельствуют результаты измерения
магнитной восприимчивости и исследования

Рис. 3. Изотермы состав–давление для системы Zr–
Ni–H , 1 – 100, 2 – 200, 3 – 250°С.
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ферромагнитного резонанса (ФР). Исходные об-
разцы ZrNi и его гидрида не давали сигнала ФР.
После нагревания образцов при 300оС в течение
30 мин на воздухе появлялся интенсивный асим-
метричный сигнал (ΔН = 1300 Э), характерный
для кристаллического никеля. Дальнейшее на-
гревание сопровождалось увеличением интен-
сивности и уширением линии ФР ((ΔН = 2400 Э),
что указывает на рост концентрации никеля и
укрупнение его кристаллов.

Одновременно с появлением сигналов ФР
происходит резкое увеличение магнитной вос-
приимчивости исследуемых образцов. Характер
зависимости намагниченности от напряженно-
сти магнитного поля (отсутствие остаточной на-
магниченности и коэрцитивной силы) на ранних
стадиях окисления указывает на суперпарамаг-
нитные свойства образующихся в результате
окислительной сегрегации частиц никеля.

Рентгенофазовый анализ образцов ZrNiHx
(1.4 < x < 2.8), окисленных в тех же условиях, по-
казал, что их кристаллическая структура соответ-
ствует структуре гидрида. На дифрактограммах
наблюдались лишь слабые широкие пики, соот-
ветствующие никелю. Это позволило предполо-
жить, что процесс разрушения гидридной фазы и
выделения фазы никеля протекает только в при-
поверхностном слое.

Для исследования структуры поверхностного
слоя интерметаллидов и их гидридов был приме-
нен магнитооптический метод [7, 8]. Метод осно-
ван на использовании экваториального эффекта
Керра, заключающегося в изменении интенсив-
ности отраженного от поверхности исследуемого
образца света при изменении магнитного поля.
Величину относительного изменения интенсив-
ности отраженного света при экваториальном на-
магничивании определяли по формуле δэ =

= (R ‒ R0)/R, где R и R0 – интенсивность отра-
женного света на Р-компоненте в ненамагничен-
ном и намагниченном состоянии соответственно.
Метод позволяет оценить относительную кон-
центрацию ферромагнитной фазы в слое толщи-
ной до 30 нм. На рис. 4 представлена зависимость
величины экваториального эффекта Керра от
энергии квантов падающего света для поликри-
сталлического никеля, интерметаллида ZrNi,
прогретого на воздухе при 200°С 6 ч, и для гидри-
да ZrNiHx, прогретого на воздухе в тех же услови-
ях. Как видно из рис. 4, в видимой и ИК-областях
спектра кривые для Ni и исследуемых образцов,
прогретых в течение 6 ч, сходны. Эти результаты
свидетельствуют о появлении в процессе окисле-
ния интерметаллида ZrNi и соответствующего
гидрида ферромагнитного слоя никеля. Суще-
ственно, что после незначительной полировки
окисленных образцов ферромагнитный эффект
исчезает. Этот факт указывает на то, что струк-
турные изменения, вызванные окислением, про-
исходят только в приповерхностном слое катали-
заторов.

Уменьшение эффекта по отношению к чисто-
му никелю в коротковолновой области магнито-
оптического спектра свидетельствует о наличии
над ферромагнитным слоем никеля неферромаг-
нитного слоя оксида, прозрачного в ИК- и види-
мой областях спектра. Из сравнения кривых 2 и 3
на рис. 4 видно, что на гидриде оксидный слой за-
метно тоньше, чем на интерметаллиде.

Исследование поверхностного слоя интерме-
таллидов и гидридов методом РФС подтвердило
результаты магнитооптического исследования и
позволило получить дополнительную информа-
цию о механизме процесса окислительной сегре-
гации. По данным РФС как в исходных образцах
интерметаллида и его гидрида, так и в образцах
после окислительной обработки цирконий в при-
поверхностном слое находится только в окислен-
ной форме. Относительное распределение нике-
ля и циркония в приповерхностном слое интер-
металлида ZrNi после окислительной обработки
показано на рис. 5.

Эти данные получены методом ионного трав-
ления, причем одна минута травления ионами Ar
соответствует удалению с поверхности слоя тол-
щиной 2 нм. Как видно из рис. 5, в интерметалли-
де поверхностный слой на глубину 1–4 нм обога-
щен оксидом , далее следует слой, обога-
щенный никелем, и только на глубине 40 нм
достигается стехиометрический состав. Такой
порядок распределения элементов по глубине по-
верхностного слоя характерен как для интерме-
таллида, так и для его гидрида (рис. 6).

Аналогичные изменения состава поверхност-
ного слоя наблюдались после окислительной об-

2–ZrO x

Рис. 4. Экваториальный эффект Керра: 1 – поликри-
сталлический никель, 2 – интерметаллид ZrNi после
экспозиции на воздухе при 200°С в течение 6 ч, 3 –
гидрид ZrNiH2.8 после экспозиции на воздухе при
200°С в течение 6 ч, 4 – интерметаллид ZrNi после
экспозиции на воздухе при 200°С в течение 3 ч.
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работки интерметаллидов HfNi, ZrCo, HfCo, Zr-
NiCu и их гидридов [11, 12].

Сопоставление данных РФС и магнитооптики
позволяет сделать определенные выводы относи-
тельно состояния никеля в подокалинном слое.
Магнитооптическое исследование показывает,
что, начиная с некоторого момента окисления,
интерметаллид обнаруживает поверхностный
ферромагнетизм. Следовательно, в подокалин-
ной области содержится чистый никель, посколь-
ку известно, что уже 8 ат. % примесей в никеле не-
ферромагнитного металла понижают температу-
ру Кюри никеля до комнатной.

С другой стороны, данные РФС показывают,
что максимальное обогащение подокалинного
слоя никелем не превышает 60–70%. Это проти-
воречие можно объяснить, если предположить,
что в процессе окисления никель в подокалин-
ном слое образует фазу в виде кристаллитов,
вкрапленных в матрицу  или исходного
интерметаллида. При этом кристаллиты никеля
на ранних стадиях окислительной обработки об-
ладают суперпарамагнитными свойствами, а с
увеличением времени окисления наблюдается аг-
регация частиц никеля. На агрегацию частиц ни-
келя указывают магнитные гранулометрические
исследования, показавшие, что окисление при
250°С в течение 30 мин приводит к образованию
частиц никеля размером 4 нм, а через 1 ч окисле-
ния размер увеличивается до 9.5–10 нм. Исследо-
вание временной зависимости остаточной намаг-
ниченности показало, что после 4 ч окисления
система проявляет значительную магнитную вяз-
кость, которая отсутствует на начальных стадиях
окисления. Это указывает на агрегацию частиц
никеля и появление многодоменных частиц. За-
висимость размера частиц никеля от времени и
температуры предварительного окисления от-
крывает широкие возможности регулирования
среднего размера частиц каталитически активно-
го металла.

Для проведения окислительной сегрегации в
интерметаллидах и их гидридах требуются доста-
точно жесткие условия. На рис. 7 показано изме-
нение состава поверхностного слоя во времени
при окислительной обработке интерметаллида
ZrNi и его гидрида. Данные получены магнитооп-
тическим методом.

Как видно из рис. 7, скорость формирования
поверхностного ферромагнитного слоя никеля в
случае гидрида (кривые 3, 4) значительно выше,
чем в интерметаллиде (кривые 1 и 2). Данные
РФС подтверждают этот вывод.

Явление ускорения процесса поверхностной
окислительной сегрегации под влиянием водоро-
да, обнаружено впервые и положено в основу но-
вого способа приготовления тонких ферромаг-

2–ZrO x

Рис. 5. Зависимости отношения СNi/CZr от времени
ионного травления поверхности интерметаллида Zr-
Ni: 1 – исходный образец, 2 – образец, окисленный в
течение 80 мин, 3 – образец, окисленный в течение
160 мин, 4 – образец, окисленный в течение 320 мин.
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Рис. 6. Зависимости отношения СNi/CZr от времени
ионного травления поверхности гидрида ZrNiНх: 1 –
исходный гидрид, 2 – гидрид, окисленный 50 мин,
3 – окисленный 100 мин.
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Рис. 7. Зависимости экваториального эффекта Керра
от времени окисления интерметаллида ZrNi и гидри-
да ZrNiH2.8 (hω = 1.14 эВ): ZrNi 1 – 100°С; 2 – 200°С;
ZrNiH2.8; 3 – 100°С; 4 – 200°С.
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нитных пленок на поверхности неферромагнит-
ных материалов [13, 14].

На основании приведенных результатов мож-
но предложить следующую структуру катализато-
ра, образующегося в результате окислительной
сегрегации гидрида интерметаллида (рис. 8). Та-
кой катализатор представляет собой гидридную
фазу, поверхностный слой которой состоит пре-
имущественно из нестехиометрического оксида
циркония  и никеля, причем никель, нахо-
дящийся на поверхности, пребывает в окислен-
ном состоянии. Естественно, что при восстанов-
лении в водороде оксидная пленка никеля также
восстанавливается. Если не принимать во внима-
ние гидридную подсистему, то такой катализатор
внешне напоминает обычный металл-нанесен-
ный катализатор.

Свойства системы, образующейся в результате
окислительной сегрегации, принципиально от-
личаются как от свойств традиционных нанесен-
ных катализаторов, так и от исходных интерме-
таллидов или гидридов. Оказалось, что интерме-
таллид ZrNi, подвергнутый окислительной
сегрегации, обладает уникальными свойствами, а
именно, способностью поглощать водород в мяг-
ких условиях (при 200°С и атмосферном давле-
нии), образуя гидрид состава ZrNiH2.7–2.8. Следует
отметить, что стандартный способ получения
гидридов интерметаллидов предполагает предва-
рительное нагревание исходного интерметаллида
в вакууме до температуры около 900оС в атмосфе-
ре высокочистого водорода с целью растворения
в объеме поверхностной оксидной пленки, пре-
пятствующей контакту металла с водородом.

На рис. 9 представлены зависимости скорости
поглощения водорода интерметаллидом ZrNi при
200°С от времени для образцов с различной сте-
пенью окисления. Исходный интерметаллид
практически не поглощает водород в этих услови-
ях. Как видно из рисунка скорость поглощения

2–ZrO x

водорода заметно возрастает с увеличением про-
должительности предварительного окисления.
Количество поглощенного водорода во всех слу-
чаях примерно одинаково и соответствует гид-
ридной фазе состава ZrNiH 2.7–2.8.

Таким образом, процесс окислительной сегре-
гации приводит к увеличению диффузионной
проницаемости оксидного слоя для водорода.
Прежде чем попасть в решетку интерметаллида
водород должен претерпеть диссоциативную хе-
мосорбцию на поверхности. Диссоциативная хе-
мосорбция водорода протекает на никеле, кото-
рый в заметном количестве присутствует на по-
верхности гидрида. Очевидно, что в начальный
момент взаимодействия водорода с гидридом
происходит восстановление оксида никеля. Да-
лее водород, хемосорбированный на никеле, диф-
фундирует через никель в интерметаллид. Увели-
чение скорости поглощения водорода с ростом
продолжительности предварительного окисления
обусловлено увеличением концентрации никеля
на поверхности по мере окисления.

Следует отметить, что окислительно-восста-
новительная обработка гидрида интерметаллида,
приводящая к формированию поверхностного
слоя, изображенного на рис. 8, не влияет на стехио-
метрию гидрида по водороду, которая после вос-
становления остается прежней [15]. Это свидетель-
ствует о том, что формирование оксидного слоя не
влияет на состояние гидридной подсистемы.

Присутствие гидридной фазы в объеме катали-
заторов существенно влияет на специфику их ка-
талитического действия. Это следует из сравне-
ния каталитических свойств катализаторов на ос-
нове гидридов и нанесенных катализаторов.
Гидридные катализаторы в меньшей степени
подвержены закоксовыванию чем аналогичные
металл-нанесенные системы, например Ni/ZrO2.

Рис. 8. Структура поверхности катализатора на осно-
ве гидрида ZrNiH2.8.

NiONiO

NiNi
NiNi

NiNi
NiNi NiNi

NiONiONiO

ZrO2 � x
ZrO2 � x

ZrNiHx

Ni
Ni

Ni
Ni Ni

NiO

Рис. 9. Скорость поглощения водорода интерметал-
лидом ZrNi как функция времени предварительного
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Наличие гидридной подсистемы обеспечивает
стабильность работы катализатора. Это достига-
ется за счет интенсивного гетерофазного обмена,
в результате которого поверхностный слой не-
прерывно обрабатывается потоком водорода, по-
ступающим как из газовой фазы, так и из объема
гидрида.

Установленные закономерности позволяют
предложить новый метод приготовления гетеро-
генных катализаторов, в основе которого лежит
явление поверхностной окислительной сегрега-
ции. На основе гидридов интерметаллидов полу-
чены стабильные и активные катализаторы пре-
вращений углеводородов, работающие при отно-
сительно низких температурах, атмосферном
давлении водорода и длительное время не требу-
ющие регенерации.

ПРЕВРАЩЕНИЯ УГЛЕВОДОРОДОВ
В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИЗАТОРОВ НА 

ОСНОВЕ ГИДРИДОВ ИНТЕРМЕТАЛЛИДОВ
Гидриды интерметаллидов ZrNiH2.8, ZrCoH2.8,

ZrFeH0.7, ZrNi0.7Cu0.3H1.8, HfNiH2.8, Ti2CuH5.79,
TiNiH1.53, Nb3NiH2.4 показали высокую актив-
ность в реакциях гидро-дегидрогенизации, гид-
родеалкилирования, гидрогенолиза, изомериза-
ции углеводородов [16].

В присутствии катализатора на основе ZrNiH2.8
протекают реакции гидрирования, деметилирова-
ния и гидрогенолиза 1-метилнафталина. Выход
нафталина в реакции гидродеалкилирования со-
ставляет 25 мас. %. Продукты гидрирования пред-
ставлены, в основном, метилтетралинами, про-
дукты гидрогенолиза – алкилбензолами, а при бо-
лее высокой температуре (350°С) углеводородами
С1–С3. При температуре до 300°С наиболее се-
лективно протекают реакции гидрирования, а
выше 300°С гидрогенолиза.

В интервале температур 180–300°С, в присут-
ствии ZrNiH2.8 и HfNiH2.8 нафталин претерпевает
гидрирование с образованием тетралина и дека-
линов, причем при атмосферном давлении и с
высокими степенями превращения. При темпе-
ратурах 210–240°С селективность гидрирования
нафталина в тетралин составляет 92–98%. Ката-
лизаторы на основе гидридов ZrNi и HfNi актив-
ны в превращении и других полициклических
ароматических углеводородов таких как индан,
тетралин, октагидроантрацен, октагидрофенан-
трен и др.

ПРЕВРАЩЕНИЯ АЗОТСОДЕРЖАЩИХ 
СОЕДИНЕНИЙ

Катализаторы на основе гидридов ZrFe и ScFe
проявляют высокую активность в каталитических
превращениях азотсодержащих углеводородов,

таких как пиридин, пиперидин, 2-,3-,4-пиколи-
ны, хинолин и диметилгидразины. Максимум ак-
тивности достигается при температурах, соответ-
ствующих интенсивному выделению водорода из
гидридной фазы [17].

В результате превращений диметилгидразинов
образуется метан, аммиак, азот и метиламины.
Относительное содержание продуктов зависит от
температуры реакции. Полная конверсия на
ScFe2Hx достигается при 270°С. На основе этих
результатов предложен способ полной каталити-
ческой утилизации несимметричного диметил-
гидразина, что имеет большое экологическое зна-
чение [18].

ГИДРИРОВАНИЕ ОКСИДОВ УГЛЕРОДА
В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИЗАТОРОВ НА 

ОСНОВЕ ГИДРИДОВ ИНТЕРМЕТАЛЛИДОВ

Гидриды интерметаллидов оказались весьма
перспективными катализаторами гидрирования
оксидов углерода. Так, гидрид интерметаллида
ZrCuxHy оказался весьма эффективным катализа-
тором синтеза метанола. Катализаторы на основе
интерметаллидов ZrCux по своей производитель-
ности в синтезе метанола сравнимы с промыш-
ленным катализатором СНМ-1 и превосходят его
по термостабильности и устойчивости к дезакти-
вации водой.

Катализаторы на основе гидридов ZrNiHx и
HfNiHx весьма эффективны в процессах высоко-
температурного гидрирования СО и превосходят
по активности и термостабильности традицион-
ные металл-содержащие катализаторы [19, 20].

Катализаторы на основе гидиридов ZrFexHy
показали превосходную активность в синтезе
Фишера–Тропша. Катализатор на основе Zr-
Fe2Hx в несколько раз превосходит по активности
в синтезе высших углеводородов и спиртов тради-
ционные плавленые катализаторы синтеза Фи-
шера–Тропша.

ГИДРИДНЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ В 
ПРОЦЕССАХ ОБЛАГОРАЖИВАНИЯ 

НЕФТЯНЫХ ОСТАТКОВ

В настоящее время в мировой практике отсут-
ствуют катализаторы устойчивые к отравлению
азот и серосодержащими веществами, которые
содержатся в значительных концентрациях в
нефтяных остатках и тяжелых нефтях. Катализа-
торы на основе ZrCoHx оказались весьма перспек-
тивными в процессах осветления тяжелых нефтей.
Кроме того, оказалось, что эти катализаторы про-
являют высокую активность и стабильность в про-
цессах деметаллизации нефтяного сырья.
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Методом ПЭМ исследованы состав и структура поверхностных фаз катализаторов на основе Pt, Ni
и Cr (платиновых, би- и триметаллических), нанесенных на носитель Сибунит. Проведено сопо-
ставление структуры катализаторов до и после восстановительного гидрирования. Получено, что в
системе Pt/C металл находится в высокодисперсном состоянии, преимущественно в окисленной
форме. В двойных и тройных катализаторах поверхность содержит металлическую и оксидную со-
ставляющие, на поверхности Pt–Ni-катализатора металлическая фаза более выражена по сравне-
нию с Ni–Cr и Pt–Ni–Cr. Катализаторы на основе никеля содержат крупные металлические части-
цы (до 30 нм). После восстановительного гидрирования наблюдается увеличение дисперсности и
уменьшение кристалличности металлических частиц во всех исследуемых системах.
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Разработка новых эффективных катализато-
ров для процессов гидрирования ненасыщенных
органических соединений имеет большой прак-
тический и научный интерес. Гетерогенно-ката-
литические реакции гидрирования-дегидрирова-
ния, гидрогенолиза С–С- и С–О-связей, рифор-
минга природного газа обычно проводят на
катализаторах на основе благородных и переход-
ных металлов (Rh, Ru, Pt, Pd, Ni, и др.) [1–3].
В работах [4–13] рассматриваются электронные
особенности нанесенных Pt-содержащих катали-
тических систем в контексте их влияния на ката-
литическую активность. Дегидрирование цикло-
алканов наиболее эффективно происходит на Pt-
катализаторах, однако необходимость снижения
содержания благородного металла стимулирует
поиск альтернативных каталитических систем [5,
6], в частности, путем комбинирования Pt с пере-
ходными d-металлами [7, 8]. Взаимодействие
электронных оболочек Pt и переходных металлов
ведет к снижению электронной плотности на 5d-
орбиталях Pt, что способствует увеличению ад-
сорбции реагирующих молекул на поверхности
катализатора [9]. Влияние никеля на увеличение
каталитической активности Pt-нанесенных на уг-
лерод катализаторов дегидрирования циклогек-
сана показано в работе [10]. В реакции рифор-
минга метана установлено промотирующее дей-

ствие Cr(III) на Ni в бинарных Ni–Cr системах
[11]. Авторы [12] связали эффект влияния Cr(III)
с образованием в исследуемых NiCr-системах
кристаллитов со структурой шпинели NiCr2O4.
Увеличение активности трёхкомпонентных Pt–
Ni–Cr катализаторов гидрирования дегидрирова-
ния ароматических соединений авторы [13] свя-
зывают с частичным сплавлением никеля и хро-
ма. Отмечается наличие сложных многофазных
сплавов с кристаллитами никеля, однако на рент-
генограммах отсутствуют сверхструктурные пики
под малыми углами, характерные для образова-
ния упорядоченных интерметаллидов. При этом
обнаружены слабые отражения, характерные для
оксида хрома.

Таким образом, для обнаружения активных
фаз актуальным становится детальное изучение
структуры поверхности катализаторов. В настоя-
щей работе проведено исследование методами
просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) и энергодисперсионной рентгеновской
спектроскопии (ЭДС) состава и структуры по-
верхностных фаз Pt–Ni–Cr-нанесенных на угле-
родный носитель катализаторов с пониженным
содержанием благородного металла и отличаю-
щихся концентрацией металлов, разным поряд-
ком их нанесения, свежеприготовленных и после
восстановительной активации водородом.

УДК 541.16

ПАМЯТИ АКАДЕМИКА В.В. ЛУНИНА:
ИЗБРАННЫЕ РАБОТЫ УЧЕНИКОВ И КОЛЛЕГ
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализаторов

Для получения металл-нанесенных катализа-
торов использовали окисленный углеродный но-
ситель сибунит (ЦНХТ ИК СО РАН, Омск) [13]
со средним диаметром гранул 1.5–1.8 мм, удель-
ной поверхностью 243 см2/г, средним размером
пор 4.2 нм и объемом пор 0.45 см3/г. Монометал-
лические катализаторы Pt/С с содержанием Pt
0.1% и 3% (по массе) готовили пропиткой носите-
ля по влагоемкости рассчитанным количеством
водного раствора платинохлористоводородной
кислоты [H2PtCl6 ⋅ 6H2O]. Биметаллические си-
стемы с платиной получали соответствующей
пропиткой монометаллических Ni/С и Cr/С си-
стем, которые, в свою очередь, были получены
пропиткой носителя рассчитанным количеством
водного раствора нитратов соответствующих ме-
таллов [Ni(NO2)3 ⋅ 6H2O] и [Cr(NO3)3 ⋅ 9H2O]. Трех-
компонентные катализаторы получали нанесе-
нием водного раствора [H2PtCl6 ⋅ 6H2O] на соот-
ветствующие термически обработанные никель-
хромовые катализаторы. Никель-хромовые нане-
сенные на сибунит системы приготовлены двумя
способами: 1) 3Ni/1.5Cr/С и 1.5Cr/3Ni/С катали-
заторы получали пропиткой образцов Cr/С и
Ni/С, соответственно, 2) системы (3Ni–1.5Cr)/С
приготовлены совместной пропиткой носителя
смесью рассчитанных количеств водных раство-
ров нитратов солей никеля и хрома. Детали при-
готовления катализаторов и проведение восста-
новительного гидрирования подробно описаны в
работе [13]. Структура поверхности исходных си-
стем: 0.1Pt/С, 3Pt/С, 0.1Pt/3Ni/C, (3Ni–1.5Cr)/C
и 0.1Pt/1.5Cr/3Ni/C исследована после приготов-
ления, а систем – 0.1Pt/3Ni/C, 0.1Pt/1.5Cr/C и
0.1Pt/(3Ni–1.5Cr)/C и 0.1Pt/1.5Cr/3Ni/C, – после
восстановительной активации водородом исход-
ных образцов.

Исследование структуры поверхностных 
фаз катализаторов

Состав и структуру поверхности катализаторов
изучали методом просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ) на электронном микроско-
пе JEOL-2100F (Japan) в режимах светлого и тем-
ного поля при ускоряющем напряжении 200 кВ.
Также методом энергодисперсионной рентгенов-
ская спектроскопии (ЭДС) был проведен эле-
ментный анализ отдельных фрагментов. Для кри-
сталлитов были получены дифракционные кар-
тины, фазовый состав кристаллитов определяли
путем сопоставления данных ЭДС и определен-
ных по дифракционной картине межплоскост-
ных расстояний со справочными значениями для
чистых металлов, их сплавов, оксидов и карбидов
из открытой базы данных [14]. Некоторые из

межплоскостных расстояний, на основании ко-
торых производилась идентификация поверх-
ностных фаз, приведены в табл. 1. Оценка разме-
ра частиц производилась визуально по микрофо-
тографиям ПЭМ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Структура невосстановленных катализаторов

Методом ПЭМ в образцах катализатора
0.1Pt/С можно выделить металлические частицы
размером от 1–2 до 10 нм (рис. 1, 2). Вследствие
высокой дисперсности нанесенной платины и ее
низкой концентрации, дифракционной картины
от образцов получить не удалось. Элементный со-
став областей, содержащих частицы металла, по-
казывает наличие кислорода.

Данные ЭДС показывают наличие в образцах
монометаллического катализатора 3Pt/С атомов
углерода, кислорода, хлора и платины. Наличие
хлора указывает на неполное удаление исходных
солей при прокаливании катализатора. На мик-
рофотографиях образцов 3Pt/С имеются призна-
ки формирования кристаллической фазы на но-
сителе (рис. 3), для которой удалось получить ди-
фракционную картину и оценить характерное
межплоскостное расстояние – 0.393 нм. Это зна-
чение близко к 0.392 нм для плоскости (100) ме-
таллической платины (пространственная группа
Fm-3m, Z = 4) и 0.395 нм для плоскости (011) сме-
шанного оксида платины Pt3O4 (пространствен-
ная группа Pm-3n, Z = 2). Сопоставляя получен-
ные данные, можно сделать вывод о наличии на
поверхности носителя атомов платины в окис-
ленном состоянии.

В системе 0.1Pt/3Ni/C характерный размер ме-
таллических частиц составляет порядка 10–20 нм.
Методом ЭДС показано, что атомы никеля пре-
имущественно агломерируются в частицы, тогда
как атомы платины равномерно распределены по
образцу. Частицы представляют собой металли-
ческое ядро, частично или полностью покрытое
оксидной оболочкой (рис. 3). Данные ЭДС и
определенные по дифракционной картине меж-
плоскостные расстояния указывают на присут-
ствие металлического никеля и твердых раство-
ров . Оболочку частиц образуют оксиды
NiO, Pt3O4, PtO2. Таким образом, по сравнению с
монометаллическим платиновым катализатором,
в системе 0.1Pt/3Ni/C наблюдается появление не-
окисленной металлической фазы на поверхности
носителя.

В системе (3Ni–1.5Cr)/C образуются металли-
ческие частицы размером до 50 нм (рис. 4). Со-
гласно данным ЭДС, металлические частицы
содержат атомы металлов Ni и Cr и их твердые
растворы  в разном соотношении. Метал-
лические частицы покрыты оксидной оболочкой,

1–Pt Niх х

1–Cr Niх х
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Таблица 1. Межплоскостные расстояния, на основании которых производилась идентификация поверхностных фаз

Обозначения: d – характерные межплоскостные расстояния в образце, d1 – справочные значения межплоскостных расстоя-
ний, hkl – индексы плоскости, N – номер карточки в базе данных.

Катализатор,
мас. %

Поверхностная 
фаза

Пространствен-
ная группа d, нм d1, нм hkl N [14]

3 Pt/C, мас. % Pt Fm-3m 0.393 0.392 100 4334349
Pt3O4 Fm-3n 0.393 0.395 011 1008965

0.1Pt/3Ni, мас. % Ni0.92 Pt0.08 Fm-3m 0.216 0.216 111 1523344
NiPt Fm-3m 0.219

0.206
0.219
0.206

111 1538610

NiO C2/m 0.241 0.240 –111 1522025
R-3m 0.209 0.209 012 1526380

Ni Fm-3m 0.204 0.204 111 4320 489
PtO2 Pnnm 0.260 0.258 110 1530 633
Pt3O4 Fm-3n 0.250 0.250 011 1008965

0.1Pt/1.5Cr, мас. % Cr Fm-3m 0.365 0.368 100 1535885
Cr3C2 Pnma 0.211 0.211 113 7222489

0.212 105
Pt3.4O4 Fm-3n 0.404 0.397 011 2002332

3Ni–1.5Cr , мас. % Cr Fm-3m 0.208 0.208 111 1535885
CrNi3 Fm-3 0.205 0.205 111 1525114
Cr0.4Ni0.6 Fm-3m 0.207 0.207 111 1523948
Cr3C2 Pnma 0.210 0.211 113 7222489

0.212 105
0.224 0.224 203

Cr2O3 R-3c 0.264 0.266 –114 9 016327
0.216 0.217 –123

NiCrO4 Cmcm 0.204 0.204 202 1008105
0.206 0.206 040

NiCr2O4 I41/amd 0.213 0.213 042 1536758
0.204 0.204 204

Fd-3m 0.208 0.208 004 2009226
NiO R-3m 0.209 0.209 012 1526380
Cr3O Pm-3n 0.186 0.186 112 1528029

0.1Pt/1.5Cr/3Ni, 
мас. %

Cr Fm-3m 0.214 0.213 111 9008467
CrNi3 Fm-3m 0.178 0.178 200 1525114
CrNi Fm-3m 0.207 0.207 111 1525375
Cr0.4Ni0.6 Fm-3m 0.179 0.179 200 1523948

0.206 0.207 111
Cr23C6 Fm-3m 0.150 0.149 117 2107332
Cr3C2 Pnma 0.189 0.188 044 7222489

0.224 0.224 203
Pt3O4 Fm-3n 0.228 0.228 112 1008965

0.278 0.279 002
PtO2 Pnnm 0.224 0.224 200 1530 633
NiO R-3m 0.209 0.209 012 1526380
NiCrO4 Cmcm 0.204 0.204 202 1008105

0.214 0.214 221
NiCr2O4 I41/amd 0.212 0.213 042 1536758
NiCr2O4 Fd-3m 0.251 0.252 113 2009226
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по межплоскостным расстояниям можно иденти-
фицировать оксиды: NiO, Cr2O3, NiCr2O4 со
структурой шпинели и NiCrO4 со структурой рути-
ла. Также обнаружено образование поверхностных
карбидов хрома. По сравнению с катализатором
0.1Pt/3Ni/C в составе поверхностной фазы количе-
ство металлического (неокисленного) никеля
уменьшается, преобладают оксидные фазы.

В тройной системе 0.1Pt/1.5Cr/3Ni/C образу-
ются крупные частицы катализатора неоднород-
ной структуры и состава (до 30 нм, рис. 5а). Фазо-
вый состав катализатора близок к двойным систе-
мам (3Ni–1.5Cr)/C и 0.1Pt/3Ni/C: частицы
катализатора находятся как в виде металлов, в
частности, в виде твердых растворов замещения

, , так и в виде оксидов (Pt3O4,
PtO2, NiO, Cr2O3, NiCr2O4, Cr3O). Также обнару-
жены карбиды хрома (Cr23C6, Cr3C2). На рис. 5б

1–Cr Niх х 1–Pt Niх х

приведена фотография микроструктуры металли-
ческой частицы с линейными размерами порядка
15–20 нм. Для отдельных участков частицы полу-
чены дифракционные картины и определены ха-
рактерные межплоскостные расстояния. Участки
1 и 2 относятся к металлическим фазам: ,
участок 3 – на поверхности металлической части-
цы – содержит оксидную фазу.

Структура восстановленных катализаторов

На рис. 6 приведены микрофотографии ката-
лизатора 0.1Pt/3Ni/С до и после восстановления
водородом. При одинаковом распределении ме-
таллических частиц по размерам образец после
восстановительного гидрирования обладает
большей дисперсностью. Элементный анализ по-
казывает, что в состав металлических частиц вхо-
дят оба металла.

1–Cr Niх х

Рис. 1. Металлические частицы в образце 0.1Pt/C: а) частица с линейным размером 10 нм; б) частицы с линейным раз-
мером 1–2 нм и 5 нм.

10 нм 100 нм

010

009

008

(a) (б)

Рис. 2. Микрофотография поверхности 3Pt/С: в темнопольном изображении (а); формирование кристаллической фа-
зы (б) и дифракционная картина в выделенной кристаллической области (в).

50 нм
(a)

2 нм
(б)

(в)
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Катализатор 0.1Pt/1.5Cr/C после восстановле-
ния содержит мелкодисперсные металлические
частицы размером до 5 нм, дифракционная карти-
на указывает на аморфность образца (рис. 7). По-
верхностная структура катализатора 0.1Pt/1.5Cr/C

напоминает структуру платинового катализатора
(см. рис. 2).

В тройной системе 0.1Pt/(3Ni–1.5Cr)/C, со-
гласно данным ЭДС, частицы металла преимуще-
ственно состоят из атомов никеля, однако отдель-

Рис. 3. Катализатор 0.1Pt/3Ni/C: а–в) Микрофотографии металлических частиц, частично или полностью покрытых
оксидной оболочкой; распределение атомов никеля (г) на поверхности носителя.

2 нм

50 нм

2 нм 2 нм
(a)

(г)

(б) (в)

Рис. 4. Катализатор (3Ni–1.5Cr)/C: микрофотография в темном поле (а), поверхностные фазы: б) металлическая фаза,
в) карбидная фаза, г) металлическая/карбидная фаза в оксидной оболочке.

10 нм 2 нм

2 нм

2 нм
(a)

(б)

(в) (г)
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Рис. 5. Катализатор 0.1Pt/1.5Cr/3Ni/C: а) крупная частица катализатора неоднородной структуры и состава; б) метал-
лическая частица. Обозначения см. текст.

2 нм
(a)

2 нм
(б)

1

2

3

Рис. 6. Катализатор 0.1Pt/Ni/С до (а) и после (б) восстановления водородом.

20 нм 20 нм(a) (б)

ные образцы представляют собой твердый раствор
CrхPt1–х. В тройной системе 0.1Pt/1.5Cr/3Ni/C, от-
личающейся от вышеприведенной порядком на-
несения атомов Cr и Ni (поверх монометалличе-
ского никелевого катализатора сначала наносит-
ся хром, а затем платина), металлические
частицы в целом более крупные и преимуще-
ственно также содержат атомы никеля (рис. 8).
Фазовый состав катализаторов 0.1Pt/1.5Cr/3Ni/C
до и после восстановления одинаковый, но ча-
стицы восстановленного катализатора более од-
нородны по размеру и по форме. Дифракционная
картина указывает на аморфность образцов. Сле-
дует отметить, что после восстановления катали-
затор 0.1Pt/(3Ni–1.5Cr)/C, полученный совмест-
ным нанесением солей никеля и хрома на носи-
тель, в поверхностной фазе более представлен
хромом, оксидами металлов и карбидами хрома,
тогда как поверхность металлической фазы ката-
лизатора 0.1Pt/1.5Cr/3Ni/C после восстановле-

ния содержит неокисленные формы никеля и
платины.

Таким образом, проведено исследование ме-
тодом ПЭМ-состава и структуры поверхностных
фаз моно-, би- и триметаллических катализато-
ров на основе Pt, Ni и Cr с пониженным содержа-
нием благородного металла, нанесенных на носи-
тель Сибунит и отличающихся концентрацией
металлов и разным порядком их нанесения – до и
после восстановления водородом. В системе Pt/C
металл находится в высокодисперсном состоя-
нии, преимущественно в окисленной форме.
В би- и триметаллических катализаторах поверх-
ность содержит металлическую и оксидную со-
ставляющие. Катализаторы на основе никеля ха-
рактеризуются образованием крупных металли-
ческих частиц (до 30 нм). Поверхность Pt–Ni-
систем характеризуется увеличением содержания
металлической платины и окисленными форма-
ми никеля. Поверхность системы Pt–Cr отлича-
ется высокой дисперсностью и увеличением ко-



432

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

БОГДАН и др.

личества окисленной платины. В системах, со-
держащих Ni и Сr, наряду с образованием
смешанных оксидов никеля и хрома, происходит
восстановление хрома и образование карбидов.
На поверхности Pt–Ni-катализатора металличе-
ская фаза более выражена по сравнению с Ni–Cr
и Pt–Ni–Cr. В тройных системах происходит вза-
имное влияние компонентов друг на друга: в при-
сутствии никеля увеличивается доля металличе-
ской платины, в присутствии хрома металличе-
ская платина переходит в активную окисленную

форму. Проведено сопоставление структуры ка-
тализаторов до и после гидрирования. После вос-
становительного гидрирования наблюдается уве-
личение дисперсности и уменьшение кристал-
личности металлических частиц во всех
исследуемых системах.

Данная работа является развитием идей в об-
ласти физической химии и гетерогенного катали-
за академика РАН Лунина Валерия Васильевича.
Авторы благодарны В.В. Лунину – Человеку,
Ученому и Педагогу.

Рис. 7. Микрофотография системы 0.1Pt/1.5Cr/C и дифракционная картина поверхности.

2 нм

Рис. 8. Микроструктура катализаторов 0.1Pt/1.5Cr/3Ni/C (вверху) и 0.1Pt/(3Ni–1.5Cr)/C (внизу).

2 нм 2 нм

2 нм 2 нм

(a) (б)

(в) (г)
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Методами хроматографии и масс-спектрометрии изучены конструкционные материалы, контакти-
ровавшие с несимметричным диметилгидразином, а также десорбционные растворы, полученные
при обработке загрязненной поверхности металлов и сплавов водой и реагентами. Исследованы
процессы нейтрализации несимметричного диметилгидразина с помощью озона и шунгита. Пока-
зано, что озонирование позволяет разрушать молекулы токсикантов, химически и физически ад-
сорбированных на поверхности металлоконструкций, делая возможным их повторное использова-
ние и утилизацию. Шунгит эффективно адсорбирует и каталитически разлагает не только несим-
метричный диметилгидразин и продукты его трансформации, но и олигомерные соединения,
образующиеся при хранении гидразинового горючего. Озонирование отработанного шунгита спо-
собно повысить эффективность деструктивных процессов и полноту его регенерации.

Ключевые слова: НДМГ, озон, шунгит, хроматография, масс-спектрометрия, конструкционные ма-
териалы
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Загрязнение окружающей среды и конструк-
ционных материалов различными токсичными
соединениями происходит в процессе осуществ-
ления хозяйственной деятельности человека, при
деградации топлив и промышленных продуктов,
а также при использовании изначально ядовитых
соединений. Например, гидразины, чрезвычайно
токсичные для животных и человека, широко ис-
пользуются как ракетное топливо, в сельском хо-
зяйстве, медицине, производстве пластмасс и
других областях промышленности [1].

Несимметричный диметилгидразин (НДМГ)
обладает высокой летучестью, хорошо адсорби-
руется на различных поверхностях, в том числе,
металлических, смешивается с водой, нефтепро-
дуктами и органическими соединениями, т.е. яв-
ляется мобильным токсикантом, легко мигриру-
ющим по различным объектам окружающей сре-
ды [2]. НДМГ и большинство продуктов его
трансформации не являются коррозионно-ак-
тивными веществами для стальных конструкций,
однако их разбавленные водные растворы вызы-
вают повышенную коррозию алюминия и его
сплавов [3, 4]. Высокая реакционная способность
НДМГ приводит к образованию множества ток-

сичных продуктов его окислительной трансфор-
мации, многие из которых достаточно стабильны
и способны накапливаться в объектах окружаю-
щей среды [5–7].

Обнаружение и нейтрализация НДМГ и про-
дуктов его трансформации в воздухе, воде, почве,
на поверхностях конструкционных материалов
является важнейшей экологической проблемой,
которая не может быть решена без разработки
чувствительных методов анализа этих соедине-
ний, их изолирования или превращения в неток-
сичные вещества. Хроматография – высокоэф-
фективный метод анализа, который дает возмож-
ность одновременного определения нескольких
целевых соединений. Используя масс-спектро-
метрическую детекцию, можно значительно сни-
зить пределы обнаружения веществ, повысить на-
дежность и информативность анализа. Так как
большинство продуктов трансформации НДМГ ле-
тучие, для их анализа используют газовую хромато-
масс-спектрометрию (ГХ-МС) [7]. Для идентифи-
кации нелетучих веществ возможно использование
десорбционных вариантов масс-спектрометрии,
например, матрично-активированной лазерной де-
сорбции/ионизации (МАЛДИ) или термодесорб-
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ционной (ТДМС) [8]. Хроматомасс-спектромет-
рия при анализе поверхностных загрязнений
обычно основывается на предварительной про-
боподготовке, получении смывов с поверхности,
либо отборе проб для проведения пиролиза.

В настоящее время предложено множество
способов нейтрализации НДМГ – термический,
каталитический, сорбционный, радиационный и
биохимический [9]. На практике нейтрализация
техники, стационарных резервуаров, конструк-
ций и хранилищ для топлива часто проводится
промыванием их водными или органическими
растворами. В результате образуется значитель-
ное количество токсичных сточных вод. Их эко-
логическая опасность обусловлена большим объ-
емом, высокой суммарной токсичностью, а также
возможностью неконтролируемого распростра-
нения. Для нейтрализации НДМГ в сточных водах
широко используются адсорбционные методы,
которые позволяют концентрировать токсиканты
для дальнейшего их уничтожения. С этой целью
активно используются угли, торф, алюмосилика-
ты, сланцы, лигнин. В [7, 10] предложено исполь-
зовать в качестве сорбента минеральный шунгит.
Шунгит имеет богатый минеральный состав, со-
держит до 90% углерода, примеси каталитически
активных металлов и оксидов, обладает высокой
механической прочностью и истираемостью [11].

Деструктивные методы удаления НДМГ наи-
более эффективны, они приводят к образованию
газообразных и низкомолекулярных продуктов
реакции. Озон – сильный окислитель и экологи-
чески чистый реагент, т.к. продуктом реакции в
основном является кислород [12]. Глубокое окис-
ление органических соединений происходит при
комнатной температуре и атмосферном давле-
нии. Металлы и их оксиды, катализаторы, УФ- и
γ-излучение резко ускоряют озонолиз [13]. Окис-
ление гидразинов озоном в газовой и жидкой сре-
де протекает в 30 раз активнее, чем окисление
кислородом, и приводит к преимущественному
образованию диметилнитрозамина. Глубокому
окислению до СО2, азота и воды при жидкофаз-
ном озонолизе подвергается всего 5% НДМГ [14].
Для усиления его деструкции предложен способ
гетерофазного озонолиза НДМГ, предварительно
сорбированного на Al2O3 [15].

В отличие от других углеродных сорбентов,
шунгит способен каталитически разлагать НДМГ
[10]. Он плохо поддается окислению озоном и за-
метных изменений в структуре шунгитового угле-
рода в результате низкотемпературного озониро-
вания не наблюдается [15]. Нестационарный ха-
рактер колебательной кинетики озонирования
шунгита и отсутствие СО2 в продуктах реакции
отличает шунгит от большинства углеродных ма-
териалов [16]. В результате озонирования возрас-
тает удельная поверхность шунгита, объем и коли-

чество микропор, усиливается его адсорбционная
активность, растет число кислородсодержащих
поверхностных групп [17].

Цель данной работы – физико-химическое ис-
следование процессов нейтрализации НДМГ и
продуктов его окислительной трансформации,
загрязняющих поверхности конструкционных
материалов, с помощью озона и шунгита. По-
скольку до настоящего времени не создано методов
эффективной нейтрализации объектов, загрязнен-
ных НДМГ, которые отвечали бы современным
требованиям экологической безопасности, то по-
иск новых способов обезвреживания НДМГ с ис-
пользованием доступных и экологически безопас-
ных технологий является актуальной задачей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали стандартное горючее,

содержащее 98% НДМГ (ПО “Салаватнефтеорг-
синтез”, ГОСТ Р ИСО 15859-7-2010). В качестве
реальных образцов конструкционных материа-
лов, находившихся в контакте с НДМГ, исполь-
зовали резервуары ракет-носителей и фрагменты
топливных баков, в которых длительное время
хранилось гидразиновое горючее, а также алюми-
ниево-магниевый сплав АМг6 (ГОСТ 4784-2019),
содержащий до 93.7% Al, и образцы конструкци-
онных материалов, закрепленных в планшетах на
обшивке международной космической станции.

Был исследован порошок минерального шун-
гита-III Зажогинского месторождения (НПК
“Карбон-Шунгит”, ТУ 5714-007-12862296-2016) с
удельной поверхностью Sуд = 2 м2 г–1 и объемом
пор 0.046 см3 г–1.

В качестве реагентов, удаляющих с поверхно-
сти конструкционных материалов НДМГ и про-
дукты его трансформации, использовали ацетон
(JT Baker, Нидерланды), м-нитробензойную кис-
лоту (Вектон, Россия), а также деионизирован-
ную воду.

Озонирование 0.05–0.1% водных растворов
НДМГ и загрязненных НДМГ стальных кон-
струкций проводили в динамических условиях
при 20°C в специально сконструированном
устройстве для очистки металлических поверхно-
стей и оборудования [18]. Концентрация озона в
озоно-кислородной смеси 60 мг л–1, скорость га-
зового потока 0.5 л ч–1. Обработка стальных по-
верхностей проводилась в емкости с циркулиру-
ющей озонированной водой (концентрации озо-
на 3.4 мг л–1, расход 0.5–0.6 л ч–1).

Анализ состава жидкой фазы проводили мето-
дами ГХ-МС и ТДМС с помощью масс-спектро-
метра JMS-D300 (Jeol, Япония). Термодесорб-
цию соединений исследовали путем прямого вво-
да ампулы с образцом и нагревателем в область
источника ионов. Скорость нагрева образца
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10°С мин–1, ускоряющее напряжение 3 кВ, энер-
гия ионизирующих электронов 70 эВ, диапазон
регистрации массовых чисел 40–800 Да. Разделе-
ние веществ проводили на кварцевой капилляр-
ной колонке (30 м × 0.5 мм) с жидкой неподвиж-
ной фазой DB-5 (J&W Scientific, США) с помо-
щью газового хроматографа НР 5890 (Hewlett-
Packard, США). Температура инжектора 280°C,
скорость газа-носителя (гелия) 1 мл мин–1.

Для одновременного определения НДМГ и
продуктов его трансформации в растворах ис-
пользовалась методика дериватизации ацетоном
[7]. Качественная идентификация веществ осу-
ществлялась с помощью программ библиотечно-
го поиска, опираясь на закономерности протека-
ния реакций трансформации НДМГ, свойств и
реакционной способности промежуточных и ко-
нечных продуктов реакции [8]. Для количествен-
ного анализа использовали подход, основанный
на допущении равенства откликов масс-спектро-
метрического детектора ко всем веществам. Внут-
ренним стандартом служил дейтеронафталин
(Sigma-Aldrich, США) с m/z = 136.

Анализ материалов и соскобов с поверхности
загрязненных металлов методом МАЛДИ-МС
проводили на масс-спектрометре Bruker Daltonics
Ultraflex II (Bruker, Германия), оснащенном вре-
мяпролетным масс-анализатором с рефлекто-
ном, азотным лазером (λ = 337 нм, максимальная
энергия 110 мкДж, частота импульсов 20 и 50 Гц).
Использовали 2,5-дигидроксибензойную кисло-
ту (Bruker Daltonics, Германия) в качестве матри-
цы и мишени из нержавеющей стали. Детектиро-
вали положительные ионы в диапазоне m/z 20–
800 Да. Сбор и обработку масс-спектров проводи-
ли с помощью программного обеспечения Flex-
Control 3.4 и FlexAnalysis 3.4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Часть НДМГ, попавшего на поверхность кон-
струкционных материалов, медленно испаряется
со скоростью 5% за сутки, а оставшийся НДМГ в
результате окислительной трансформации посте-
пенно превращается в диметилметиленгидразин,
диметилнитрозамин, диметиламин, триметил-
амин, тетраметилтетразен, диазометан, формаль-
дегид, закись азота. Под действием солнечного
света и тепла НДМГ окисляется до цианистого
водорода, аммиака, азота, метана, оксидов угле-
рода и воды [2, 6].

На рис. 1 приведен масс-спектр МАЛДИ вод-
ного раствора (смыва), полученного при отмыва-
нии топливного резервуара от хранившегося в
нем гидразинового горючего.

Смыв со стенок топливного резервуара пред-
ставляет собой сложную смесь соединений. Его
масс-спектр содержит сигналы от протонирован-
ных молекул НДМГ (m/z = 61), триметиламина
(m/z = 60), диметилметиленгидразина (m/z = 73),
диметилформамида и диметилтриазена (m/z =
= 74), диметил-N-нитрозамина (m/z = 75), 1,1-ди-
метилметилентетразена (m/z = 101), 1,1,4,4-тетра-
метил-2-тетразена (m/z = 117), N1,N1-диметил-
N2-(диметиламино) формамидина (m/z = 116),
диметилгидразона диметиламиноацетальдегида
(m/z = 130), бис-диметилгидразона этандиаля и
пропандиаля (m/z = 143 и 157), бис-диметилгидра-
зин-3,4-диазо-1,3,5-гексатриена (m/z = 197). Другие
N-содержащие соединения с молекулярной массой
200–600 Да представляют собой компоненты “чер-
ного осмола”, образующегося при длительном хра-
нении гидразинового горючего в результате реак-
ций окисления, присоединения, циклизации, кон-
денсации и олигомеризации НДМГ.

Рис. 1. Масс-спектр МАЛДИ соединений, смытых водой со стенок топливного резервуара, в котором хранилось гид-
разиновое горючее.

2500

5000

7500

10 000

I,
 о

тн
. е

д.

50

42.6

58.4

74.2

130.0

155.0

169.0

182

199.1

224.2

238.1

261.1

281.2

304.2

361.3

100 150 200 250 300 350 400 m/z0



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

ОБНАРУЖЕНИЕ И НЕЙТРАЛИЗАЦИЯ НЕСИММЕТРИЧНОГО ДИМЕТИЛГИДРАЗИНА 437

Большое количество продуктов трансформа-
ции НДМГ обнаружено в смывах с материалов
обшивки международной космической станции
(табл. 1), использующей двигатели на гидразино-
вом горючем. Обработка смывов ацетоном обес-
печивает благоприятные условия для разделения
и детектирования этих соединений в виде гидра-
зонов [7]. Обнаружено, что качественный состав
смывов с материалов, побывавших в космосе,
очень похож на состав продуктов окислительной
трансформации НДМГ в наземных условиях.
Аналогичные результаты позже были получены
при анализе обшивки и солнечных батарей кос-
мической станции “Мир”. По-видимому, на зем-
ле окисляются те компоненты ракетного топлива,
которые хемосорбировались и длительное время
сохранялись на обшивке и материалах космиче-
ских станций в условиях глубокого космического
вакуума.

Содержание этих токсичных веществ в смывах
с конструкционных материалов в десятки раз
превышает предельно допустимые концентра-
ции, определяемые гигиеническими норматива-
ми [19]. Циановодород, гидразин, метилгидра-
зин, НДМГ и диметилнитрозамин относятся к 1
классу особо опасных соединений, диметиламин
и формальдегид – к 2 классу, тетраметилтетразен и
диметилформамид – к 3 классу. К тому же в этой
смеси обнаружены производные алкилтриазолов,
цитотоксичность которых оказалась выше, чем у
НДМГ [20]. Загрязнение космических станций
гидразиновым горючим и токсичными продукта-
ми трансформации НДМГ – это важная практиче-
ская проблема, от решения которой зависит жиз-
необеспечение станции и безопасность экипажа.

Методами ГХ-МС и ТДМС возможно прово-
дить анализ не только смывов с поверхностей ма-
териалов, но и самих материалов, например,
сплава АМг6, контактировавшего с гидразино-
вым горючим. В масс-спектре электронной
ионизации продуктов термодесорбции с поверх-
ности загрязненного материала (рис. 2) присут-
ствуют характеристические ионы как самого НД-
МГ, так и продуктов его окислительной транс-
формации [5–7].

Анализ кинетики выделения продуктов термо-
десорбции с поверхности АМг6, загрязненного
НДМГ, позволил установить, что максимальное
количество соединений десорбируется при 150–
250°С, т.е. достаточно прочно связано с поверх-
ностью. После высокотемпературной обработки
алюминиевого сплава водой и повторного загряз-
нения материала НДМГ количество десорбиро-
ванных соединений значительно возрастает
(рис. 3). Причем на масс-термограмме одного из
основных фрагментных ионов НДМГ с m/z = 58
помимо пика с максимумом при 180°С появляет-
ся новый плохо разделенный пик в области 200–

Таблица 1. Качественный и количественный состав
соединений, смытых ацетоном с материалов обшивки
международной космической станции

Обозначения: τ – время выхода максимума хроматографиче-
ского пика, m – количество, m/z – отношение массы к заряду
наиболее интенсивного в масс-спектре характеристического
иона.

Вещество τ, мин m/z m, мкг

Производное цианата 1.8 56 5.43

1,3,5-Триазин 2.4 81 5.80

Диметилгидразон ацетона 2.9 100 0.63

Диметилнитрозамин 3.6 74 4.23

Диметиламиноацетонитрил 3.7 83 25.02

N-Метилформамид 4.4 59 2.06

N,N-Диметилформамид 4.6 73 2.23

4,5-Дигидро-5,5-диметил-
1Н-пиразол

5.0 83 4.52

Производное изоцианата 5.3 56 7.06

3-Амино-N-метил-1Н-1,2,4-
триазол

5.4 97 0.99

4-Метилпиримидин 6.0 94 1.01

4,5-Дигидро-1,5-диметил-
1Н-пиразол

6.1 98 1.53

1-Метил-1Н-1,2,4-триазол 6.4 83 31.45

4,5-Дигидро-3,5,5-триметил-
1Н-пиразол

6.6 97 6.92

2,5-Диметилпиррол 6.8 94 0.58

Гуанидин 7.2 59 6.83

2,6-Диметилпиридин 7.4 107 0.29

Тетраметиламидразон 7.5 115 24.33

N,N-Диэтилацетамид 7.7 58 6.98

Оксиметилтриазол 7.9 42 24.03

3,5-Диамино-1Н-1,2,4-триазол 8.2 99 3.22

Диметилпиридин 8.8 107 1.30

Метилимидазол 9.1 82 0.73

Диметилтриазол 9.4 97 7.73

Тетраметилмочевина 12.9 44 4.86

Аминотриазол 13.3 127 0.76

4-Нитро-1Н-пиразол 14.9 113 0.71

Диметилбензамин 16.3 120 0.83
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220°С (рис. 3б). Это свидетельствует об увеличе-
нии адсорбции НДМГ на гидроксилированной
поверхности АМг6 и образовании более прочных
поверхностных соединений. Таким образом, вы-
сокотемпературная обработка поверхности кон-
струкционных материалов, загрязненных НДМГ,
водой и водяным паром увеличивает адсорбцию и
хемосорбцию НДМГ при последующем исполь-
зовании таких материалов, сделанных на основе
сплавов алюминия, и снижает вероятность их
успешной регенерации.

При исследовании материалов из нержавею-
щей стали, контактировавших с гидразиновым го-
рючим, обнаружено, что до 150°С десорбируются
физически адсорбированные молекулы токсикан-
тов, а после 180°С и до 250°С – их химически ад-
сорбированные молекулы. На хроматограмме вод-
ного смыва с поверхности загрязненной стали
(рис. 4а) в диапазоне 3–20 мин появляются пики
НДМГ, продуктов его трансформации, а также
небольшого количества углеводородов. Обработ-
ка озоном этого раствора в течение 5 ч приводит к
уменьшению концентрации НДМГ с 0.05 мас. %
до 0. Как показал анализ озонированных раство-
ров, одновременно в течение 3 ч нарастает кон-
центрация диметилнитрозамина и других про-
дуктов трансформации НДМГ. Их концентрации
снижаются до безопасного уровня только после
7 ч озонирования водных растворов. В итоге в
растворе остаются лишь незначительные приме-
си углеводородов из воды (рис. 4б).

Но водой можно смыть только слабо связан-
ные с поверхностью стали молекулы токсикан-
тов. Другая их часть, более прочно связанная с
поверхностью и проникшая вглубь металла, спо-
собна десорбироваться со временем при измене-
нии температуры, давления и других внешних
условий, создавая опасный “эффект натекания”
НДМГ уже после нейтрализации его основного
количества. Поэтому была проведена дополни-

тельная обработка стальных конструкций в тече-
ние 3 ч циркулирующей озонированной водой
(концентрация озона в воде 3.4 мг л–1, расход 0.5–
1 л ч–1) в специально сконструированном устрой-
стве [18]. Анализ состава газов, контактировав-
ших с металлоконструкциями, спустя 3 ч и 10 су-
ток после озонирования показал полное отсут-
ствие “эффекта натекания” НДМГ, т.е. за 10 ч
озонирования окислились как физически, так и
химически адсорбированные на металле молеку-
лы токсикантов. Отсутствие хемосорбированных
молекул НДМГ на поверхности стали подтвер-
ждено также при исследовании продуктов термо-
десорбции методом ТДМС. Предложенный спо-
соб нейтрализации НДМГ озонированной водой
эффективен при обработке крупногабаритных
металлоконструкций, резервуаров-хранилищ,
топливных баков ракет-носителей и транспорт-
ных и заправочных систем, когда другие способы

Рис. 2. Масс-спектр продуктов термодесорбции с поверхности сплава АМг6, загрязненного гидразиновым горючим.
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Рис. 3. Масс-термограмма (по иону с m/z 58) соедине-
ний, десорбированных с поверхности исходного (1) и
гидроксилированного (2) образцов АМг6, загрязнен-
ных НДМГ.

I,
 о

тн
. е

д.

50 1

2

100

100 2000 300 T, �C



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

ОБНАРУЖЕНИЕ И НЕЙТРАЛИЗАЦИЯ НЕСИММЕТРИЧНОГО ДИМЕТИЛГИДРАЗИНА 439

нейтрализации НДМГ невозможны или опасны.
Озонирование загрязненных НДМГ металлокон-
струкций делает возможным их повторное ис-
пользование или безопасную утилизацию.

Отмывание металлических конструкций, за-
грязненных НДМГ, водными или органическими
растворами часто приводит к появлению в смы-
вах ингибиторов коррозии, которыми предвари-
тельно обрабатывали изделия. В качестве инги-
биторов коррозии широко используются соли м-
нитробензойной кислоты (МНБК) [4], они также
входят в состав моющих растворов. Присутствие
в смывах с загрязненных металлов до 5% этих ре-
агентов [4] может негативно сказаться на резуль-
татах нейтрализации НДМГ, а также привести к
загрязнению сточных вод. Исследование смывов,

не содержащих и содержащих 0.5% МНБК (рис. 5),
показало, что в обоих случаях НДМГ, продукты
его трансформации, а также МНБК разлагаются
до безопасного уровня после 10 ч обработки рас-
творов озоном. Концентрация веществ в нейтра-
лизуемом растворе через 10 ч озонирования не
превышала их ПДК для воды хозяйственно-быто-
вого назначения [19].

Состав продуктов, оставшихся в смыве, содер-
жащем НДМГ и МНБК, после 3 и 10 ч его обра-
ботки озоном приведен в табл. 2.

Озонирование НДМГ, адсорбированного на
Al2O3, по данным [13, 14], существенно повышает
эффективность деструкции этого токсиканта.
Нами был исследован шунгит в качестве сорбента
для НДМГ. Установлено, что шунгит хорошо

Рис. 4. Хроматограммы водного смыва с поверхности нержавеющей стали, загрязненной НДМГ, до (а) и после (б) 7 ч
озонирования раствора (пик стандарта при 21 мин).
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Рис. 5.  Хроматограммы водного смыва со стенки резервуара, загрязненного НДМГ и содержащего 0.5% МНБК, спу-
стя 3 и 10 ч озонирования (а и б, соответственно).
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сорбирует НДМГ из водных растворов и через 1 ч
сорбционного контакта шунгита с 10% раствором
НДМГ из масс-спектра раствора (рис. 6) исчеза-
ют сигналы токсичных НДМГ (m/z = 61), диме-
тилнитрозамина (m/z 75) и тетраметилтетразена
(m/z = 117), немного увеличивается интенсив-
ность пика стабильного диметилформамида
(m/z = 74) относительно диметилгидразона диме-
тиламиноацетальдегида (m/z = 130), значительно
уменьшаются или исчезают пики соединений с
m/z > 200.

Для полной нейтрализация НДМГ и продук-
тов его трансформации в 10% растворе потребо-
валось 24 ч, а в 90% растворе (гидразиновое горю-
чее) с помощью того же количества шунгита ней-
трализация длилась 4 дня. Анализ смывов с
образцов шунгита, сорбировавших НДМГ из рас-
творов, показал отсутствие токсичных соедине-
ний. Они не обнаружены также в составе продук-
тов термодесорбции с их поверхности.

Нанесение шунгита на поверхность нержаве-
ющей стали с адсорбированным НДМГ также эф-
фективно приводит к разрушению молекул НД-
МГ и продуктов его трансформации (рис. 7).

Проведенный для сравнения анализ смыва с
поверхности Al2O3, контактировавшего с тем же
раствором НДМГ, обнаружил присутствие в смы-
ве как самого НДМГ, так и продуктов его транс-
формации (диметилнитрозамина, тетразена, ток-
сичных триазолов, тетраметиламидразона и
бис(диметилгидразон)этандиаля. Таким образом,
в отличие от Al2O3, шунгит не только адсорбиро-
вал НДМГ и другие токсиканты из раствора, но и
каталитически разложил их до низкомолекуляр-
ных продуктов [11]. Сравнение эффективности

нейтрализации НДМГ в 10 и 90% растворах НД-
МГ показало, что при высокой токсической на-
грузке для нейтрализации НДМГ потребуется
увеличение количества шунгита или его дополни-
тельная активация. Усилить адсорбционные и ка-
талитические свойства шунгита позволяет его ме-
ханохимическое и термоокислительное модифи-
цирование, а также допирование солями
переходных металлов [11, 21]. Низкотемператур-
ное озонирование шунгита, как установлено в
[15, 16], приводит к увеличению его удельной по-
верхности, объема пор, появлению микропор и
росту поверхностных кислородсодержащих со-

Таблица 2. Концентрация веществ в водном смыве со
стенки резервуара, загрязненного НДМГ и содержаще-
го 0.5% МНБК, спустя 3 и 10 ч озонирования (концен-
трация НДМГ в смыве до озонирования – 500 мг л–1)

Обозначения: τ – время выхода максимума хроматографиче-
ского пика, С – концентрация после озонирования.

Вещество τ, мин
С, мг л–1

3 ч 10 ч

Нитрометан 3.4 0.008 –

Диметилнитрозамин 9.9 1.7 0.0045

Динитробензол 28.8 0.51 0.2

Метиловый эфир 
МНБК

29.1 0.062 0.0006

МНБК 32.0 3.6 0.004

Тринитробензойная 
кислота

32.1 0.005 0.008

Рис. 6. Масс-спектр МАЛДИ 10% водного смыва со стенок топливного резервуара, в котором хранилось гидразиновое
горючее, после его контакта с шунгитом.
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единений, в результате увеличивается адсорбци-
онная и каталитическая активность этого мине-
рала [17]. С другой стороны, озонирование уже
загрязненного НДМГ шунгита позволит ускорить
окисление токсичных соединений и провести ре-
генерацию сорбента без ущерба для экологии. Та-
кой сорбент будет безопасен для повторного ис-
пользования.

Таким образом, методами хроматографии и
масс-спектрометрии изучены конструкционные
материалы, контактировавшие с НДМГ, а также
десорбционные растворы, полученные при обра-
ботке загрязненной поверхности металлов и
сплавов растворами реагентов и водой. Показано,
что технология нейтрализации НДМГ путем вы-
сокотемпературной обработки металлоконструк-
ций из алюминиево-магниевого сплава водой или
водяным паром увеличивает последующую ад-
сорбцию и хемосорбцию на их поверхности НДМГ,
что затруднит дальнейшее использование мате-
риалов и их утилизацию. Исследованы процессы
нейтрализации НДМГ с помощью озона и шун-
гита. Показано, что в результате 7–10 ч обработки
озонированной водой уровень токсичных загряз-
нений стальной поверхности снижается до без-
опасных значений. Одновременно от токсичных
и химически активных реагентов очищаются
сточные воды. Озонирование разрушает молеку-
лы НДМГ, химически и физически адсорбиро-
ванного на поверхности металлоконструкций,
делая возможным их повторное использование и
утилизацию. Использование шунгита позволяет
эффективно сорбировать и каталитически разла-
гать не только НДМГ и продукты его трансфор-
мации, но и олигомерные соединения, образую-
щиеся при хранении гидразинового горючего.
Озонирование отработанного шунгита способно

повысить эффективность деструктивных процес-
сов и полноту его регенерации.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИФХЭ РАН и при частичной финансо-
вой поддержке РФФИ (проект № 18-08-01224).
Использовано оборудование Центра коллектив-
ного пользования ИФХЭ РАН.
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Показано, что процессы окисления газов вне области воспламенения являются изотермическими
цепными процессами без прогрессирующего самоускорения. Определен функциональный харак-
тер температурной зависимости скорости реакций в этих условиях. При нагревании до критической
температуры квазистационарный режим реакции сменяется цепной лавиной, в ходе развития кото-
рой становятся заметными саморазогрев и его роль. Получены аналитические выражения, описы-
вающие кинетику процесса вне области воспламенения и в режиме горения. Показано различие
температурной зависимости скорости в этих режимах. Выяснен закон температурной зависимости
скорости неразветвленно-цепных процессов в режимах воспламенения и взрыва.

Ключевые слова: гетерогенные реакции, атомы, радикалы, распространение пламени, концентраци-
онные пределы, реакционные цепи, цепное горение, теплоотвод
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Зависимость скорости реакций от температу-
ры определяет важнейшие их закономерности в
неизотермических условиях. Осуществляя поло-
жительную обратную связь между температурой
горючей смеси и скоростью процесса, темпера-
турная зависимость обеспечивает возгорание при
нагревании, определяет ускорение реакций под
воздействием выделяющегося тепла, переход го-
рения во взрыв и в детонацию. Характер влияния
температуры на кинетику реакций определяется,
прежде всего, особенностями температурной за-
висимости скорости процесса, разными при раз-
ных механизмах процесса. До недавнего времени
было общепринятым считать, что процессы горе-
ния газов при давлениях выше сотых долей атмо-
сферного давления в условиях значительного са-
моразогрева протекают без заметной роли реак-
ционных цепей [1–8]. В настоящее время,
однако, известно, что газофазные процессы горе-
ния протекают при определяющем участии реак-
ционных цепей не только при давлениях в десят-
ки и сотни раз ниже атмосферного давления, в от-
сутствие заметного саморазогрева, но также при
атмосферном и повышенных давлениях, в любом
температурном режиме (например, [9–12]). Соот-

ветственно все особенности горения, в том числе,
зависимость скорости реакции от температуры,
определяются законами цепных реакций. В на-
стоящей работе на примере модельного процесса
окисления водорода рассматриваются особенно-
сти и роль температурной зависимости скорости
реакций в различных кинетических режимах.

КОРЕННОЕ РАЗЛИЧИЕ ТЕМПЕРАТУРНЫХ 
ЗАВИСИМОСТЕЙ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ

И КОНСТАНТЫ СКОРОСТИ
В теории процессов газофазного горения было

принято представлять неизотермический хими-
ческий процесс одностадийной реакцией с уче-
том также уравнения теплового баланса, т.е. учи-
тывалось только тепловое самоускорение. Важ-
нейшие положения теории горения относящиеся
к воспламенению, распространению пламени и
детонации, основаны на этой модели и на пред-
ставлениях, согласно которым, температурная за-
висимость скорости реакций соответствует зако-
ну Аррениуса (например, [1–8]). До последнего
времени было принято также считать, что зависи-
мость скорости реакции и ее константы от темпе-

УДК 541.124.7 +541.126
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ратуры, зависят тем сильнее, чем больше энергия
активации (например, [2–4, 8]).

В настоящее время, однако, установлено, что
эти представления неправильные и поэтому про-
тиворечат экспериментам. Было показано, что
химические процессы, лежащие в основе горе-
ния, взрыва и детонации, это – цепные реакции с
присущими им специфическими закономерно-
стями (например, [10–13]). Было обращено также
внимание на то, что функция Аррениуса относит-
ся не к скорости реакции, а к константе скоро-
сти. Неоправданное допущение о соответствии
температурной зависимости скорости функции
Аррениуса противоречит, прежде всего, фунда-
ментальному закону действующих масс, согласно
которому, скорость реакции равна произведению
константы скорости и концентраций реагентов,
т.е. произведению разных функций. Например,
скорость реакции первого кинетического поряд-
ка равна:

(1)
где С(T, t) – концентрация, Т – температура, t –
время, k(T, t) – константа корости.

В ходе горения функции k(T, t) и С(T, t) изме-
няются по разным законам. Отождествление тем-
пературных зависимостей величин W(T, t) и
k(T, t) означает неоправданное игнорирование
сильного изменения множителя С(T, t). Кроме
того, экспоненциальная функция Аррениуса не
способна описывать и не описывает присущую
процессам горения специфическую, очень силь-
ную зависимость скорости от температуры [11–
13]. По той же причине неправильно встречающе-
еся нередко представление зависимости характе-
ристического времени реакции от температуры
экспоненциальной функцией [14, 15].

Отождествление функции Аррениуса с темпе-
ратурной зависимостью скорости реакции – одна
из причин того, что наблюдаемые большие ско-
рости реакций горения и их сильная температур-
ная зависимость, особенно в режимах взрыва и
детонации, длительное время не находили объяс-
нения. Неприменимость аррениусовской функ-
ции к описанию температурной зависимости ско-
рости иллюстрирует следующий пример. При на-
гревании стехиометрической смеси Н2 с О2 при
1 атм от 823 до 853 К константа скорости реакции
между исходными молекулами, характеризую-
щейся энергией активации 225 кДж/моль, увели-
чится лишь на 5%. Рост скорости этой реакции с
температурой определяется ростом константы
скорости. В данном случае скорость возрастет да-
же немного меньше, поскольку при повышении
температуры начальные концентрации исходных
реагентов несколько снижаются. Между тем, экс-
перимент показывает, что при указанном выше
нагреве смесь воспламеняется и выгорает за доли
миллисекунды, т.е. реакция ускоряется во много

=( , ) ( , ) ( , ),W T t k T t С T t

≈

тысяч раз больше, и, значит, скорость от темпера-
туры зависит несравненно сильнее, чем экспо-
ненциальная функция Аррениуса.

Также неправильны представления о более
сильной температурной зависимости W(T) и k(T)
при большей энергии активации. Действительно,
мерой температурной зависимости константы
скорости служит абсолютная величина ее измене-

ния при единичном изменении температуры: 

[11, 13]. Из выражения для константы скорости:

(2)
следует, что

(3)

В силу больших энергий активации межмоле-
кулярных реакций (200–225 кДж/моль) экспо-
ненциальный множитель константы скорости
крайне мал. Поскольку, кроме того, величина k0
не может превышать частоту двойных столкнове-
ний, то при большой энергии активации величи-
на β очень мала, т.е. зависимость константы ско-
рости от температуры крайне слабая. Эту законо-
мерность иллюстрируют приведенные на рис. 1
графики функции (1) при разных энергиях акти-
вации (Е). Из формулы (3) и рис. 1 видно, что при
больших величинах Е очень мала не только кон-
станта скорости, но крайне мала также абсолют-
ная величина ее роста при повышении темпера-
туры. Соответственно температурная зависи-
мость скорости таких реакций очень слабая.
Поэтому в отсутствие реакционных цепей даже
сильное нагревание внешним источником к вос-
пламенению приводить не может, как это показали
эксперименты с падающей ударной волной [16].

В процессах же горения, как было показано
выше, скорость возрастает очень резко, и функ-
ция , независимо от величины энергии ак-
тивации, не описывает наблюдаемого сильного
самоускорения реакции.

Численное моделирование горения лишь фор-
мально описывает отдельные характеристики
процесса в рамках принятой совокупности эле-
ментарных реакций, тепловых эффектов и кон-
стант скорости. При этом используемые реакци-
онные схемы даже горения водорода с наиболее
изученным механизмом не содержат все необхо-
димые стадии, в том числе, реакции гетерогенно-
го обрыва цепей. Между тем, реакции обрыва
блокируют цепной путь, тормозят процесс, влия-
ют на градиенты. Если при горении органических
соединений образуется сажа, то гетерогенными
являются реакции атомов и радикалов с диспер-
гированными частицами. В некоторых же публи-
кациях нереальны реакционные схемы, кинети-

∂
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ческие уравнения противоречат записанным ре-
акциям. Например, в работе [17] моделирование
горения метана проведено без учета реакций сво-
бодных атомов и радикалов, без которых газофаз-
ное горение, как известно, невозможно [9–13].
Записанным тримолекулярным реакциям 2Н2 с
О2 и 2СО с О2 приписаны константы скорости ре-
акций второго кинетического порядка с наруше-
нием размерности. Это привело также к завыше-
нию рассчитанных скоростей реакции и тепловы-
деления во много тысяч раз.

ЦЕПНОЙ ХАРАКТЕР РЕАКЦИЙ 
ОКИСЛЕНИЯ ГАЗОВ ВНЕ ОБЛАСТИ 

ВОСПЛАМЕНЕНИЯ
Одна из основных закономерностей процес-

сов горения, определяемых ростом скорости ре-
акции при повышении температуры, – широко
распространенные в технике и в быту возгорание
и взрыв горючих газов при нагревании. Значи-
мость проблемы выяснения механизма воспламе-
нения и взрыва горючих газов при разогреве
определяется не только проблемой взрывобез-
опасности, но в большей мере тем, что воспламе-
нение, вызванное нагреванием тепловым пото-
ком из прилегающей зоны горения, является не-
обходимой стадией распространения пламени,
представляющего собой послойное возгорание.
Аналогично, воспламенение, вызванное нагрева-
нием подходящей ударной волной, – необходи-
мая стадия детонации. Возгорание топлива, вы-
званное повышением температуры под воздей-
ствием адиабатического сжатия, осуществляется,
как известно, также в дизельных силовых уста-
новках.

Приводимое ранее в теории горения объясне-
ние воспламенения газов при нагревании осно-
вывалось на модели одностадийной реакции ва-
лентно-насыщенных молекул [2–8, 18]. В работах
[10–12], однако, было показано, что реакции ва-
лентно-насыщенных соединений между собой в
силу очень больших энергий активации настоль-
ко медленны, что выделяющееся тепло практиче-
ски полностью отводится теплопроводностью.
Поэтому такие реакции не могут протекать и не
протекают в режиме горения. В отсутствие реак-
ций свободных атомов и радикалов сильный на-
грев горючего газа может быть осуществлен толь-
ко внешним источником тепла (например, удар-
ной волной или прилегающей зоной горения в
распространяющемся пламени). Однако, как бы-
ло отмечено выше, межмолекулярным реакциям
присущи не только крайне малые скорости, но и
очень слабая зависимость их скорости от темпе-
ратуры [10, 11]: абсолютный рост скорости при
нагревании даже до 4000 К незначителен. Поэто-
му теория, учитывающая реакции только валент-
но-насыщенных соединений, не способна объяс-

нить и не объясняет наблюдаемые воспламене-
ние, взрыв, вызванные нагреванием, не
объясняет также распространение пламени и де-
тонацию газов. Она только исходит из факта про-
текания этих процессов.

В настоящей работе кинетика воспламенения
газа, вызванного нагреванием, рассматривается
на примере модельного цепного процесса окис-
ления водорода. На рис. 2 приведены границы об-
ласти самовоспламенения стехиометрической
смеси Н2 с О2 в термостатированном при каждой
заданной температуре замкнутом сферическом
кварцевом реакторе, сполоснутом в различных
опытах водными растворами KCl или смеси KCl и
K2B4O7 [19]. Данные рис. 3 из работы [19] соответ-
ствуют цепной природе очень медленного про-
цесса вне области воспламенения. В указанном
реакторе в смеси 2Н2 + О2 при 485 Торр и 570°С
(843 К), т.е. на 2 К ниже критической температу-
ры (рис. 2), давление очень медленно падает
вследствие уменьшения числа молей смеси в сум-
марной реакции

(A)

Саморазогрев настолько слабый, что соответству-
ющий ему рост давления не компенсирует даже
малое падение давления. Для выяснения характе-
ра кинетического закона процесса определим
сначала его скорость и сравним со скоростью эле-
ментарной реакции Н2 с О2. По стехиометрии ре-
акции (A), падение давления смеси ΔP равно сни-
жению парциального давления кислорода: .
Из рис. 3 видно, что при 485 Торр и 570°С (843 К)
скорость падения давления в момент времени
0.4 мин равна –30 Торр/мин, т.е. –0.50 Торр/с.
В пересчете на концентрацию скорость реакции

+ =2 2 22Н О 2Н О.

Δ
2O  p

Рис. 1. Функции k/k0 = e–E/RT при различных значе-
ниях энергии активации: 1 – 25, 2 – 150, 3 –
225 кДж/моль. На вставке показан участок высоких
температур.
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АЗАТЯН и др.

равна:  = –9.6 × 10–9 моль/(см3 с). Это в сотни
раз больше, чем скорость элементарной реакции:

(0)
Действительно, скорость реакции (0) равна

(4)

где индекс при фигурной скобке указывает на
расходование О2 только в элементарной реакции
(0), k0 – константа скорости реакции (0), в квад-
ратных скобках – концентрации реагентов.

Константе скорости реакции (0), равной 6 ×

× 1013  см3 моль–1 с–1 [20, 21], и кон-

центрации О2, равной в данных условиях 3.1 ×
× 10–6 моль/см3, соответствует скорость реакции
(0) при 843 К, близкая к –2 × 10–11 см3 моль–1 с–1.
Это в 480 раз меньше приведенной выше изме-
ренной величины . Такое сильное превыше-
ние скорости брутто-процесса над скоростью эле-
ментарной реакции (0) означает, что вне области
воспламенения процесс протекает не по межмоле-
кулярному пути, а при активном участии свобод-
ных атомов и радикалов – по цепному пути.

Для выяснения роли саморазогрева в этом
цепном процессе сравним характеристические
времена реакции ( ) и теплоотвода (tT). Время

эксп
стW

+ = +2 2 2Н О Н НО .

{ }ω = − = = 22
0 0 2 2  0 2

0

[O ]   H [O ] 2[ O] [ ] ,d k k
dt

 − 
 

26 500K
T

эксп
стW

pt

расходования исходных реагентов рассчитаем по
известной формуле реакции второго порядка в
стехиометрической смеси, получающейся инте-
грированием уравнения (4), где, однако, вместо
константы скорости  элементарной реакции (0)
входит эффективная константа скорости брутто-
процесса :

(5)

В этом уравнении С0 и C – начальная и текущая
концентрации О2.

Величину  определим по выражению ско-
рости брутто-процесса:

(6)

Подставив концентрации [H2] и [O2] в уравне-
ние (6) вместе с приведенной выше величиной

, получаем  = 6.2 × 102 см3 моль–1 с–1, что
более, чем в 300 раз превышает константу скоро-
сти элементарной реакции (0). Пользуясь этой
величиной, а также, концентрациями О2 в начале
реакции и после расходования на 63%, получаем

  510 с.
Время теплоотвода рассчитывается по уравне-

нию Эйнштейна–Смолуховского [22] с учетом
сферической формы реактора:

(7)

где χ – коэффициент температуропроводности,
который на ≈20% больше коэффициента диффу-
зии D [23], r – радиус реактора, равный 3.7 см.

0k

эффk

 = − − 
 эфф 0

1 1 1    .
2

t
k C C

эффk

= − =2
эксп эфф 2 2 

[O ]   [ ][H O ].dW k
dt

эксп
стW эффk

pt ≈

=
χ

2
,

3T
rt

Рис. 2. Три предельных давления самовоспламенения
стехиометрической смеси водорода с кислородом по
данным работы [8].
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При 293 К и 100 кПа коэффициент диффузии
О2 в смеси с Н2 равен 0.69 см2/с [24] и, значит,

 см2/с. Учитывая зависимость χ от давле-
ния и температуры:

(8)

получаем величину , равную 7.14 см2/с при 843 К
и 485 Торр. Согласно выражению (7), этим вели-
чинам  и r соответствует значение  ~ 0.64 с. Та-
ким образом, характеристическое время реакции
в ~800 раз больше, чем время теплоотвода, и зна-
чит, подпредельная реакция протекает практиче-
ски без саморазогрева, и сильное превышение
скорости изотермического расходования О2 над
скоростью элементарной реакции (0) вызвано
именно цепным характером процесса. По мере
приближения начальных величин давления и
температуры к критическому условию воспламе-
нения скорость подпредельной изотермической
реакции, прогрессивно возрастает (рис. 4), все
сильнее превышая скорость реакции (0). Абсо-
лютная величина роста скорости межмолекуляр-
ной реакции незначительна, поскольку крайне
мала константа ее скорости, как это видно также
из рис. 1.

Коренное отличие кинетики реального про-
цесса вне области воспламенения, от принимае-
мой традиционно гипотетической межмолеку-
лярной реакции проявляется также в аномально
большой “энергии активации” процесса, получа-
емой при допущении о соответствии температур-
ной зависимости экспериментальной величины
скорости закону Аррениуса и рассчитываемой по
уравнению:

(9)

где W1 и W2 – скорости при температурах Т1 и Т2.

По данным рис. 4 (рис. 2.7 монографии [19])
начальные скорости падения давления при 843 и
833 К равны соответственно – 50 и – 4 Торр/мин.
При подстановке этих величин в выражение (5),
получается эффективная энергия активации,
равная 353 ккал/моль. Это на сотни ккал/моль
больше реальных энергий активации реакций
между валентно-насыщенными соединениями.
Более того, определенная таким способом “энер-
гия активации” зависит от начальных условий.
Такая “энергия активации”, и ее зависимость от
давления служат дополнительными показателя-
ми несоответствия реальной температурной зави-
симости скорости реакции закону Аррениуса.

χ ≈0 0.84

 χ = χ  
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СПЕЦИФИКА ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ РЕАКЦИИ, 

ОБЕСПЕЧИВАЮЩАЯ ВОСПЛАМЕНЕНИЕ 
ПРИ НАГРЕВАНИИ

Характер температурной зависимости скоро-
сти, приводящей к воспламенению при нагрева-
нии, а также цепная лавина внутри области вос-
пламенения, определяются механизмом процесса
со следующими основными стадиями [1, 11]:

(0)

(I)

(II)

(III)

(IV)

(V)

(VI)

(VII)

(VIII)
Индекс “s” указывает на адсорбированное состо-
яние. В силу очень больших величин констант
скорости реакций (II) и (III) концентрации ато-
мов О и радикалов ОН крайне низки. Поэтому ре-
акции промежуточных продуктов с этими части-
цами не учитываются. Константы же скорости
реакций (I) и (VI) меньше, и концентрации ато-
мов Н и радикалов НО2 существенно выше. По-

+ = +2 2 2Н О Н НО ,

+ = +2Н О ОН О,

+ = +2 2OH H H O H,

+ = +2O H OH H,

→ sH H ,

+ + = +2 2H O M HO M,

+ = +2 2 2 2HO H H O H,

→2 2 sHO HO( ) ,

+ = +2Н НО ОН ОН.

Рис. 4. Начальные скорости реакции вне области са-
мовоспламенения при различных начальных темпе-
ратурах и давлениях.
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этому учитываются гетерогенная гибель этих ча-
стиц и реакция (VIII).

Ниже рассматривается соответствующее при-
веденной реакционной схеме уравнение, описы-
вающее зависимость скорости подпредельной ре-
акции от температуры, а также переход процесса
в режим прогрессивного цепного самоускорения.
Из этой схемы видно, что скорость расходования
О2, т.е. скорость цепного процесса равна:

(6а)

где  – скорость межмолекулярной реакции Н2 с
О2, индексы констант скорости соответствуют
номерам реакций, [M] – концентрация смеси,

– сумма в фигурной скобке.
На основе приведенного выше механизма с

использованием метода частичных стационарных
концентраций [1, 18] получается следующее вы-
ражение для скорости изменения концентрации
атомов Н, осуществляющих разветвление цепей
по реакции (I):

(10)

В этом выражении f и g – скорости разветвле-
ния и обрыва цепей при единичных концентра-
циях промежуточных продуктов – носителей це-
пей, равные:

(11)

(12)
Интегрирование уравнения (6) приводит к следу-
ющему выражению для начальных времен:

(13)

совместным решением которого с уравнением
(6а) для начальных стадий процесса получается:

(14)

Согласно рис. 2, воспламенение при 485 Торр
происходит лишь выше 845 К. При более низких
температурах, при которых g > f, смесь находится
вне области воспламенения. В этих условиях
уравнение (6а) удобнее рассматривать в следую-
щем виде:

(15)

Индекс при W указывает на стремление ско-
рости реакции к стационарному значению.

Согласно выражению (15), при временах t,
превышающих 4/(g – f), второй член квадратной
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скобки намного меньше единицы и, величина W
становится не зависящей от времени. Из приве-
денной выше экспериментальной величины ско-
рости реакции следует, что за одну секунду расхо-
дуется лишь ~0.3% О2, т.е. за интересующий нас
промежуток времени 0.015 с, исходные реагенты
расходуются не более, чем на 0.005%. Поэтому их
концентрации с высокой точностью можно счи-
тать зависящими только от g и f при каждой дан-
ной температуре.

Рост , вызванный нагреванием, крайне мал,
поскольку мала сама величина . Величины же

 и, значит, f, благодаря своим большим значе-
ниям, возрастают сильнее. При этом, поскольку
скорость обрыва и, значит, g от температуры за-
висят слабо, то при повышении температуры воз-
растающая величина f приближается к g, знаме-
натель дроби уменьшается, и стационарная при
каждой данной температуре величина W гипербо-
лически возрастает. При дальнейшем нагревании
и приближении величины f к g второй член квад-
ратной скобки приближается к единице, прояв-
ляется стремление к нулю квадратной скобки так
же, как и знаменателя. В итоге отношение скобки
к знаменателю стремится к величине t, согласно
правилу Лопиталя, и с учетом выражения (7) по-
лучается:

(16)

Уравнение (16) показывает достигнутое в ходе
самоускорения по закону (15) стационарное зна-
чение скорости при каждых данных величинах f
и . Это уравнение показывает также, что ско-
рость процесса находится в гиперболической
зависимости от величины круглой скобки.
Величина f при нагревании возрастает экспо-
ненциально, согласно выражению (11), в отличие
от слабо изменяющейся величины g. В результате

этого дробь  резко уменьшается, приближаясь к

единице. Соответственно гиперболически воз-
растают величина квадратной скобки и, значит,
квазистационарная при каждой данной темпера-
туре скорость . Из выражения (16) видно так-
же, что при нагревании рост скорости происходит
тем резче, чем температура ближе к критическому

значению, соответствующему  = 1. Экспери-

ментальные данные рис. 3 подтверждают этот вы-
вод: при повышении температуры предельная
скорость  квазистационарной реакции вне об-
ласти воспламенения, прогрессивно возрастает.
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ЦЕПНОЙ ХАРАКТЕР ПЕРЕХОДА 
КВАЗИСТАЦИОНАРНОЙ РЕАКЦИИ

В РЕЖИМ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ

Из рис. 2 видно, что при давлении 485 Торр
температура на третьем пределе воспламенения
находится между 573 и 575°С. Непосредственно
под третьим пределом в результате даже неболь-
шого нагревания (на 3–5 К) и соответствующего
роста величины f разность f – g становится поло-
жительной. Вследствие этого характер зависимо-
сти W от времени претерпевает качественное из-
менение: скорость во времени возрастает в соот-
ветствии с уравнением (15), гиперболическая
зависимость скорости реакции от (g – f) сменяет-
ся экспоненциальной зависимостью от (f – g)t,
начинается цепная лавина. Изменяется также ха-
рактер температурной зависимости скорости:
при f > g функция температурной зависимости
содержит фактор Больцмана в положительной
экспоненте [11, 25, 26] (см. ниже).

При изучении роли саморазогрева и раздельно
роли цепной лавины в возникновении воспламе-
нения следует рассматривать самые начальные
времена реакции, за которые успевает реагиро-
вать лишь 0.3–0.5% исходных веществ. Как это
показывает также численное решение системы
кинетических уравнений совместно с уравнением
теплового баланса, при таких временах саморазо-
грев крайне мал: не превышает несколько граду-
сов [27], т.е. меньше 0.5%, поскольку очень малы
как количество выделившегося тепла, так и ско-
рость тепловыделения. Без цепной лавины такой
саморазогрев не может привести к воспламене-
нию, воспламенение является цепным. Цепно-
тепловым же является горение, в котором наряду
с цепной лавиной реализуется также условие теп-
лового воспламенения: от повышения температу-
ры тепловыделение ускоряется больше, чем теп-
лоотвод.

Показателем того, что воспламенение при ат-
мосферном давлении начинается цепной лави-
ной, служат экспериментальные и расчетные
данные, (например, [11, 28]), показывающие, что
после инициирования воспламенения хемилю-
минесценция регистрируется раньше, чем рост
давления. Кроме того, максимальная скорость
роста хемилюминесценции достигается раньше
максимальной скорости роста давления. Серией
экспериментальных (например, [9–11, 28–30]) и
расчетных [11] исследований показано, что пере-
ход горения во взрыв и в детонацию также опре-
деляется цепным механизмом реакций. Таким
образом, в отличие от модели реакции только
между исходными молекулами, использованной
в теории теплового горения и не способной объ-
яснить воспламенение при нагревании, выявле-
ние и учет цепной природы реакции вне области
воспламенения позволяют объяснить возгорание

газа, вызванное внешним источником тепла.
Благодаря этому, находят объяснение начальные
стадии воспламенения в каждом очередном слое
горючего газа в распространяющемся пламени и
в детонации. Воспламенению способствует по-
ступление атомов и радикалов в свежую смесь из
зоны горения.

ЗАКОН ЭКСПОНЕНТЫ
В ПОЛОЖИТЕЛЬНОЙ ЭКСПОНЕНТЕ

Резкое самоускорение реакций горения и
взрыва указывает на то, что температурная зави-
симость скорости реакции коренным образом от-
личается от традиционно используемой экспо-
ненциальной функции в формуле Аррениуса.
Специфический характер этой зависимости
определяется тем, что в каждый момент времени
и при каждых данных величинах f и g скорость
изменения концентрации НЦ находится в поло-
жительной обратной связи с самой концентраци-
ей этих активных частиц, как это видно, напри-
мер, из уравнения (10). Это значит, что величина
[Н] возрастает во времени экспоненциально даже
при постоянной температуре. В эту экспоненту в
качестве множителя времени t входит разность
f ‒ g. Величина f содержит константу скорости
разветвления k1 с ее фактором Больцмана в соот-
ветствии с выражением (11). Таким образом, при
f > g величины [Н] и W зависят от температуры по
закону экспоненты с положительным показате-
лем степени [11]. Поскольку функциональная за-
висимость “экспоненты в положительной экспо-
ненте” осуществляется при каждой данной тем-
пературе, то она выполняется в ходе горения.

Резкое ускорение процесса при повышении
температуры вызвано сильным ускорением реак-
ций (1) и (2) благодаря большим величинам кон-
стант их скорости. В этих реакциях происходит
экспоненциально ускоряющееся размножение
активных частиц и, значит, сильно ускоряющееся
расходование исходных реагентов, т.е. усиливаю-
щееся ускорение горения. При временах t > t0 ≅
≅ 2.5/ϕ, когда в уравнениях (10) и (11) уже можно
пренебречь величиной , интегрирование урав-
нения (6) с учетом выражения формулы (7) и тем-
пературной зависимости k1 приводит к следую-
щей зависимости  от температуры и времени:

(17)

Здесь Eразв – энергия активации разветвления,
[H]0 – концентрация НЦ при t0, после которого
можно пренебречь скоростью зарождения цепей

, величина f0 = [O2], где  – предэкспонен-
циальный множитель константы скорости k1.
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При подстановке [H] из выражения (18) в
уравнение скорости (6а) получаем:

(18)

Из этого выражения, количественно подтвер-
жденного экспериментом и расчетом [11, 25], сле-
дует, что в режиме горения по закону экспоненты
в положительной экспоненте возрастает также

величина , т.е. в ходе развития горения по та-

кому же закону усиливается температурная зави-
симость скорости. Согласно выражению (18),
скорость возрастает не только в результате роста
температуры, но также вследствие увеличения
времени реакции. Именно такое сильное само-
ускорение реакции и тепловыделения определя-
ют большие скорости процессов в режимах взры-
ва и детонации. Описанный выше физико-хими-
ческий механизм сильной температурной
зависимости скорости, являясь неотъемлемой
особенностью горения и взрыва газов, обуслов-
ливает распространение пламени, легкий переход
горения в цепно-тепловой взрыв и определяет са-
моускорение реакции в режимах цепно-теплово-
го взрыва и детонации.

Описанные закономерности цепного горения
относятся также к другим горючим газам, в том
числе к метану, синтез-газу, пропану, гидразину.

После выявления цепной природы процессов
горения, взрыва и детонации газов [9–13, 30] ста-
ло очевидным, что реальное понимание и обос-
нованная интерпретация тех или иных законо-
мерностей любых режимов горения возможны
только при выяснении механизма наблюдаемых
закономерностей с учетом законов неизотерми-
ческих цепных процессов. Этими законами опре-
деляется описанная выше специфика темпера-
турной зависимости скорости реакций вне обла-
сти воспламенения и в режиме горения.
Численное решение уравнений, лишь констати-
рующее согласие решений с той или иной наблю-
даемой закономерностью, такой задаче не соот-
ветствует даже при правильных уравнениях и
входных параметрах.

Таким образом, в хорошем согласии с [9–13,
27], воспламенение, распространение пламени и
детонация протекают при последующей реализа-
ции перечисленных ниже процессов. При нагре-
вании под воздействием тепла внешнего источ-
ника в смеси, находящейся первоначально вне
области воспламенения, предельная стационар-
ная величина скорости цепной реакции  воз-
растает в соответствии с гиперболическими зави-
симостями (15), (16) от разности  до дости-
жения критического значения, при котором
величина f становится больше g, и происходит

= − −2 1 0  0
о

/ O H exp [ exp( / )] ] .[ [ ]
t
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W k f E RT g dt

∂
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W
T

стW

−g f

переход процесса в режим цепного воспламене-
ния. С этого момента осуществляется рост скоро-
сти с температурой по закону экспоненты в поло-
жительной экспоненте.

ЗАКОН ЭКСПОНЕНТЫ В ТЕМПЕРАТУРНОЙ 
ЗАВИСИМОСТИ СКОРОСТИ 

НЕРАЗВЕТВЛЕННО-ЦЕПНЫХ ПРОЦЕССАХ
Неразветвленно-цепные процессы (например,

реакция хлора с водородом, распад гидразина и
ацетилена) часто протекают в режиме взрыва.
Как было показано выше, рост величин даже
большой константы скорости сам по себе не мо-
жет привести к скоростям реакции, необходимым
для взрыва. Приведенное ниже рассмотрение по-
казывает, что такие скорости достигаются в ре-
зультате того, что закон экспоненты с положи-
тельным показателем степени реализуется также
в неразветвленно-цепных процессах, которым
соответствует следующая реакционная схема:

(в)

(г)

(д)

(ж)
где х и у – атомы и радикалы, А и В – исходные
молекулярные реагенты, Р – конечный продукт, а
также уравнения, относящиеся к скорости цеп-
ной реакции и концентрации y

(19)

(20)

В этих уравнениях  – скорость зарождения це-
пей, ki – константы скорости реакций (г)–(ж).

В развивающемся процессе концентрации
всех НЦ возрастают. В этих условиях справедливо
соотношение: [x] = b[y], где b – положительная
величина, отражающая симбатность роста кон-
центраций частиц x и y. Подставив b[y], вместо [x]
в уравнение (20) и вынеся [y] за скобки, получаем:

(21)

Поскольку в развивающемся процессе левая
часть уравнения (21) положительна, то положи-
тельно также выражение в фигурной скобке. По-

этому величина  находится в положительной

обратной связи с величиной [y], и, значит, кон-
центрация носителей цепей зависит от Ψt экспо-
ненциально. Очевидно, что температурная зави-
симость константы скорости реакции (г), т.е. kг,
входящей в показатель степени Ψt, определяется

→А 2y,
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+ → +y B P x,
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фактором Больцмана. Таким образом, в ходе са-
моразогрева концентрация НЦ от температуры
зависит по закону экспоненты, содержащей фак-
тор Больцмана в “положительной экспоненте”.
Режим взрыва при неразветвленно-цепном меха-
низме обеспечивается этой температурной зави-
симостью скорости реакции.

Работа выполнена при финансовой поддержке
РФФИ (грант № 18-03-00489), а также Минобр-
науки России по государственному контракту
№ 05.607.21.0304 (идентификатор контракта RF-
MEFI60719X0304) “Разработка эффективных
способов химического ингибирования гомоген-
ных и гетерогенных процессов горения и созда-
ние демонстрационного образца детонационного
конвертора техногенных отходов” в рамках Феде-
ральной целевой программы “Исследования и
разработки по приоритетным направлениям раз-
вития научно-технологического комплекса Рос-
сии на 2014–2020 годы”, а также в рамках государ-
ственного задания ИСМАН (тема 45.1).
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Исследовано влияние условий синтеза и введения гетероатомов в малослойные графитовые фраг-
менты на их структуру и морфологию на основании данных спектроскопии комбинационного рас-
сеяния света, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и электронной микроскопии. Уста-
новлено, что допирование азотом формирует дефекты внутри графеновых слоев, в то время как до-
бавка кремния, напротив, провоцирует их искривление и образование межслоевых дефектов.
Повышение температуры синтеза приводит к уменьшению дефектности материала за счет графити-
зации и увеличения числа слоев.
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Графеноподобные углеродные наноматериа-
лы (УНМ) привлекают внимание исследователей
всего мира благодаря своему многообразию, воз-
можности модификации структуры, а также уни-
кальным свойствам – легкости, механической
прочности, электро- и теплопроводности, хими-
ческой инертности. Графеновые слои формиру-
ют множество различных наноструктур, начиная
от 0D (фуллерены, углеродные квантовые точки)
вплоть до 3D (графеновые пены, композиты).
Наиболее массово производимыми и исследуе-
мыми УНМ в данный момент являются углерод-
ные нанотрубки (УНТ) и графен. УНТ впервые
обнаружены в продуктах пиролиза СО еще в сере-
дине ХХ века [1], а затем выделены и охарактери-
зованные методом просвечивающей электронной
микроскопии в 1990 году [2]. Получение графена
методом окислительного расщепления графита
также известно уже давно [3], а свойства одно-
слойного графена подробно описаны в начале
XXI века [4]. В настоящее время существует мно-
жество работ по синтезу и исследованию свойств
материалов с промежуточной структурой между
графитом и графеном: углеродные нанолисты,
нанохлопья, нанокамеры и т.д. [5–7]. Эти систе-

мы обладают перспективными характеристиками
для использования в электрохимии, катализе,
биохимии и т.д. [8–10]. Среди таких структур
можно выделить малослойные графитовые фраг-
менты (МГФ) – частицы размером менее 50–
100 нм и толщиной в несколько графеновых сло-
ев [11]. Обнаружено, что за счет малого размера,
возможности гетерозамещения и наличия дефек-
тов МГФ демонстрируют многообещающие ха-
рактеристики при использовании в качестве
электродных материалов устройств хранения
энергии и носителей для катализаторов [12, 13].

КР-спектроскопия является широко распро-
страненным мтодом исследования дефектности
УНМ. Как правило, в спектрах графитоподобных
систем выделяют основные линии G и D (D1), со-
ответствующие деформационным E2g и валент-
ным A1g колебаниям углеродных атомов в графе-
новых листах [14–16]. Первая является основной
линией графитовых структур, а вторая появляет-
ся при нарушении симметрии графеновой решет-
ки за счет граевых атомов углерода или при введе-
нии гетероатомов. Вместе с тем, математический
анализ области 800–2000 см–1 позволяет выде-
лить ряд компонент, отвечающих различным де-
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фектным примесям или нарушением в стуктуре
материала: линия D4 при ~1150–1250 см–1 соот-
ветствует наличию аморфного углерода, полие-
новых/полифениленовых фрагментов, полоса D3
при ~1500 см–1, как правило, относится как к по-
лиеновым/полифениленовым фрагментам и
аморфному углероду, так и к межслоевым дефек-
там графитовых систем; наконец, линия D2 или
D' является спутником линии D1 и соответствует
появлению малых графеновых кластеров или де-
фектам на поверхностных слоях [17, 18].

В данной работе проведено исследование по
выявлению закономерностей влияния условий
синтеза МГФ и их гетерозамещенных аналогов на
морфологию и структурные особенности матери-
ала по данным электронной микроскопии, рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии и
спектроскопии КР в области 800–2000 см–1.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления носителя для синтеза МГФ

Mg(NO3)2 ⋅ 6H2O (“ч.”, “Вектон”) растворяли в
дистиллированной воде и прикапывали водный
раствор (NH4)2C2O4 ⋅ H2O (“ч.д.а.”, “Химреак-
тив”). Получаемую взвесь оксалата магния пере-
мешивали с помощью механической мешалки,
затем отфильтровывали и промывали изопропи-
ловым спиртом (“х.ч.”, “СпиртМед”). После про-
цесса фильтрации сушили 24 ч при 110°C (су-
шильный шкаф “Binder”). Далее полученный по-
рошок отжигали в печи при 500°C в течение 5 ч,
затем при 600°C в течение 1 ч (печь муфельная
“Технотерм”) для получения темплата оксида
магния.

Синтез МГФ проводили в реакторе, который
представляет собой кварцевую трубу диаметром
50 мм, помещенную в трубчатую печь (“Carbolite
TZF 12/100/900”). На дно реактора помещали
кварцевую пластинку с темплатом и нагревали в
течение 1 ч 30 мин в токе азота (200 мл/мин,
99.98%, НИИКМ) до требуемой температуры.
При проведении синтеза ток азота с объемной
скоростью потока 1000 мл/мин пропускали через
склянку Дрекселя, содержащую прекурсор или
смесь прекурсоров, после чего полученный про-

дукт охлаждали в токе азота до 100°С, а затем на
воздухе до комнатной температуры. Условия син-
тезов представлены в таблице 1.

Очистку полученных углеродных наноматери-
алов от примесей MgO осуществляли кипячением
в концентрированной соляной кислоте (“х.ч.”,
“Мета-хим”) образцов в круглодонной колбе,
снабженной обратным холодильником, в течение
суток при постоянном перемешивании магнит-
ной мешалкой. Далее промывали дистиллиро-
ванной водой до нейтрального значения рН при
помощи тефлоновой фильтровальной воронки с
мембранным фильтром (диаметр пор 0.2 мкм),
соединенной с колбой Бунзена, подключенной к
вакуумному насосу. После сушили при темпера-
туре 110°С.

Спектры РФЭС регистрировали на спектро-
метре Axis Ultra DLD (Kratos Analytical, UK). Ис-
пользовали монохроматическое рентгеновское
излучение AlKα (1486.7 эВ). Энергия пропускания –
160 эВ (обзорный), 40 эВ (спектры высокого раз-
решения). Электронные микрофотографии об-
разцов получали на просвечивающем электрон-
ном микроскопе JЕМ 2100F/Cs (JEOL, Япония).
Исследование морфологии материалов проводи-
ли на сканирующем электронном микроскопе
JEOL JSM-6390LA (ускоряющее напряжение 20–
25 кВ). Спектры комбинационного рассеяния ре-
гистрировали на микроскопе-спектрометре
LabRam HR800 UV (Horiba Jobin Yvon) в диапазо-
не волновых чисел от 0 до 3500 см–1. Использова-
ли аргоновый лазер мощностью 5 мВт, длина вол-
ны возбуждения 514.5 нм, линза Olympus 50-крат-
ного увеличения. Спектры для каждого образца
получали в 5 точках. Участок КР спектров образ-
цов от 800 до 2000 см–1 раскладывали на компо-
ненты D1, D3, D4, G в программе OriginLab, ис-
пользуя функции Гаусса и псевдо-Войта [19].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Микрофотографии СЭМ полученных образ-

цов представлены на рис. 1. Все материалы пред-
ставляют собой агломераты наночастиц, имею-
щие форму многогранников с ровными или за-
кругленными краями. Таким образцом,
серьезных морфологических отличий между об-
разцами не обнаружено, и можно заключить, что
на макроуровне условия синтеза не сильно влия-
ют на структуру МГФ.

Для определения структурных особенностей
образцов на микроуровне проводили их анализ
методом ПЭМ, и в этом случае замечены гораздо
более серьезные отличия. Так, частицы в образце
Г-700-15 имели аморфную природу по сравнению
с остальными материалами (рис. 2а). Это свиде-
тельствует о том, что температура 700°С недоста-
точна для графитизации материала. При этом в

Таблица 1. Условия синтеза МГФ

Прекурсор Т, °С τ, мин Шифр

Гексан 700 15 Г-700-15
Гексан 800 15 Г-800-15
Гексан 900 15 Г-900-15
Гексан 800 30 Г-800-30
Ацетонитрил 800 15 А-800-15
Гексан + тетраметилсилан 800 30 Т-800-30
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случае Г-800-15 частицы демонстрировали выра-
женную графитовую структуру (рис. 2б). При ро-
сте температуры синтеза до 900°С толщина МГФ
увеличилась за счет более высокой скорости про-
цесса образования частиц и графитизации угле-
рода (рис. 2в). Рост времени синтеза с 15 до
30 мин привел к появлению искажений в форме
частиц (рис. 2г), так же как и введение атомов азо-
та (рис. 2д). Допирование атомами кремния при-
вело к сильному искажению графеновых слоев
друг относительно друга и образованию структу-
ры, подобной турбостратной (рис. 2е).

Наличие и тип связи гетероатомов в образцах
А-800-15 и Т-800-30 исследовали методом РФЭС.
На рис. 3 а,б представлены обзорные спектры со-
ответствующих гетероатомов. Следовое количе-
ство хлора объясняется тем, что очистку образцов
проводили путем кипячения в соляной кислоте.
Содержание гетероатомов оказалось близким:
азота обнаружено 8.9 ат. %, кремния – 9.0 ат. %.
На рис. 3в,г представлены спектры высокого раз-
решения азота и кремния. В первом случае ком-
понента 1 при 398.2 эВ соответствует пиридино-
вым фрагментам, 399.7 эВ (2) – пиррольным
группам, 400.9 эВ (3) – замещающим/графитопо-

добным атомам азота, 401.9 эВ (4) относится к
фрагментам типа NR , а пики при 403.2, 404.6 и
406.0 эВ (5–7) – к группам –NO, –NO2 и –NO3,
соответственно [20, 21]. В спектре кремния ком-
поненты при 100.5, 101.4 и 102.8 эВ (1–3) относят-
ся к связям Si–C, SiCxOy и SiO2 [22, 23]. Согласно
результатам деконволюции спектров высокого
разрешения установлено, что азот преимуще-
ственно связан с углеродом: преобладают пири-
диновые, пиррольные и замещающие типы свя-
зей (рис. 3в), в то время как в случае Si-МГФ око-
ло половины кремния присутствует в виде SiO2.
Это подтверждает то, что связь кремния с углеро-
дом образуется с большими затруднениями, чем
между углеродом и азотом, ввиду сильного разли-
чия в размерах атомов и стабильности окислен-
ных форм кремния. Вместе с тем, суммарное со-
держание компонент Si–C и SiCxOy составляет
4.4 ат. %, что велико для таких систем и значи-
тельно превышает данные, представленные в ли-
тературе [24–26].

Результаты исследования образцов методом
КР-спектроскопии показывают значительное
различие формы спектров МГФ в зависимости от

+
4

Рис. 1. Изображения СЭМ образцов Г-700-15 (а), Г-800-15 (б), Г-900-15 (в), Г-800-30 (г), А-800-15 (д), Т-800-30 (е).
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условий синтеза (рис. 4а). Для детального анализа
изменений дефектности образцов область спек-
тров 800–2000 см–1 подвергали математическому
разложению на четыре компоненты: линии D1,
D3 и D4 описывали функциями Гаусса, а линию
G – функцией псевдо-Войта, согласно методике,
подробно описанной в [19] (рис. 4б). Несмотря на
то, что КР-спектры графитовых материалов, как
правило, описывают линиями Лоренца, в нашем
случае, ввиду малого размера частиц, его разно-
образию и наличию МГФ с разным числом гра-
феновых листов, для описания “дефектных” ком-

понент использовали Гауссиан. В работе [27] по-
казано, что линия G может быть описана
функцией Лоренца при наличии графеновых кла-
стеров большого размера, а также Гауссианом
при малом диаметре частиц/доменов. На основа-
нии этого в работе [19] в случае МГФ, особенно
гетерозамещенных, которые являются промежу-
точными структурами между полиароматически-
ми фрагментами и графеном, предложено ис-
пользовать функцию псевдо-Войта, так как она
является суммой Гаусса и Лоренца.

Рис. 2. Изображения ПЭМ высокого разрешения образцов Г-700-15 (а), Г-800-15 (б), Г-900-15 (в), Г-800-30 (г), А-800-
15 (д), Т-800-30 (е).
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Как правило, при анализе КР-спектров ис-
пользуют соотношения интенсивностей компо-
нент D к высоте линии G. Вместе с тем, так как
МГФ представляют собой дефектные структуры и
линии в их спектрах сильно уширены (рис. 4а,б), в
данной работе для анализа дефектности материа-
лов использовали соотношения площадей линий.
Также отдельно сравнивали полуширину линий
D1 и G, так как данные параметры демонстриру-
ют структурную однородность/неоднородность
образцов.

Установлено, что различные параметры син-
теза МГФ по-разному влияют на их дефектность.
Так, рост температуры синтеза с 700 до 800°С зна-
чительно снижает величину параметра SD1/SG, а
также полуширину линий D1 и G, что хорошо со-
гласуется с данными ПЭМ о графитизации мате-
риала (рис. 4в, г). Дальнейшее увеличение темпе-
ратуры синтеза до 900°С не снижает полуширину
D1, при этом остальные параметры остаются
практически неизменными. Рост времени синте-
за МГФ повысил SD1/SG, но, при этом снизил
вклад компонент D3 и D4. Это можно объяснить
частичной графитизацией аморфного углерода на
поверхности уже сформированных МГФ, при
этом образующиеся графеновые слои содержат
“дырки”, что было ранее продемонстрировано в
работе [28].

Введение атомов азота в структуру графеновых
слоев приводит к значительному росту SD1/SG и
уширению линий D и G, что соответствует появ-
лению дополнительных краевых атомов углерода
и согласуется с ранее полученными данными [19].
Стоит отметить, что рост значения SD1/SG сопро-
вождается снижением SD3/SG и SD4/SG. Таким об-
разом, допирование МГФ азотом вносит дефекты
в структуру слоев МГФ, при этом снижает коли-
чество аморфных примесей и межслоевых дефек-
тов. Введение атомов кремния в МГФ приводит,
напротив, к значительному росту SD3/SG. Это свя-
зано с появлением многочисленных искривлений
графеновых листов, продемонстрированных ме-
тодом ПЭМ (рис. 2е) и литературными расчетны-
ми данными [26].

Таким образом можно заключить, что варьи-
рование параметров синтеза МГФ не оказывает
сильного влияния на морфологию материала,
при этом значительно изменяет структуру и де-
фектность наночастиц. Рост температуры пиро-
лиза сопровождается формированием графито-
вой структуры и увеличению числа графеновых
слоев в материале. Время синтеза также влияет на
графитизацию углерода. Внедрение атомов азота
и кремния по-разному отражается на дефектно-
сти МГФ: азот повышает число внутрислоевых
дефектов, тогда как кремний приводит к сильно-
му искажению графеновых слоев и формирова-
нию турбостратно-подобной структуры.

Рис. 3. Обзорные спектры РФЭС образцов А-800-15
(а) и Т-800-30 (б); спектры высокого разрешения N1s
(в) и Si2p (г) образцов А-800-15 и Т-800-30 соответ-
ственно; I – интенсивность, Е – энергия связи.
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Работа выполнена при поддержке гранта Пре-
зидента Российской Федерации № МК-
2144.2020.3. Исследования образцов физико-хи-
мическими методами выполнены на оборудова-

нии, приобретенном на средства Программы раз-
вития Московского университета.

Эта работа посвящается памяти нашего учите-
ля – выдающегося ученого, педагога и прекрас-

Рис. 4. КР-спектры образцов (а), пример разложения области 800–2000 см–1 КР-спектра образца А-800-15 (б), значения
отношений площадей линий D к площади линии G (в), ширина на полувысоте (h) линий D1 и G для всех образцов (г).

50

0

100

150

200

WD1

1
2
3
4
5
6

Г-700-15
Г-800-15
Г-800-30
Г-900-15
Г-800-15
Г-800-30

WG

Ш
ир

ин
а 

на
 п

ол
ув

ы
со

те
, с

м
−1

0.4

0

0.8

1.2

1.6

SD1/G SD3/G SD4/G

1

2 3

4

5

6

1
2 3 4

5

6

1

2

3

4 6

5

1 2

3
4

5

6

1

2

3 4

5

6

I,
 о

тн
. е

д.

1000 2000 3000

Г-700-15

Г-800-15

Г-800-30

Г-900-15

A-800-15

T-800-15

КР-сдвиг, см−1
I,

 о
тн

. е
д.

800 20001200

(a)

(в)

(г)

(б)

1600

D4

D1

D3

G

КР-сдвиг, см−1

1
2
3
4
5
6

Г-700-15
Г-800-15
Г-800-30
Г-900-15
Г-800-15
Г-800-30



458

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

ЧЕРНЯК и др.

ного человека – академика Валерия Васильевича
Лунина. Он всегда будет служить для многих, и
каждого из нас – точно, образцом отношения к
людям и любимому делу.
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Пиролизом пиридина получены азотзамещенные малослойные графеновые фрагменты с высоким
содержанием азота (6.6 ат. %) и развитой мезопористостью. Материалы изучены в составе супер-
конденсаторных сборок на основе неводного электролита – 1.2 М раствора ионной жидкости
N+Et4TFSI– в ацетонитриле. Установлено, что введение азота в углеродные слои приводит практи-
чески к трёхкратному росту удельной емкости электрода по сравнению с недопированными струк-
турами.
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Широкое развитие микроэлектроники ставит
задачи миниатюризации устройств хранения и
преобразования энергии. В отличие от традици-
онных аккумуляторных батарей, суперконденса-
торы (СК) компактны, обладают высокой энер-
гоемкостью и высокой мощностью. Удельные ха-
рактеристики СК зависят от типа электродного
материала и электролита [1–3]. Углеродные на-
номатериалы широко применяют при создании
электродов суперконденсаторных сборок благо-
даря высоким значениям удельной площади по-
верхности, электропроводности, термо- и элек-
тростабильности. Удельная энергия СК опреде-
ляется удельной емкостью и шириной рабочего
напряжения устройства как E = (1/2)СV2. В отли-
чие от водных электролитов, потенциал которых
ограничен электрохимической стабильностью
воды, ионные жидкости (ИЖ) демонстрируют
широкие значения электрохимического окна
(до 4–5 В [4]), позволяющие достигать высоких
значений энергоемкости СК. В последнее время
активированные угли (АУ) активно применяют
при создании электродов СК. В зависимости от
условий активации удается получить АУ с высо-
коразвитой поверхностью и удельной площадью
до 3000 м2/г [5]. Однако, такие условия обработки

зачастую приводят к формированию большого
числа микропор в структуре материала, размер
которых стерически затрудняет доступ ионам не-
водных электролитов и, следовательно, препят-
ствует эффективному накоплению заряда [6].
Кроме того, электропроводность АУ падает при
увеличении площади поверхности. В отличие от
АУ, многостенные углеродные нанотрубки
(УНТ) обладают значительно большей электро-
проводностью. Однако, УНТ могут характеризо-
ваться наличием закрытых концов, вследствие
чего внутренняя поверхность трубки становится
недоступной для формирования двойного элек-
трического слоя (ДЭС) в процессе накопления
заряда. В случае графена сильные ван-дер-вааль-
совые взаимодействия, присутствующие между
углеродными плоскостями, также могут ограни-
чивать доступ ионам электролита в межслоевое
пространство.

Одним из методов модификации электронной
структуры УНМ является введение гетероатомов,
в частности, атомов азота, которые создают на уг-
леродной поверхности активные центры [7, 8].
Так, наличие азота замещающего типа способ-
ствует повышению электропроводности материа-
ла, в то время как пиридиновый и пиррольный
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азоты участвуют в создании псевдоемкости за
счет обратимых Фарадеевских процессов [9].
В отличие от методов лазерной абляции и элек-
тродугового разряда, пиролитический синтез из
газовой фазы позволяет получать однородный
материал, а также контролировать и задавать па-
раметры целевого продукта путем варьирования
условий синтеза (температуры, продолжительно-
сти, типа прекурсорной смеси) [10].

В данной работе предложен простой темплат-
ный синтез, позволяющий получать малослой-
ные графеновые фрагменты (МГФ) с деформиро-
ванными краями, препятствующими формирова-
нию конгломератов. Полученные материалы, в
том числе допированные азотом, изучены в со-
ставе суперконденсаторных сборок на основе не-
водного электролита – 1.2 М раствора ИЖ тетра-
этиламмоний бис(трифторметансульфонил)ими-
да N+Et4TFSI– в ацетонитриле.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение МГФ

Синтез МГФ проводили согласно методике
[11] в кварцевом реакторе (L = 1.5 м, d = 50 мм),
помещенном в трехзонную печь Carbolite TZF
12/100/900. В процессе нагрева до температуры
синтеза 900°С через реактор пропускали азот
(200 мл/мин) с целью вытеснения воздуха и со-
здания инертной атмосферы. После достижения
требуемой температуры переключали потоки га-
за-носителя на формирователе потока и азот
(1000 мл/мин) барботировали через склянку
Дрекселя с находящимся в ней прекурсором, па-
ры которого разлагались на темплате MgO (SBET =
= 140 м2/г), расположенном в центре реактора.
Пиридин (>99.8%, “Sigma Aldrich”) использовали
как азотсодержащий прекурсор, обеспечиваю-
щий формирование азотных функциональных
групп на поверхности и в структуре МГФ. С це-
лью варьирования пористых характеристик полу-
чаемых материалов пиролиз пиридина проводи-
ли в течение 15 (N-МГФ-15), 30 (N-МГФ-30) и 90
(N-МГФ-90) мин. Для изучения влияния гетеро-
замещения на характеристики суперконденсато-
ра пиролитическим разложением гексана (99.9%,
“Реахим”) в течение 15 мин (МГФ-15) получены
МГФ, не содержащие атомов азота. Удаление
примесей темплата осуществляли путем кипяче-
ния полученных материалов в растворе соляной
кислоты (10 мас. %) в течение 8 часов с последую-
щей промывкой дистиллированной водой до ней-
трального значения рН промывных вод и сушкой
при 120°С до постоянной массы.

Характеризация материалов

Микрофотографии МГФ получали с исполь-
зованием просвечивающего электронного мик-
роскопа JEOL JЕМ 2100 F UHR/Cs, снабженного
анализатором спектров энергетических потерь
электронов (EELS), а также корректором и хро-
матическими аберрациями (Cs). Методом низко-
температурной азотной порометрии определяли
пористые характеристики МГФ (анализатор по-
верхности “Autosorb-1C/MS/TPR”). Перед изме-
рением образец дегазировали при 250°С в течение
3 ч. Удельную площадь поверхности рассчитыва-
ли согласно модели ВЕТ, распределение пор по
размерам – BJH. Характеризацию поверхностно-
го состава и типа функциональных групп прово-
дили методом рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии (РФЭС). Спектры РФЭС реги-
стрировали на спектрометре “Axis Ultra DLD”
(“Kratos Analytical Ltd.”), используя монохромати-
ческое рентгеновское излучение AlKα (1486.6 эВ).

Изучение суперконденсаторных сборок

Для приготовления электродной пасты сме-
шивали МГФ, токопроводящую сажу Super C65
(Shandong GELON LIB Co., LTD), связующее по-
ливинилиденфторид (Arkema), взятых в массовом
отношении 8 : 1 : 1. Полученную смесь тщательно
перетирали в ступке, переносили в бюкс и добав-
ляли н-метилпирролидон (“х.ч.”, Компонент-ре-
актив). После перемешивания на магнитной ме-
шалке в течение 24 ч суспензию наносили на ни-
келевую пену (d = 10 мм), которую использовали
в качестве токосъемника, и сушили при 120°С в
течение 72 ч. После сушки для улучшения кон-
такта между токосъемником и нанесенным угле-
родным материалом электроды прокатывали в
вальцах (Shandong GELON LIB Co., LTD). Мон-
таж сборок проводили в герметичном перчаточ-
ном боксе СПЕКС ГБ-02М (ЗАО “Спектроско-
пические системы”) в атмосфере аргона. Для это-
го электроды пропитывали электролитом, в
качестве которого использовали 1.2 М раствор
ионной жидкости в ацетонитриле (≥99.8%, “Sigma
Aldrich”) – тетраэтиламмоний бис(трифторметан-
сульфонил)имида N+Et4TFSI– (≥99.0%, “Sigma Al-
drich”). Данная концентрация обеспечивает наи-
большую электропроводность N+Et4TFSI– в
CH3CN [12]. После пропитки два симметричных
электрода разделяли сепаратором “Whatman” и
прессовали в герметичном контейнере coin-cell
2032 с использованием гидравлического пресса.

Изучение суперконденсаторных сборок про-
водили методами циклической вольтамперомет-
рии (ЦВА) и гальваностатического заряд-разряда
(ГЗР). Характеристики суперконденсаторных
сборок (удельную емкость, энергию и мощность)
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рассчитывали по уравнениям, представленным в
работе [3].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Методом просвечивающей электронной мик-

роскопии установлено (рис. 1), что МГФ пред-
ставляют собой слоистые структуры, состоящие
из стопки нескольких графеновых слоев и повто-
ряющие форму темплата. Наличие различных ис-
кривлений на краях углеродных плоскостей сни-
жает агрегацию “чешуек” МГФ и, соответствен-
но, улучшает доступ ионам электролита к
внутренней поверхности пор в процессе накопле-
ния заряда. Введение азота в структуру материала
не приводит к изменению морфологических осо-
бенностей, в отличие от углеродных нанотрубок,
допирование структуры которых атомами азота,
как правило, сопровождается образованием мно-
гочисленных перетяжек внутри каналов [13, 14].

Анализ поверхностного состава проводили ме-
тодом РФЭС. Пиролиз пиридина приводит к
формированию на углеродной поверхности раз-
личных азотных групп. В обзорных спектрах РФ-
ЭС (рис. 2) наблюдаются сигналы углерода
(282 эВ), азота (402 эВ) и кислорода (532 эВ).
Спектр N1s N-МГФ содержит линии, энергии
связи которых соответствуют азоту в пиридино-
вой (398.1 эВ; N6), пиррольной (399.4 эВ; N5) и
замещающей (401.1 эВ; N-G) конфигурациях, а
также окисленным формам: N-оксидам пириди-
на (402.5 эВ), R–ONO (403.8 эВ), R–NO2
(405.5 эВ) и R–ONO2 (407.4 эВ) [15] (таблица 1).
Общее содержание азота практически не зависит
от времени синтеза и составляет 6.2–6.6 ат. %.

С целью изучения влияния допирования ато-
мами азота структуры МГФ на их емкостные ха-
рактеристики углеродные материалы тестирова-
ли в двухэлектродной ячейке типа coin-cell. Фор-
ма полученных вольт-амперных кривых (рис. 3а)
близка к прямоугольной, характерной для супер-

конденсаторов, механизм накопления заряда в
которых основан на электростатической адсорб-
ции ионов электролита в пористой структуре
электродов. Наличие небольших обратимых пи-
ков в области потенциалов 2.5–2.8 В указывает на
протекание окислительно-восстановительных
процессов с участием азотных групп, вносящих
вклад в реализацию псевдоемкости. В частности,
азот пиррольного и пиридинового типа повыша-
ют емкость за счет Фарадеевских реакций, в то
время как замещающий азот улучшает электро-
проводность материала, а также его смачивае-
мость растворами электролита [16]. Введение азо-
та в структуру МГФ приводит к заметному росту
удельной емкости, наибольшее значение кото-
рой, рассчитанное при скорости циклирования
5 мВ/с, составляет 123 Ф/г (N-МГФ-15), 93 Ф/г

Рис. 1. Микрофотографии ПЭМ МГФ-15 (а), N-МГФ-15 (б) и N-МГФ-90 (в).
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(a)

2 нм
(б)

2 нм
(в)

Рис. 2. Обзорные спектры РФЭС и спектр N1s N-
МГФ-15.
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(N-МГФ-30) и 82 Ф/г (N-МГФ-90) и значитель-
но выше емкости недопированных МГФ-15
(41 Ф/г). Снижение емкости с ростом скорости
развертки обусловлено уменьшением времени за-
ряда и, соответственно, снижением доли пор,
участвующих в формировании двойного электри-
ческого слоя, особенно пор сложной морфологии
или пор, доступ в которые затруднен. Значения
удельной емкости, рассчитанные методом ГЗР,
согласуются с данными ЦВА и достигают 36 Ф/г
(МГФ-15), 117 Ф/г (N-МГФ-15), 88 Ф/г (N-МГФ-
30) и 77 Ф/г (N-МГФ-90) при плотности тока
0.5 А/г (рис. 3б). Методом РФЭС установлено,
что распределение азотных групп на поверхности
N-МГФ, практически не зависит от длительности
синтеза. Таким образом, в ряду N-МГФ емкост-
ные параметры определяются главным образом
пористыми характеристиками рассматриваемых
материалов. Как показано в работе [17], удельная
емкость двойнослойного суперконденсатора
пропорциональна диэлектрической проницаемо-
сти электролита ε и площади поверхности элек-
трода на границе раздела фаз электрод/электро-
лит S как C = εS/d, где d – эффективная толщина
ДЭС. Методом низкотемпературной азотной по-
рометрии установлено, что удельная площадь по-
верхности SBET падает с ростом времени синтеза c
910 м2/г (N-МГФ-15) до 700 м2/г (N-МГФ-30) и
560 м2/г (N-МГФ-90). Действительно, как пока-
зано методом ПЭМ, длительный пиролиз приво-
дит к укрупнению частиц МГФ и росту числа уг-
леродных слоев, обуславливая снижение площа-
ди поверхности. Кроме того, наблюдается
увеличение среднего размера пор в структуре ма-
териала и, как следствие, уменьшение поверхно-
сти, доступной для накопления заряда. Несмотря
на то, что удельная площадь поверхности МГФ-
15 (590 м2/г) выше N-МГФ-90, удельная емкость
данного материала значительно ниже. Данный
факт указывает на то, что введение атомов азота в
углеродные слои приводит к формированию ак-
тивных азотных центров и оказывает определяю-
щее влияние на емкостные характеристики элек-
тродного материала.

Энергетические характеристики СК-сборок
представлены на диаграмме Рагона (рис. 3в).
В отличие от недопированных МГФ, использова-
ние азотдопированных материалов позволяет до-
стигать бóльшую удельную энергию, величина
которой при плотности тока 0.5 А/г составляет
36.2 Вт ч/кг (N-МГФ-15), 27.0 Вт·ч/кг (N-МГФ-
30) и 23.7 Вт ч/кг (N-МГФ-90), в то время как для
МГФ-15 не превышает 11.1 Вт ч/кг. Рассчитанные
в данной работе значения удельной энергии со-
поставимы со значениями удельной энергии, по-
лученными для СК на основе N-углеродных на-
нопен (26.6–63.4 Вт ч/кг [18]), N-графена
(36 Вт ч/кг [19]), АУ (19.2 Вт ч/кг [20], углеродных
нанолистов (45.5 Вт ч/кг [21]) и электролитов –
ионных жидкостей. Кроме того, СК на основе
изученных МГФ и N-МГФ сохраняют высокую
электрохимическую стабильность в процессе
длительного циклирования в течение 1000 циклов
(рис. 3г).

Таким образом, в данной работе показано, что
пиролиз пиридина на темплате MgO позволяет
получать малослойные графитовые фрагменты с
развитой мезопористостью и высоким содержа-
нием азота (6.6 ат. %). Полученные материалы
изучены в составе суперконденсаторных сборок
на основе неводного электролита – 1.2 М раство-
ра ИЖ N+Et4TFSI- в ацетонитриле. Установлено,
что удельная емкость электрода зависит от содер-
жания азота и удельной площади поверхности.
В отличие от недопированных структур, введение
азота позволяет значительно повысить удельную
емкость материала и достичь высокой плотности
энергии суперконденсатора за счет комбинации
следующих эффектов:

1. Допирование графеновых слоев атомами N
приводит к формированию на углеродной по-
верхности активных азотных центров, которые не
только вносят вклад в формирование псевдоем-
кости, но также повышают электропроводность
материала и улучшают смачивание поверхности
электрода раствором электролита.

2. Развитая мезопористость N-МГФ улучшает
транспорт ионов электролита к внутренней по-

Таблица 1. Поверхностный состав МГФ и N-МГФ, определенный методом РФЭС

Образец
Содержание азотных групп Элементный состав

N6 N5 N-G Оксиды N6 R–ONO R–NO2 R–ONO2 [N] [C] [O]

МГФ-15 – – – – – – – – 98.4 1.6

N-МГФ-15 1.3 0.8 2.8 0.5 0.5 0.3 0.2 6.4 91.8 1.8

N-МГФ-30 1.4 0.8 2.7 0.6 0.6 0.3 0.2 6.6 92.2 1.2

N-МГФ-90 1.7 0.8 2.2 0.5 0.5 0.3 0.2 6.2 92.0 1.7
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верхности пор и обеспечивает эффективное на-
копление заряда в процессе формирования ДЭС.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта № 19-03-00713 А).

Эта статья посвящается светлой памяти заме-
чательного человека – нашего учителя – акаде-
мика РАН В.В. Лунина. Вся его жизнь была по-
священа служению людям, народному образова-
нию, Московскому университету и химическому
факультету. Память о нем навсегда останется в
сердцах многих поколений студентов и сотрудни-
ков МГУ.
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Ускоритель заряженных частиц [1] – класс
устройств для получения заряженных элементар-
ных частиц и ионов высоких энергий. К примеру,
Большой адронный коллайдер (БАК или LHC)
Европейского центра ядерных исследований яв-
ляется самой крупной экспериментальной уста-
новкой в мире, где в декабре 2013 эксперимен-
тально доказано существование новой элементар-
ной частицы – Бозона Хиггса. В БАК пучки частиц
ускоряются в противоположных направлениях и
сталкиваются в специальных точках, которые кон-
тролируются регистрирующими установками. Одна
из них – ATLAS (A Toroidal LHC Apparatus). В уста-
новку входят различные типы детекторов [2]. Внут-
ренний детектор установки ATLAS, служит для ре-
гистрации координат вторичных частиц, которые
образуются в результате столкновений встречных
пучков протонов и ядер. Внутренний детектор со-
стоит из пиксельных и стриповых кремниевых мно-
гоканальных детекторов (SCT), а также газовых
пропорциональных дрейфовых трубок – Transition
Radiation Tracker (TRT).

ДЕТЕКТОР TRT И РОЛЬ ОЗОНА
В ЕГО РАБОТЕ

Газовые пропорциональные детекторы, рабо-
тающие в дрейфовом режиме, с помощью специ-

альной электроники позволяют регистрировать
факт прохождения заряженных частиц и, допол-
нительно, измерять координаты частиц по време-
ни задержки прихода сигнала. В основе принципа
работы пропорционального счетчика лежит про-
цесс лавинного усиления заряда в цилиндриче-
ском электрическом поле [3]. Детектор TRT со-
стоит из 300 000 дрейфовых трубок – “соломи-
нок” (straw) [4–7], представляющих собой
тонкостенные трубки, 0.004 м в диаметре и 1.5 м
длиной. Внутренняя поверхность трубок покрыта
проводящим слоем графита и служит катодом.
Каждая трубка заполнена газовой смесью, кото-
рая ионизируется при прохождении заряженной
частицы.

В дрейфовых детекторах TRT установки ATLAS
выбрана газовая смесь на основе аргона (70%) и
диоксида углерода (27%). Однако, в детекторах с
таким газовым наполнением, в условиях уни-
кально большой светимости БАК, не удается до-
стичь устойчивого пропорционального газового
усиления без электрических пробоев. Чтобы до-
биться стабильной работы детектора без электри-
ческих разрядов, выбрана дополнительная 3%
электроотрицательная добавка кислорода к газо-
вой смеси. Применение этой смеси позволило
достичь стабильной работы детектора в течение
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длительного времени эксплуатации детектора, с
2008 года по настоящее время.

Однако, под действием ударной ионизации в
лавине заряженных частиц у анода детектора из
кислорода образуется озон. В лабораторных усло-
виях, на тестовом стенде [8], концентрация озона
в газовой смеси детектора TRT плавно нарастала
до 120 ppm. Озон является достаточно стабиль-
ным, весьма коррозионно-активным и токсич-
ным веществом. Согласно ГОСТ 12.1.007-76 [9]
предельно допустимая концентрация (ПДК) озо-
на в воздухе рабочей зоны составляет 0.1 мг/м3,
что соответствует 0.05 ppm. Он разрушает кон-
струкционные материалы детектора и газовой си-
стемы и является опасным для здоровья обслужи-
вающего персонала. В частности, при разработке
и исследовании газовой системы детектора TRT
обнаружены дефекты от воздействия озона в га-
зовых подводящих трубках детектора. Эти дефек-
ты с течением времени вызывали разрушение
пластмассовых соединений газовой системы, на-
рушение герметичности и выход из строя дрейфо-
вых трубок. Поэтому в такого рода газовых систе-
мах [5–8, 10] для разложения озона необходимо
применять фильтры со специальным каталитиче-
ским материалом. Схема устройства отдельной
трубки и фотография макета сборки дрейфовых

трубок для лабораторных испытаний представле-
ны на рис. 1.

Разложение озона. Наиболее вероятным счита-
ют механизм разложения озона, состоящий из
двух последовательных стадий, удовлетворяющих
уравнению первого порядка по концентрации
озона [11]:

Специальным каталитическим материалом
для разложения озона в газовой системе БАК слу-
жит катализатор гопталюм марки ГТТ, который
входит в число высокоэффективных катализато-
ров двойного назначения [12, 13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
И МЕТОДИКИ РАСЧЕТОВ

Расчетно-экспериментальные исследования
заключались в определении количества и высоты
защитного слоя, а также перепада давления (со-
противления) на слое катализатора гопталюм
марки ГТТ на основе оксидов марганца, меди,
никеля и высокоглиноземистого цемента-талю-
ма, необходимого для эффективного разложения
озона в газовой системе детектора ТРТ установки
ATLAS БАК. На основе полученных данных
cпрогнозирована работа каталитического де-
структора при увеличении мощности ускорителя
после планируемой модернизации.

Метод 1. Газовая система детектора TRT уста-
новки ATLAS БАК [8, 14, 15] состоит из несколь-
ких подсистем, которые схематически изображе-
ны на рис. 2. Насыпной объем катализатора гоп-
талюм марки ГТТ составляет 0.005 м3. Фильтры
находятся вне зоны облучения, газовая смесь
практически не содержит паров воды. Управле-
ние очисткой газов осуществляется в автоматиче-
ском режиме.

Измерения концентрации озона в реальной
газовой системе сделаны после пуска установки
ATLAS и достижения рабочей интенсивности
пучков Большого адронного коллайдера энергии
4 ТэВ. При этом уровень величины светимости
БАК составлял 2885 мкбар–1 с–1, ионизационный
ток в модуле барреля TRT [14] достигал 20 нА на
0.01 метра длины отдельной трубки TRT. Газовая
смесь в различных экспериментах представлена
следующими составами, или 70% аргона (Ar) –
27% углекислого газа (CO2) – 3% кислорода (O2),
или 70% ксенона (Xe) – 27% углекислого газа
(CO2 ) – 3% кислорода (O2).

Для выяснения динамики накопления озона в
газовой системе БАК измерялась его концентра-
ция во времени. Измерения озона проводились
непосредственно после выхода газовой смеси из

⎯→+ + ↑1
3 2( ) (ZO)O Z O ,k

⎯→+ + ↑2
3 2( ) (O ZO Z 2O .)k

Рис.1. a) схема устройства дрейфовой трубки: 1 – тон-
костенная пластмассовая трубка с внутренним про-
водящим покрытием, 2 – держатель из поликарбона-
та, центрирующий положение проволочки-анода, 3 –
концевая втулка из поликарбоната, 4 – кольцевая
пружина и катодный вывод, 5 – газовый канал, 6 –
обжимной контакт анодной проволоки; б) фотогра-
фия макета сборки нескольких дрейфовых трубок для
лабораторной установки.

1

2

3

4

5

6

(a) (б)



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 3  2021

КАТАЛИТИЧЕСКАЯ ДЕСТРУКЦИЯ ОЗОНА 467

детектора во время работы БАК на встречных
пучках, а также до и после деструктора. Измере-
ния проводились озонометром 106M [16] с диапа-
зоном измерений от 0 до 1000 ppm и погрешно-
стью – 0.01 ppm. Поток газа, отбираемый из си-
стемы для измерения озона составлял 0.0005 м3/ч.

Давление измерялось датчиками “A Lame Aci-
er” [17], погрешность 0.01 бар (1 бар = 105 Па).
Температура и расход газа измерялись датчиками
фирмы “Krohne” [18]. Погрешность приборов в
измерении температуры 0.1°С, а в измерении рас-
хода 0.1 нормальных м3/ч. В системе осуществля-
лась циркуляция газа по замкнутому контуру c
потоком 3.9 нормальных м3/ч (нм3/ч). Температу-
ра составляла 28.7°С, а давление в деструкторе
озона было близко к атмосферному.

Метод 2. Разложение озона на катализаторе
гопталюм марки ГТТ исследовалось на лабора-
торной проточной каталитической установке в
МГУ имени М.В. Ломоносова. Получены кине-
тические кривые, называемые озонограммами
[8]. Получена зависимость степени превращения
(деструкции) озона в зависимости от времени
контакта газовой смеси с катализатором для
определения эффективной константы скорости
процесса разложения озона. В реактор лабора-
торной установки загружались навески катализа-
тора гопталюм марки ГТТ различной массы – от

0.018 до 0.066 кг. Взвешивание образцов произво-
дилось на электронных аналитических весах
“DEMCOM” с точностью 0.0001 кг. Эксперимен-
ты проведены в сухом потоке газовой смеси при
температуре 28.0°C. Величина расхода газа через
реактор составляла 0.025 м3/мин, что соответ-
ствует линейной скорости в лабораторном реак-
торе  = 0.30 м/c. Радиус лабораторного реактора
составлял 0.021 м. Концентрация озона на входе в
реактор – 2.4 г/м3. Время контакта вычислялось
по формуле:

где m – масса навески образца, г; ε – порозность
слоя катализатора;  – расход потока газа через
реактор, м/c.

Перепад давления на слое катализатора на ла-
бораторном стенде измерялся с помощью диффе-
ренциального манометра “РАСКО” с максималь-
ной шкалой измерения 40 кПа и минимальной
ценой деления 1 кПа. Погрешность дифференци-
ального манометра составляла 500 Па.

Полученные исходные параметры и зависимо-
сти для дальнейших расчетов для катализатора
гопталюм марки ГТТ интерпретировались, исхо-
дя из модели проточного реактора в режиме иде-
ального вытеснения и литературных данных [11] о
том, что реакция разложения озона в сухом газе

v
u

τ = ε60 / ,m u
v

v
u

Рис. 2. Схема устройства газовой системы детектора TRT установки ATLAS на встречных пучках БАК.
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подчиняется кинетическому уравнению первого
порядка.

Методика расчета высоты защитного насыпного
слоя катализатора. На основе входной С0 и выход-
ной С концентраций озона, а также величины
времени контакта τ на лабораторной проточной
каталитической установке в МГУ имени М.В. Ло-
моносова определялась эффективная константа
скорости реакции разложения озона по формуле:

(1)

Зная константу скорости реакции, можно оце-
нить высоту защитного слоя катализатора, необ-
ходимую для достижения заданной выходной
концентрации озона. Так как объем слоя катали-
затора Vслоя = τ /ρε, и высота цилиндрического


= 

τ  
0

э
1 ln     .Сk

С

v
u

слоя катализатора , то оценочная ми-

нимальная высота защитного слоя:

(2)

где d – диаметр реактора, м; kэ – эффективная
константа скорости разложения озона на катали-
заторе, c-1;  – расход потока газа через реактор
м3/c; ε = 1 – (ρн/ρт), (ρн, ρт – см. табл. 1). Получен-
ные данные позволили выдать предварительные
рекомендаций по габаритам макета деструктора
озона.

Методика расчета количества катализатора.
Расчет необходимого количества катализатора
для разложения озона проводился на основе фор-
мулы, изложенной в монографии [19]:

(3)

где С0 – концентрация озона на входе в реактор,
г/м3 или ppm; С – концентрация озона на выходе
из реактора, г/м3 или ppm; w – объемная скорость
потока газа через реактор, м3/с;  – средняя ско-
рость теплового движения молекул озона, м/c;
S – внешняя геометрическая поверхность всех
гранул образца катализатора, м2; γ – коэффици-
ент активности катализатора в реакции разложе-
ния озона.

Методика расчета перепада давления на насып-
ном слое катализатора. Расчет перепада давления
на насыпном слое катализатора на единицу длины
в турбулентном режиме для катализатора в форме
экструдатов проводился [20] по формуле (4).

(4)

где Δp/L – перепад давления на единицу длины,
Па/м; G – массовый расход газа, кг/ч; ρсмеси –
плотность смеси газов при заданных температуре
и давлении, кг/м3; а – насыпная поверхность гра-
нул зернистого слоя, м2/м3; u = w/Sд = G/(ρсмесиSд) –
средняя линейная скорость, м/c, где Sд – полное
сечение реактора (сечение без катализатора), м2, а
w – не приведенный к нормальным условиям
объемный расход газа в деструкторе, м3/c; uЭ =
= u/ε – истинная средняя линейная скорость, м/c
[21]; Reэ = uЭdэρсмеси/μ = (u/ε)dэρсмеси/μ – эквива-
лентный критерий Рейнольдса [22]; dэ – эквива-
лентный диаметр для зернистого слоя, м; μ – ди-
намическая вязкость смеси газов, кг/(м⋅с) или Па
с; ε – порозность зернистого слоя.

Эффективный коэффициент сопротивления
ξ0 определялся [20] по формуле:

(5)

=
π

слоя2
4h V
d

 =  
 ε v

0
2

э

4 1 1' ln     ,Сh u
k Сd

v
u

=
γv

04 ln ,
t

CwS
C

vt

Δ = ξ ρ ε2 3
0 смеси/ / ,( )8p L u a

ξ = +0 э133/ 2.34.Re

Таблица 1. Обозначения и формулы расчета средне-
статистических параметров катализатора гопталюм
марки ГТТ в виде экструдатов

* Параметр необходим для методики расчета перепада дав-
ления на насыпном слое катализатора.
** Параметр необходим для методики расчета необходимого
количества катализатора разложения озона.

Параметр
Обозначение
и расчетная 

формула

Диаметр гранулы катализатора, м d '
Высота гранулы катализатора, м H
Объем одной гранулы катализатора 
с усредненными размерами, м3

V ' = πd'2H/4

Поверхность одной гранулы
катализатора с усредненными
размерами, м2

S' = πr22 + 2πrH

Удельная поверхность одной
гранулы катализатора с усреднен-
ными размерами [21], м2/м3

a0 = S '/V '

Масса одного экструдата, кг m'
Плотность кажущаяся катализа-
тора, кг/м3

ρт = m'/V '

Плотность насыпная катализатора 
ρн, кг/м3

mслоя/Vслоя

Порозность cлоя катализатора [21] ε = 1 – (ρн/ρт)
Удельная внешняя геометрическая 
видимая поверхность слоя катали-
затора, отнесенная к кубическому 
метру гранул [21]*, м2/м3

a = a0(1 – ε)

Удельная внешняя геометрическая 
видимая поверхность гранул катали-
затора, отнесенная к массе**, м2/кг

Sуд = a/ρн

Эквивалентный диаметр [20] для 
зернистого слоя катализатора, м

dэ = 4ε/a
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Среднестатистические параметры катализато-
ра гопталюм марки ГТТ в виде экструдатов, необ-
ходимые для расчетов, приведены в табл. 1.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Согласно табл. 1 рассчитаны и измерены сред-
нестатистические параметры катализатора гопта-
люм марки ГТТ в виде экструдатов, используе-
мые в газовой системе детектора TRT установки
ATLAS БАК и необходимые для расчета деструк-
тора озона. Они представлены в табл. 2.

Условия работы газовой системы детектора
TRT установки ATLAS БАК определялись соглас-
но методу 1. Измерения показали, что после двух
часов работы коллайдера на встречных пучках
концентрация озона на выходе из детектора TRT
установки ATLAS БАК перестала меняться и до-
стигла стационарного значения 40 ppm, что в 800
раз выше предельно допустимой концентрации.
Основные исходные экспериментальные пара-
метры газовой системы детектора TRT установки
ATLAS БАК, необходимые для расчетов, изме-
ренные согласно методу 1, приведены в табл. 3.

На экспериментальной лабораторной уста-
новке на химическом факультете МГУ имени
М.В. Ломоносова, согласно методу 2, получена за-
висимость степени разложения озона от времени
контакта озона с катализатором гопталюм марки
ГТТ в сухой газовой смеси. Эффективная констан-
та скорости разложения озона, определенная из
этих данных, составила kэ, с–1 = 58.4 ± 9.9.

На основе измеренных на лабораторной уста-
новке данных произведен оценочный, предвари-
тельный расчет высоты защитного слоя катализа-
тора для деструкции озона. Минимальная теоре-
тически рассчитанная высота защитного слоя
катализатора согласно формуле (2) на основе па-
раметров табл. 3 составила h', м ≈ 0.1 ± 0.02 м.

Затем произведены расчеты минимального ко-
личества катализатора и перепада давления (со-
противления) на слое катализатора в заданных
условиях газовой системы детектора TRT уста-
новки ATLAS БАК согласно указанным выше
расчетным методикам.

Расчет минимально необходимого количества
катализатора проводился по формуле (3). Тепло-
вая скорость движения озона в газе определялась
как  = , где T – температура, K; k – по-
стоянная Больцмана, Дж/K; m – масса озона, кг.
Cогласно расчету в указанных выше условиях,

≈ 3.5 × 102, м/c. Максимальная видимая геомет-
рическая суммарная площадь поверхности всех
гранул катализатора в деструкторе, необходимая
для осуществления реакции разложения озона до
заданных значений, составила:

vt 3 /kT m

vt

Рассчитанная масса катализатора:

С учетом сохранения ресурса работоспособно-
сти катализатора в течение 10 лет и предполагае-
мого в будущие периоды значительного увеличе-
ния интенсивности пучков после модернизации
БАК и, соответственно, концентрации озона и
расхода газовой смеси в газовой системе детекто-
ра TRT коэффициент запаса массы катализатора
в деструкторе принят равным 11. Тогда масса на-
сыпного слоя катализатора m = 5.5 кг, а объем:

Таким образом в деструктор озона необходимо
разместить около 0.005 м3 катализатора гопталюм
марки ГТТ.

Для равномерного течения газа в химических
реакторах со стационарным зернистым слоем вы-
полняется следующее соотношение [21]:

(6)
Необходимо учитывать, что детектор TRT дол-

жен работать, используя два разных вышеуказан-
ных состава газа, имеющих разную плотность.
Поэтому для выполнения соотношения (6) для
обоих составов при атмосферном давлении, мож-
но принять значение  близкое к 0.440. На-
пример, для смеси состава 70% Xe – 27% CO2 –

−

−
× ×

= ×
× × ×

× ≈

3 3

4 2

2

4 1.1 10 (м /c)
1.1 10 3.5 10 (м/c) 

40(ppm)
ln 0.72 м .

0.050 (ppm)

S

= ≈ ±уд' / 0.5 0.05 кг.m S S

= ρ = 3
н н/ 0.00505 м .V m

≤ ρ ≤смеси0.22 0.44.u

ρсмесиu

Таблица 2. Рассчитанные и измеренные среднестати-
стические параметры катализатора гопталюм марки
ГТТ в виде экструдатов

Параметр Величина Параметр Величина

d ', м 0.002 ρт, кг/м3 1576
H, м 0.01 ρн, кг/м3 1090
V ', м3 0.0000000314 ε 0.31
S ', м2 0.00006908 a, м2/м3 1518
a0, м2/м3 2200 Sуд, м2/кг 1.39
m', кг 0.00004948 dэ, м 0.00131

Таблица 3. Исходные экспериментально полученные
параметры газовой системы детекторов TRT БАК

* Согласно паспорту качества на катализатор гопталюм [23].

С0, ppm С, ppm w, нм3/ч t, °C γ*

40 0.050 3.9 28.7 1.1 × 10–4
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3% O2 можно выбрать значение 0.408. В этом слу-
чае для режима работы деструктора с равномер-
ным течением газа диапазон запаса  равен
0.032, а линейная скорость будет близка к макси-
мально возможной и составит 0.2 м/c. В случае
переключения работы детектора TRT на газовую
смесь 70% Ar – 27% CO2 – 3% O2 для этой же ли-
нейной скорости при плотности смеси в указан-
ных условиях 1.53 кг/м3 величина  составит
0.246. Таким образам в деструкторе озона при ли-
нейной скорости газа 0.2 м/c соблюдается режим
равномерного течения газа для обеих смесей.

Так как при комнатной температуре и давле-
нии в системе близком к атмосферному не приве-
денный к нормальным условиям объемный рас-
ход газа составлял Q = 3.9 м3/ч = 0.00108 м3/с, то
при линейной скорости u = 0.2 м/c площадь сече-
ния деструктора равна Sд = Q/u = 0.00542 м2. Со-
ответственно диаметр сечения рабочего объема
деструктора озона составит d = 0.083 м. Следова-
тельно, при объеме катализатора в деструкторе
0.005 м3, высота насыпного слоя определяется как
h' = Vн/Sд ≈ 1 м.

При диаметре деструктора озона 0.083 м, опре-
деленном из условия равномерного течения газа,
рассчитанная с учетом длительного ресурса работы
катализатора гопталюм марки ГТТ высота насып-
ного слоя 1 м существенно больше рассчитанной
минимальной высоты защитного слоя катализатора
0.1 м. Это гарантирует снижение концентрации
озона в газовой системе детектора TRT установ-
ки ATLAS БАК до допустимых значений в течение
ресурсного времени эксплуатации.

Для стабильной работы газовой системы уско-
рителей желательно, чтобы перепад давления на
деструкторе не превышал 10 кПа. Расчет перепада
давления (сопротивления) слоя катализатора
гопталюм в заданных условиях, а также с учетом
определенной выше необходимой массы катали-
затора и геометрических размеров деструктора
произведен с использованием следующих пара-
метров, табл. 4.

Сопротивление слоя катализатора при задан-
ных параметрах газовой смеси по рассчитанное
по формуле (4) Δp/L ≈ 1 722 Па/м, где эквивалент-
ный критерий Рейнольдса [22] Reэ ≈ 63.69 и ξ0 =

ρсмесиu

ρu

= 4.43. Погрешность около 20%. Таким образом,
рассчитанный перепад давления при указанных
выше размерах деструктора озона не превышает
10 кПа.

Измеренный на экспериментальной лабора-
торной установке перепад давления в заданных
условиях составил 2000 ± 500 Па/м и подтвердил
расчетные данные. При работе деструктора озона
в газовых системах ускорителей с давлением, от-
личающимся от атмосферного, и температурой
отличной от комнатной требуется перерасчет со-
противления с поправкой на необходимое давле-
ние, температуру и плотность газовой смеси.

После установки деструкторов озона в газовой
системе в 2008 г. по настоящее время концентра-
ция озона периодически измеряется на выходе из
дрейфового детектора TRT установки ATLAS
БАК, а также до и после деструктора озона. На
входе в каталитический деструктор стационарная
концентрация озона составляла от 40 до 120 ppm.
На выходе из деструктора – 30–35 ppb, что с уче-
том погрешности озонометра 106M практически
равно нулю.

Светимость новых и модернизируемых уско-
рителей заряженных частиц постоянно увеличи-
вается. В частности, к 2028 году после модерниза-
ции ожидается увеличение светимости БАК более
чем в 10 раз от уровня 2020 года [25]. Концентра-
ция озона также значительно увеличится. Напри-
мер, при входной концентрации озона до 1000
ppm и аналогичном расходе газовой смеси в де-
структоре необходимое количество катализатора
гопталюм [26], согласно формуле (3), увеличится
до 0.8 кг для полного разложения озона. Также
необходимо учитывать возможное увеличение
расхода газовой смеси при модернизации ускори-
телей, в этом случае требуемое количество ката-
лизатора для разложения озона увеличивается
пропорционально. Надежная эксплуатация де-
структора озона с катализатором ГТТ в течение
12 лет в условиях газовой системы детектора TRT
установки ATLAS БАК показало, что при проек-
тировании деструкторов озона коэффициент за-
паса количества катализатора составляющий 10–
11 от рассчитанного теоретически согласно фор-
муле (3) оправдан.

Таким образом установленные на основе тео-
ретических расчетов и лабораторных исследова-
ний геометрические размеры насыпного слоя де-
структора озона (диаметр d = 0.083 м, высота h' =
= 1 м) и необходимое количество катализатора
равное 0.005 м3, подтверждены и эффективны в
реальных условиях работы системы детектора
TRT установки ATLAS БАК.

Таким образом, физико-химические расчеты
необходимого количества катализатора разложе-
ния озона гопталюм марки ГТТ, высоты его за-
щитного слоя, перепада давления на слое катали-

Таблица 4. Параметры для расчета сопротивления
слоя катализатора гопталюм марки ГТТ

* Значение из [24].
** При 1 бар.

w, 
нм3/ч

T, К p, 
бар

, 
кг/м3

G, 
кг/ч

μ*, 
кг/(м с) ε

a,
м2/м3

u,
м/c

3.90 301.7 1 1.53 5.97 2.03 × 10–5 0.31 1518 0.2

ρсмеси**
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затора в условиях работы газовых систем ускори-
телей заряженных частиц подтверждены
экспериментальными результатами на примере
данных, полученных в газовой системе дрейфо-
вого детектора TRT установки ATLAS Большого
адронного коллайдера. Каталитическая деструк-
ция озона на катализаторе гопталюм марки ГТТ
является эффективным способом его удаления в
газовых системах детекторных установок ускори-
телей заряженных частиц. Катализатор гопталюм
марки ГТТ успешно предотвращает повреждение
озоном дрейфовых детекторов, практически пол-
ностью разлагая озон в их газовых системах. По-
лученные физико-химические данные дали воз-
можность оптимизировать параметры деструкто-
ров – фильтров озона и количество катализатора,
необходимого для очистки от озона газовых сме-
сей в детекторных установках ускорителей заря-
женных частиц. Предложенный расчетно-экспе-
риментальный метод позволяет спрогнозировать
характеристики деструкторов с катализатором
гопталюм марки ГТТ для эффективного разложе-
ния озона в газовых системах детекторов ускори-
телей заряженных частиц. Исследования катали-
заторов типа гопталюм продолжаются в рамках
госзадания “Физикохимия поверхности, адсорб-
ция и катализ”.

Авторы благодарны академику РАН Валерию
Васильевичу Лунину за помощь в постановке за-
дач настоящей работы.
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Представлены результаты сравнительного изучения эффективности использования озона для де-
лигнификации лиственной (осина) и хвойной (сосна) древесины. Физико-химические свойства
лигноцеллюлозных материалов (ЛЦМ), полученных при озонировании древесины, исследованы с
помощью методов ИК-спектроскопии и термического анализа. Определено содержание лигнина в
ЛЦМ. Показано, что делигнификация древесины сопровождается разрушением гемицеллюлоз.
С использованием ВЭЖХ определен состав продуктов озонирования. Установлено, что деструкция
лигнина осуществляется как за счет реакций с участием молекулярного озона (озонолиза), так и
свободно-радикальных процессов. Оптимальный расход озона в процессах делигнификации древе-
сины соответствует ~2 моль О3/моль фенилпропановой единицы (ФПЕ) лигнина. Установлено, что
по сравнению с осиной эффективность делигнификации сосны ниже, что может быть связано с раз-
личием пористой структуры лиственной и хвойной древесны. Показано, что предварительная обра-
ботка озоном приводит к значительному возрастанию выхода восстанавливающих сахаров в реак-
циях ферментативного гидролиза древесных субстратов. Сделан вывод о том, что при использова-
нии метода делигнификации озоном в процессах получения сахаров при ферментативном
гидролизе лиственная древесина как сырье более перспективна, чем хвойная.

Ключевые слова: озон, хвойная, лиственная древесина, предобработка, сахара
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Разработка способов делигнификации лигно-
целлюлозных материалов (ЛЦМ) представляет
интерес для развития технологий конверсии воз-
обновляемого сырья [1–6]. Древесина – один из
перспективных материалов биологического про-
исхождения, основными компонентами которого
являются целлюлоза (ЦЛ), гемицеллюлозы (ГЦ)
и лигнин (ЛГ), а также небольшие количества
экстрактивных веществ. Целлюлоза – самый
ценный биоматериал, однако его утилизации ме-
шает присутствие лигнина [7].

Удаление лигнина из структуры растительного
полимера позволяет увеличить доступность цел-
люлозы, что важно для получения целлюлозы и ее
переработки в сахара и спирты [3–6]. Использова-
ние озона для делигнификации биомассы основы-
вается на его способности активно взаимодейство-
вать с ароматическими структурами, тогда как
целлюлоза и гемицеллюлозы относительно устой-
чивы к воздействию озона. Озон рассматривают
как экологически чистый реагент, не оставляю-
щий после себя токсичных соединений, реакции

идут при комнатной температуре, продукты реак-
ций озона экологически безопасны [6].

Прогресс в области синтеза озона, достигну-
тый в последние годы, привел к существенному
снижению стоимости озона [8] и, закономерно,
к возрастанию интереса к методу озонной обра-
ботки биомассы. К настоящему времени в мире
накоплен большой экспериментальный матери-
ал по взаимодействию растительной биомассы с
озоном. Показана перспективность озонирова-
ния для делигнификации растительного сырья и
экономическая целесообразность этого метода
для последующего получения сахаров и биоэта-
нола [5, 6]. Однако, теоретические основы мето-
да делигнификации озоном до сих пор не разра-
ботаны.

В течение последних 15 лет на химическом фа-
культете МГУ имени Ломоносова, под руковод-
ством академика РАН проф. В.В. Лунина прово-
дились исследования, направленные на поиск
оптимальных условий озонирования, позволяю-
щих снизить расход озона и увеличить выход це-
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левых продуктов биоконверсии растительного
сырья. В основе этого подхода лежит поиск зако-
номерностей превращения разных видов расти-
тельной биомассы при обработке озоном; особое
внимание обращено на установление взаимосвя-
зи между основными характеристиками погло-
щения озона и эффективностью делигнифика-
ции биомассы.

Материалы, полученные при обработке био-
массы озоном, исследованы с помощью различ-
ных физико-химических методов (УФ-, ИК-,
КР-спектроскопия, рентгеновская дифракция
[9–13], термический анализ [14, 15] электронная
микроскопия [10, 16]. Определено содержание
лигнина (ЛГ) в озонированных образцах [9–11,
17], а также степень полимеризации (СП) и моле-
кулярно-массовое распределение целлюлозы,
полученной из озонированной древесины [9, 11].
С использованием метода ВЭЖХ исследованы
водорастворимые продукты озонирования био-
массы [17–19]. В работах [20, 21] проведено тести-
рование озонированных ЛЦМ в реакциях фер-
ментативного гидролиза в сахара и установлено,
что предварительная обработка озоном многократ-
но увеличивает степень конверсии биомассы в са-
хара. Показана возможность проведения глубокой
делигнификации растительной биомассы обработ-
кой озоном [9, 11]. На основании многочисленных
экспериментальных данных установлены опти-
мальные условия озонирования [12, 13, 20, 21].

В данной работе представлены результаты
сравнительного изучения физико-химических
свойств ЛЦМ, полученных из озонированной
лиственной и хвойной древесины – двух видов
биомассы, отличающихся друг от друга разным
составом и строением структурных компонентов.
Авторы работы ставили своей задачей установить
основные свойства биоматериала, определяющие
эффективность делигнификации, что необходи-
мо при разработке современной технологии кон-
версии растительного сырья с применением озона.

Проведено сопоставление результатов изуче-
ния свойств ЛЦМ, полученных из образцов озони-
рованной древесины осины и сосны, что позволи-
ло установить особенности и общие закономерно-
сти процесса делигнификации древесины разного
строения. Приведены зависимости поглощения
озона от времени обработки, содержание ЛГ в озо-
нированных материалах, состав водорастворимых
продуктов озонирования; представлены ИК-спек-
тры и результаты термического анализа озониро-
ванных образцов, а также данные по ферментации
древесины в сахара до и после обработки озоном.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследовали опилки древесины осины (Popu-
lus tremula) и сосны (Pinus silvestris) с размером ча-

стиц от 0.315 до 0.63 мм с содержанием воды 53–
55% (осина), 60–63% (сосна) относительно массы
абсолютно сухой древесины (а.с.д.). Озонирова-
ние образцов проводили в проточной системе в
реакторе с неподвижным слоем при 25°С. По-
дробно методика озонирования и способ расчета
количества поглощенного озона на 1 г а.с.д.
(Qr, ммоль/г) приведены в [11, 18]. Озонированные
образцы древесины промывали водой, раствор
анализировали методом ВЭЖХ; полученный
ЛЦМ высушивали на воздухе и изучали методами
ИК-спектроскопии, термического анализа и ис-
следовали в реакции ферментативного гидролиза.

Количество кислотонерастворимого лигнина
(KНРЛ) и кислоторастворимого лигнина (КРЛ) в
древесине и ЛЦМ определяли по методике [22].
Общее количество лигнина в исходном образце
(ЛГо) и количество остаточного ЛГ в ЛЦМ (ЛГоз)
в образце определяли в %/ на 1 г а.с.д. как сумму
КНРЛ и КРЛ. Степень делигнификации (СД) при
озонировании рассчитывали из соотношения:
СД, % = (ЛГо – ЛГоз) × 100/ЛГо.

Стехиометрический коэффициент A (моль
О3/моль ФПЕ), соответствующий количеству мо-
лей озона, израсходованных на окисление фе-
нилпропановой единицы (ФПЕ) ЛГ, рассчитан
из соотношения: A = Qr/(ЛГо – ЛГоз)/MФПЕ, где
МФПЕ – молярная масса гваяцильной субъедини-
цы лигнина сосны (190 г/моль) или сиренгильной
субъединицы лигнина осины (210 г/моль) [7].

Термический анализ образцов проводили на
синхронном термоанализаторе Netzsch 449 C Ju-
piter, совмещенном с масс-спектрометром
NETZSCH 409 AOELOS [14, 15].

Спектры ИК-ДО образцов ЛЦМ регистриро-
вали на ИК-фурье-спектрометре EQUINOX 55/S
(Bruker) с приставкой диффузного отражения.
Полученные спектры отражения преобразовыва-
ли в единицы Кубелки–Мунка (F(R)) [11, 12].

Анализ водорастворимых продуктов озониро-
вания выполняли на жидкостном хроматографе
Agilent 1100 c УФ-детектором (195 нм) и колонкой
Rezex ROA [18].

Ферментативный гидролиз осуществляли с
помощью коммерческого препарата целлюлазно-
го комплекса Trichoderma Viride по методике [20].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 представлены данные по поглощению
озона образцами древесины осины и сосны. Вид-
но, что количество поглощенного озона (Qr) в за-
висимости от продолжительности озонирования
древесины осины и сосны описывается одной
кривой, постепенно выходящей на насыщение.
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Содержание лигнина

На рис. 2а представлены результаты определе-
ния содержания лигнина в исходных образцах
древесины сосны и осины и в озонированных об-
разцах. Установлено, что в исходном образце дре-
весины сосны содержится 28.5% КНРЛ и 0.9%
КРЛ, а общее содержание лигнина (ЛГо) состави-
ло 29.4%. Для древесины осины получены соот-
ветственно 25.3% КНРЛ и 0.6% КРЛ, 25.9% ЛГо.
Эти значения согласуются с данными по содер-
жанию лигнина в хвойной и лиственной древеси-
не [23]. Из зависимости общего содержания ЛГ от
удельного поглощения озона для древесины оси-
ны и сосны видно, что в обоих случаях зависимо-
сти имеют линейный участок. Полученные дан-
ные показывают, что на этом этапе озонирования
(Qr < 1.3 –1.4 ммоль/г для древесины сосны и оси-
ны) озон расходуется в основном на деструкцию
ЛГ. Этот интервал значений Qr соответствует
подъему на кривой поглощения озона (рис. 1).

На рис. 2а также представлена доля КРЛ для
разных значений Qr. Если для исходного образца
доля КРЛ от общего количества составила 2–3%,
то для озонированных образцов она достигает 9–
13%, причем в случае древесины сосны значения
выше. Этот результат указывает на существова-

ние разных направлений деструкции ЛГ в био-
массе при озонировании. Очевидно, что по мере
увеличения продолжительности озонирования
идет процесс модифицирования части аромати-
ческих структур кислородсодержащими группа-
ми с образованием ароматических соединений,
растворимых в кислоте.

Как видно из рис. 2б, степень делигнифика-
ции (СД) для ЛЦМ из озонированной древесины
сосны достигает 40%, а для древесины осины –
60%. На линейном участке СД составляет 37 и
53% соответственно. На рис. 2 также представле-
ны данные по расходу озона на структурную еди-
ницу ЛГ, прореагировавшего с озоном. На на-
чальном участке в обоих случаях значение сте-
хиометрического коэффициента А составило
~2 моль О3/моль ФПЕ. При более высоких значе-
ниях Qr расчетный коэффициент А возрастает до
4–5 моль О3/моль ФПЕ. Вероятно, в этих услови-
ях озон расходуется не только на деструкцию аро-
матики, но и на процессы окисления других
функциональных групп окисленного озоном
ЛЦМ.

ИК-спектры

На рис. 3 приведены ИК-ДО-спектры исход-
ной биомассы и образцов ЛЦМ озонированной
древесины. Основные изменения значений F(R) в
спектрах озонированных образцов наблюдаются
в области скелетных колебаний ароматического
кольца, карбонильных и карбоксильных групп.
Для древесины осины (рис. 3а) интенсивность
полос при 1508 и 1595 см-1, относящихся к скелет-
ным колебаниям ароматики [24], в спектрах озо-
нированных образцов уменьшаются. Полосу
1650 см–1 относят к валентным колебаниям С=О-
групп, конъюгированных с ароматическим коль-

Рис. 1. Кинетические зависимости поглощения озона
образцами древесины осины (1) и сосны (2).
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Рис. 2. Содержание ЛГ в озонированных ЛЦМ и доля КРЛ от общего содержания ЛГ (а), стехиометрический коэффи-
циент А и степень делигнификации (СД) (б) в зависимости от удельного поглощения озона (Qr) при озонировании
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цом [24]. По мере увеличения Qr интенсивность
полосы немного уменьшается.

Данные ИК-спектров показывают, что разру-
шение ароматики наблюдается при всех значени-
ях Qr, но преобладает при Qr ≤ 1.4 ммоль/г; по ме-
ре увеличения Qr заметно возрастает интенсив-
ность полос при 1740 см–1 С=О- и карбоксильных
групп с алифатическими заместителями [24], из-
меняется контур спектра в области валентных
С‒Н-колебаний (2850–3000 см–1) (спектры 2, 3).
3420 см–1 – валентные колебания ОH- групп, свя-
занных водородной связью [24]. С увеличением
Qr положение полосы сохраняется.

Аналогичные изменения ИК-спектра наблю-
даются и для древесины сосны: уменьшается ин-
тенсивность колебаний ароматики (1511 и
1598 см–1) и полосы 1662 см–1 (валентные колеба-
ния С=О, конъюгированных с ароматическим
кольцом), возрастает интенсивность полосы
1738 см–1 (рис. 3б). По данным ИК-спектров, ос-
новное отличие превращений древесины сосны
от древесины осины при обработке озоном состо-
ит в относительно небольшом возрастании
F(R)1738 (C=О-колебания в карбоксильных и кар-
бонильных группах с алифатическими заместите-
лями) при высоких значениях Qr. На спектрах 2 и
3 (рис. 3б) видно, что по сравнению с рис. 3а кон-
тур этой полосы расширен. С помощью деконво-
люции ИК-спектра на компоненты Лоренца по-

казано [12], что при Qr ≥ 2 ммоль/г присутствуют
компоненты с максимумами 1750–1765 см–1, от-
носящиеся к группам С=О с кислородсодержа-
щими алифатическими заместителями. По мере
увеличения Qr были отмечены [12] полосы при
1690–1700 см–1 (νС=О) альдегидов и карбоксиль-
ных групп с ароматическим заместителем [24].

Таким образом, данные ИК-спектроскопии
подтвердили, что деструкция ароматических
структур древесины происходит, в основном, на
начальных этапах озонирования. При высоких
расходах озона на поверхности ЛЦМ присутству-
ют кислородсодержащие алифатические структу-
ры, которые в случае древесины сосны представ-
ляют собой продукты более глубокого окисления
по сравнению с осиной.

Термический анализ
На рис. 4 приведены кривые ДТГ образцов

ЛЦМ из озонированной древесины осины и сос-
ны. На кривых ДТГ видны максимумы при 88–
90°С, соответствующие потере физически сорби-
рованной воды. Второй максимум кривой ДТГ
соответствует термодеструкции основных струк-
турных компонентов древесины. Термическое
разложение ГЦ, ЦЛ и ЛГ происходит в интерва-
лах 225–325, 305–375 и 150–500°С соответствен-
но [5, 25, 26]. Плечо в области 280°С на кривой
ДТГ рис. 4а относят к термодеструкции гемицел-

Рис. 3. ИК-ДО-спектры (сверху) и зависимости интенсивности полос в ИК-ДО-спектрах ЛЦМ из озонированной
древесины осины (а) и сосны (б) от Qr.
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люлоз, состоящих в древесине осины, в основ-
ном, из ксилана [25], а его заметное уменьшение
при Qr = 1.4 ммоль/г свидетельствует о разруше-
нии ГЦ. При Qr = 2.8 ммоль/г на кривой ДТГ вид-
ны области (при 180 и 260°С) термической де-
струкции продуктов окисления древесины осины
озоном.

Понижение температуры термодеструкции
ЛЦМ при уменьшении содержания ЛГ (наиболее
термически устойчивого компонента ЛЦМ), а
также разрушение ГЦ наблюдается и для древеси-
ны сосны (рис. 4б). Так, плечо при 300°С термо-
деструкции ГЦ, состоящих в древесине сосны,
главным образом, из глюкоманнана [25], уже при
поглощении первых порций озона у озонирован-
ных образцов отсутствует.

Рисунок 5 демонстрирует понижение темпера-
туры максимума на кривой ДТГ (Тmax) по мере ее
делигнификации озоном. Для осины при увели-
чении Qr до 2.8 ммоль/г идет постепенная де-
струкция ЛГ, разрушение аморфной части поли-
сахаридов и уменьшение их содержания с образо-
ванием термически неустойчивых продуктов
окисления древесины осины озоном.

В случае древесины сосны при Qr > 1.4 ммоль/г
деструкция ЛГ практически прекращается (со-
держание ЛГ 17–18%) (рис. 2а). Так как аморфи-
зация целлюлозы понижает термическую устой-
чивость ЛЦМ [26], а повышение степени кри-
сталличности, наоборот, приводит к повышению
термической устойчивости биомассы [5], то на-
блюдающееся на рис. 5 резкое снижение Тmax
можно объяснить аморфизацией целлюлозы при
озонировании биомассы. Показано [11], что де-
лигнификация древесины сосны при обработке
озоном сопровождается уменьшением степени
полимеризации (СП) целлюлозы. Так, по мере
повышения Qr до 3.0 ммоль/г значение средней
степени полимеризации целлюлозы понизилось
до 500 по сравнению с СП целлюлозы исходного

образца (СП 760). Уменьшение СП целлюлозы в
ходе озонирования биомассы происходит в ре-
зультате модифицирования ЦЛ и не может не со-
провождаться возрастанием размеров аморфных
областей целлюлозного волокна.

Наблюдаемое различие термодеструкции озо-
нированных образцов, полученных из древесины
осины и сосны, связано с особенностями строе-
ния древесины. По данным [27], в лиственной
древесине лигнин, в основном, связан с гемицел-
люлозами и менее 17% ЛГ ковалентно связано с
ЦЛ. В хвойной древесине до 50% целлюлозы ко-
валентно связано с ЛГ. Последнее обстоятельство
осложняет удаление малодоступного ЛГ в хвой-
ной древесине; при длительном озонировании
происходит модифицирование доступной озону
целлюлозы, которое приводит к нарушению ее
надмолекулярной структуры и понижению тер-
мической устойчивости.

В работах [14, 15] представлены результаты
анализа масс-спектров неконденсируемых про-
дуктов пиролиза озонированных ЛЦМ. Отмечено
образование ряда соединений (Н2О, СН4, СО2
СО, формальдегид), характерных для пиролиза

Рис. 4. ДТГ-кривые образцов древесины осины (а) и сосны (б); Qr = 0(1), 1.4 (2) и 2.8 ммоль/г (3).
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биомассы. На основании данных по выходу про-
дуктов пиролитической деструкции сделан вы-
вод, что эффективность делигнификации древе-
сины осины выше, а количество продуктов окис-
ления в озонированных образцах из лиственной
древесины ниже, чем для ЛЦМ, полученных озо-
нированием хвойной древесины. Результаты ана-
лиза масс-спектров согласуются с данными ИК-
спектроскопии и термогравиметрии [14, 15].

ВЭЖХ-анализ продуктов озонирования
Отмечено [11, 18], что в продуктах озонирова-

ния древесины присутствуют муравьиная, щаве-
левая и глиоксалевая кислоты, которые относят к
продуктам деструкции ароматических систем ЛГ
по механизму озонолиза [28]. В результате озони-
рования значение рН контактных растворов па-
дает до 2.5–2.6 по мере увеличения Qr (рис. 6), в то

время как рН контактного раствора исходной
древесины составляет 5.6–5.7. На рис. 6 данные
по составу кислот при различных значениях
удельного поглощения озона приведены в про-
центах на 1 г а.с.д. древесины. Зависимости коли-
чества муравьиной и глиоксалевой кислот харак-
теризуются выраженным максимумом. Содержа-
ние щавелевой кислоты практически выходит на
насыщение. Наблюдаемые зависимости объясня-
ются сочетанием двух процессов – образования
кислот и их окисления озоном. В интервале Qr от
0.4 до 3.0 ммоль/г в случае сосны молярное отно-
шение муравьиная/щавелевая уменьшается от 6.0
до 3.3 (кривая 1 рис. 6б), для осины – от 4.3 до 2.3
(кривая 1, рис. 6а). Соотношение глиоксалевая/
щавелевая кислота также уменьшается (кривая 2
рис. 6а, 6б), проходя через небольшой максимум.
Наблюдаемые зависимости объясняются посте-
пенным окислением кислот озоном. Глиоксале-
вая кислота окисляется в щавелевую кислоту, а
муравьиная и щавелевая кислоты окисляются до
СО2 и Н2О [29]. Константы скоростей окисления
кислот озоном уменьшаются в ряду: муравьиная
(k = 30 л/(моль с)), глиоксалевая (k = 0.2 л/(моль
с)), щавелевая (k = 10–2 л/(моль с)) [29, 30].

Следует отметить более высокое содержание
продуктов озонолиза в случае сосны, так как сте-
пень делигнификации, как показано на рис. 2, ни-
же, чем СД древесины осины. При Qr > 1.3 ммоль/г,
когда степень делигнификации древесины осины
уменьшается на 8%, а древесины сосны на 3%, со-
отношение количества муравьиной и щавелевой
кислот в случае осины уменьшается, а в случае
древесины сосны практически постоянно. По-
видимому, этот результат свидетельствует о нали-
чии проблем диффузионного характера в процес-
се окисления озоном продуктов озонолиза ЛГ в
хвойной древесине.

Ферментативный гидролиз

На рис. 7 представлен выход восстанавливаю-
щих сахаров (ВС) – продуктов ферментативного
гидролиза образцов древесины, – в зависимости
от продолжительности озонирования. Предобра-
ботка озоном позволяет значительно повысить
реакционную способность растительных суб-
стратов. Отмечено многократное по сравнению с
исходным образцом, увеличение начальной ско-
рости реакции и предельного выхода сахаров за
48 ч гидролиза (ВС48) [21]. Так, необработанные
озоном опилки осины и сосны при гидролизе да-
ют ~40 мг/г ВС, а озонированные ~300 мг/г.

Как видно из сопоставления кривых 1 и 2 с
кривой поглощения озона (кривая 3 рис. 7), об-
ласть роста реакционной способности озониро-
ванных образцов соответствует удалению лигни-
на из древесины. Удаление лигнина и связанных

Рис. 6. Профиль содержания кислот в водораствори-
мых продуктах озонирования, и рН контактных рас-
творов при озонировании древесины осины (а) и сос-
ны (б). Молярное отношение муравьиная/щавелевая
(1) и глиоксалевая/щавелевая кислота (2) в зависимо-
сти от удельного поглощения озона.
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с ним гемицеллюлоз повышает доступность цел-
люлозы, и ферментативные реакции протекают
быстрее и более глубоко. Этот результат согласу-
ется с данными, полученными другими метода-
ми. Как отмечалось ранее, уменьшение реакци-
онной способности ЛЦМ при длительной обра-
ботке озоном может быть связано и с рядом
других причин, например, ингибирующим дей-
ствием продуктов окисления ЛГ и ГЦ [31], струк-
турными изменениями в клеточной стенке [16]. В
любом случае, с точки зрения повышения эффек-
тивности ферментативного гидролиза, кратко-
временная обработка озоном более предпочти-
тельна.

Взаимодействие озона с древесиной

Многочисленные экспериментальные данные
показали [3–6, 9–11, 17–21], что наиболее значи-
мыми параметрами озонирования являются со-
держание воды в образце и количество поглощен-
ного озона. Содержание воды в образце влияет на
скорость реакции биомассы с озоном, а количе-
ство поглощенного озона определяет степень де-
лигнификации и, в конечном счете, выход саха-
ров в ферментативной реакции. Наблюдаемые за-
кономерности обусловлены двумя процессами –
набухания лигноцеллюлозного материала в воде,
приводящего к увеличению внутренней поверх-
ности и повышению доступности поверхностных
реакционных центров субстрата, и диффузии
озона к поверхностным реакционным группам в
порах субстрата. Значения точки насыщения во-
локна (ТНВ) для обоих видов древесины равны
(30% [4]), а содержание воды, при котором ско-
рость поглощения озона максимальна, для древе-
сины составляет от 50 до 60% [17–19].

При содержании воды выше ТНВ рассматри-
ваемая система характеризуется наличием двух
границ раздела: первая находится на границе газ –
“свободная” вода. Здесь происходит переход О3
из газовой фазы в воду. Концентрация озона в во-
де в начальный момент времени определяется
константой Генри. Озон диффундирует ко второй
межфазной границе (вода–полимер), находя-
щейся в “связанной” воде, где и осуществляются
превращения субстрата.

Таким образом, в реакциях с древесиной при-
нимает участие, главным образом, озон, раство-
ренный в воде, присутствующей в клеточной
структуре древесины [3–6]. Молекулярный озон
вступает в реакции электрофильного циклопри-
соединения с последующим раскрытием арома-
тического кольца [28, 30, 32, 33]. Этот механизм
(озонолиз) считают основным при окислении
озоном модельных соединений лигнина [34]. Он
характеризуется образованием продуктов озоно-
лиза – С1- и С2-кислот и, по-видимому, реализу-

ется и при взаимодействии озона с лигнином в
древесине. Реакции электрофильного присоеди-
нения полагают основным механизмом деструк-
ции β-O-4 связей лигнина [34]. Протекают и дру-
гие реакции, такие как гидроксилирование кони-
фериловых и паракумаровых структур или
окислительная деструкция метоксильных групп
лигнина [28]. Возможен и другой механизм, пред-
полагающий основным направлением реакции
образование феноксильных радикалов с последу-
ющим раскрытием ароматического кольца и об-
разованием непредельных кислот, альдегидов,
пероксидных соединений [30]. Известно [2, 32],
что лигнин деструктурирует и под действием

-радикалов.
Взаимодействие О3 с молекулами воды приво-

дит к генерации -радикалов; соотношение
концентраций молекулярного озона и радикалов
зависит от рН среды [32, 34, 35], причем выход ра-
дикалов заметно возрастает при рН > 3 [34].
С учетом того, что на начальных стадиях озони-
рования рН контактного раствора составляет 5.6,
участие радикалов в процессе окисления субстра-
та вполне возможно. В ходе озонирования рН по-
нижается вследствие накопления в порах биомас-
сы продуктов озонолиза, поэтому вклад ради-
кальных процессов снижается, и реакции с
участием молекулярного озона становятся доми-
нирующими. По-видимому, в реакции с биомас-
сой вступают также продукты реакций О3 с аро-

матическими структурами (Н2О2, -радикалы
[28, 30]).

В области наиболее эффективной делигнифи-
кации древесины стехиометрический коэффици-
ент составляет 2 моль О3/моль ФПЕ. Согласно
схеме озонолиза [28], на окисление одного моля
фенольного соединения, моделирующего лиг-

•OH
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2HO

Рис. 7. Зависимость выхода сахаров (ВС) в реакциях
ферментативного гидролиза древесины сосны (1) и
осины (2) от продолжительности озонирования. Ки-
нетические кривые поглощения (3) озона образцами
древесины сосны ( ) и осины ( ).
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нин, требуется 3 моля О3. В рассмотренном слу-
чае стехиометрический коэффициент понижен,
так как деструкция ароматического кольца про-
исходит вследствие комбинации реакций моле-
кулярного озона с радикальными процессами.

Взаимодействие озона с древесиной протекает
в аморфных областях лигноуглеводного комплек-
са, состоящего из полисахаридов и лигнина. Бу-
дучи наиболее реакционноспособной частью
структурной организации, доступные реагенту
ароматические структуры разрушаются в первую
очередь.

Лигнин лиственной древесины содержит гвая-
цильные и сиренгильные структурные субъеди-
ницы, лигнин хвойной древесины на ~90% состо-
ит из гваяцильных структур [7]. Известно, что в
ряду соединений гваякол – 2,6-диметоксифенол,
моделирующих соответственно гваяцильные и
сиренгильные остатки, константы скорости реак-
ции с озоном различаются на несколько поряд-
ков: 105 и >107 л/(моль с) – для гваякола и сирен-
гола соответственно [36]. Однако кинетические
кривые поглощения озона для древесины сосны и
осины практически совпадают (рис. 1). Наблюда-
емая зависимость объясняется тем, что окисли-
тельная деструкция лигнина сопровождается ре-
акциями озона с продуктами окисления, иден-
тичными в обоих случаях, а также реакциями с
полисахаридами.

Показано, что при обработке древесины озо-
ном идет заметная деструкция гемицеллюлоз.
Целлюлоза также может частично подвергаться
деструкции, что подтверждается снижением сте-
пени полимеризации ЦЛ, выделенной из озони-
рованной древесины [10, 11]. Действие О3 и -
радикалов на ЦЛ состоит в разрыве гликозидных
связей и окислении спиртовых групп, что приво-
дит к уменьшению степени полимеризации и об-
разованию карбонильных и карбоксильных со-
единений [32, 33]. В работах [3, 37] отмечено, что
за превращения полисахаридов при озонирова-
нии целлюлозосодержащих материалов ответ-
ственны  радикалы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенные данные показывают, что обра-
ботка древесины осины и сосны озоном позволя-
ет провести делигнификацию, причем, несмотря
на относительную селективность озона по отно-
шению к ароматическим группам, под действием
озона происходит и деструкция полисахаридов.
Наиболее эффективным с точки зрения глубины
делигнификации и выхода сахаров при последую-
щем ферментативном гидролизе является крат-
ковременное озонирование. Более подробно во-
прос о выборе оптимальной дозы озона в процес-

•OH

•−
2O

сах предобработки биомассы рассмотрен в [12, 15,
20, 21].

Сопоставление результатов, полученных для
древесины осины и сосны, показывает, что де-
лигнификация озоном хвойной древесины менее
эффективна. С помощью метода УФ-спектрофо-
тометрии установлено [9, 12], что, помимо де-
струкции ароматического кольца до низкомоле-
кулярных соединений, в случае древесины сосны
часть озона расходуется на реакции с боковыми
заместителями с образованием ароматических
окисленных структур. Образование карбониль-
ных и карбоксильных производных в реакциях О3
с соединениями гваяцильного ряда (конифери-
ловый спирт) и вератрильного ряда (вератрол) от-
мечено в работах [38, 39], так что при обработке
озоном древесины проявляются специфические
особенности реакций хвойного ЛГ с озоном. Для
сиренгильного (лиственного ) ЛГ эти реакции не-
характерны.

При озонировании образцов сосны образуют-
ся кислородсодержащие алифатические продук-
ты окисления озоном, характеризующиеся мно-
гообразием строения. Образование некоторых из
них обусловлено особенностями строения древе-
синной матрицы, связями ЛГ с гемицеллюлоза-
ми, наличием связей между ЛГ и ЦЛ, что более
характерно для хвойной древесины.

Необходимо отметить также различное пори-
стое строение лиственной и хвойной древесины
[40]. Пористость древесины сосны обусловлена
наличием в ее структуре полостей клеток, меж-
клетников и участков клеточных стенок, содер-
жащих микропустоты и каналы молекулярных
размеров. Структура лиственной древесины име-
ет более сложное строение и характеризуется
клетками веретенообразной формы с узкими по-
лостями кроме того присутствуют полости, до-
стигающие в диаметре сотен микрон [41].

Широкопористая структура лиственной дре-
весины обеспечивает доступность внутренней
поверхности пор для реагента, где идет окисли-
тельная деструкция ЛГ с последующими реакци-
ями озона с некоторыми продуктами озонолиза
ЛГ. Тонкопористая структура древесины сосны
становится причиной блокировки части поверх-
ности из-за накопления в узких порах продуктов
озонирования. Это могут быть, например, про-
дукты окисления и конденсации фрагментов
макромолекул лигнина [19, 42], а также не раство-
римые в воде оксалаты кальция, образующиеся
при взаимодействии щавелевой кислоты (про-
дукта озонолиза лигнина) и примесных солей
кальция, присутствующих в растительном сырье
[10, 37]. Диффузионные ограничения, возникаю-
щие вследствие блокировки пор, влияют не толь-
ко на эффективность делигнификации, но и на
последующие превращения продуктов озонолиза.
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МАМЛЕЕВА и др.

Таким образом, при обработке озоном делиг-
нификация древесины осины протекает более
эффективно, что, в первую очередь, объясняется
различием пористой структуры исследованных
растительных субстратов. Представленный мате-
риал свидетельствует о том, что как основа для
получения сахаров при ферментативном гидро-
лизе лиственная древесина более перспективна
для предобработки озоном, чем хвойная.

Работа выполнена на оборудовании Центра
коллективного пользования Химического фа-
культета МГУ имени М.В. Ломоносова.
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