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В обзоре рассмотрены последние достижения в области переработки лигноцеллюлозной биомассы путем 
проведения каталитической гидродеоксигенации. Лигноцеллюлозная биомасса – наиболее перспективное 
растительное сырье для производства жидких моторных топлив или получения индивидуальных моно-
меров нефтехимического производства. Переработка биомассы может быть реализована несколькими 
способами, среди которых пиролиз представляется наиболее эффективным. Бионефть, полученная в 
результате пиролиза биомассы, не может быть использована напрямую в качестве топлива ввиду не- 
удовлетворительных эксплуатационных характеристик, вызванных присутствием кислородсодержа-
щих соединений. Применение селективных катализаторов в процессе гидродеоксигенации позволяет 
снизить содержание кислорода в бионефти и улучшить ее эксплуатационные свойства. Перспективны 
бифункциональные каталитические системы, содержащие активные металлические центры и кислотный 
носитель. Активной фазой катализатора могут выступать благородные (Pt, Pd, Ru) и/или переходные (Ni, 
Co, Mo) металлы, а также сульфиды и фосфиды переходных металлов. В качестве носителей катализа-
торов гидродеоксигенации наибольшее применение нашли оксиды металлов (ZrO2, CeO2, Al2O3, TiO2), 
углерод, цеолиты (ZSM-5, Y, Beta, SAPO-11) и материалы из мезопористого оксида кремния (SBA-15, 
MCM-41) Однако, внедрение и масштабирование процесса гидродеоксигенации бионефти, полученной 
в результате пиролиза биомассы, ограничено ввиду быстрой дезактивации катализатора в присутствии 
воды, спекания активной фазы и выщелачивания кислотными компонентами бионефти. Ввиду этого, 
разработка катализаторов, характеризующихся высокой активностью и стабильностью в условиях гид- 
родеоксигенации бионефти, – одна из наиболее актуальных задач современной нефтехимии.

Ключевые слова: гидродеоксигенация, бионефть, пиролиз, цеолиты, алюмосиликаты, галлуазит
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В связи с ежегодной тенденцией мировой эконо-
мики снижать потребление ископаемых энергоно-
сителей, перед нефтеперерабатывающей и нефте-
химической промышленностью возникает сложная 
научно-техническая проблема, решение которой 
заключается в развитии альтернативной энергети-
ки. Однако, в 2019–2022 гг. в связи с пандемией 
COVID-19, «зеленая» энергетика в некоторой сте-
пени утратила свою актуальность. Обвал нефтя-
ного рынка, вызванный пандемией и усиливший-

ся из-за несостоявшейся сделки «ОПЕК+», сделал 
ценный энергоресурс (нефть) практически ничего 
не стоящим [1]. Непредсказуемость ситуации на 
рынках ископаемых топлив и высокая зависимость 
от импорта нефти и газа по-прежнему заставляет 
мировых инвесторов делать ставку на альтерна-
тивные источники энергии [2]. Решение указанной 
проблемы заключается в вовлечении в переработку 
возобновляемого растительного сырья с целью сни-
жения расхода нефти для производства моторных 



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 6  2023

776 ЗАСЫПАЛОВ и др.

топлив и ценных мономеров для нефтехимии [3]. 
Особое внимание уделяется непищевой лигноцел-
люлозной биомассе благодаря ее углеродной ней-
тральности и доступности [4]. С учетом того, что 
лигноцеллюлозная биомасса представляет собой 
отходы деревообрабатывающей промышленности, 
становится очевидным, что она обладает большим 
потенциалом в качестве замены ископаемых энер-
горесурсов [5].

Основные компоненты лигноцеллюлозной био-
массы – целлюлоза, гемицеллюлоза и лигнин [6]. 
Наибольший интерес с точки зрения переработки 
представляет лигнин, поскольку его макромолеку-
лярная формула состоит в основном из ароматичес- 
ких звеньев, связанных между собой эфирными и 
углеродными связями, образуя набор фенилпропа-
новых структурных единиц [7]. Деполимеризация 
этих звеньев, дает возможность получать из лиг-
нина ценные вещества такие, как фенол, бензол, 
эвгенол, крезол, резорцин, ванилин и др. Перс- 
пективной технологией деполимеризации и де- 
фрагментации этого вида возобновляемого сырья 
является процесс пиролиза, в ходе которого при 
высоких температурах в отсутствие кислорода об-
разуются газ, твердый остаток и жидкие продукты, 
называемые бионефтью [8]. Основные компоненты 
бионефти – низкомолекулярные спирты, кисло-
ты, эфиры, альдегиды, кетоны, фураны и фенолы 
различного строения [9]. Помимо органических 
кислородсодержащих соединений бионефть в сво-
ем составе содержит порядка 30–50 мас. % воды. 
Ввиду этого использование бионефти напрямую в 
качестве компонента моторных топлив ограниче-
но, но применение каталитического гидрооблаго-
раживания (гидродеоксигенации, ГДО) позволяет 
существенно повысить качество этого сырья. Кро-
ме того, низкое содержание азота (до 0.02 мас. %) и 
полное отсутствие серы в бионефти усиливают ее 
привлекательность [10]. В ходе ГДО большая доля 
кислородсодержащих соединений удаляется в виде 
воды и углекислого газа, поэтому облагороженный 
продукт обладает улучшенными физико-химичес- 
кими свойствами, но самое главное – продукты 
ГДО легко смешиваются с сырьем нефтяного про-
исхождения, что открывает возможность их сов- 
местной переработки [11].

Разработка процесса ГДО лигноцеллюлозной 
бионефти базируется на использовании бифункци-

ональных катализаторов, сочетающих в себе гид- 
рирующие и кислотные центры [12]. Поэтому ак-
тивность и селективность данных катализаторов во 
многом определяются структурой и кислотностью 
используемых носителей, в качестве которых чаще 
всего используют цеолиты [13]. Однако, их высо-
кая кислотность провоцирует реакции крекинга по-
лучаемых соединений, что приводит к снижению 
селективности по получаемым продуктам [14]. 
Кроме того, микропористая структура цеолитов 
осложняет диффузию разветвленных органичес- 
ких субстратов к активным центрам катализатора, 
снижая конверсию лигноцеллюлозного сырья.

Решение указанных проблем заключается в раз-
работке научных основ для создания новых мезо-
пористых и микро-мезопористых катализаторов на 
основе структурированных алюмосиликатов раз-
личной природы для переработки лигноцеллюлоз-
ной бионефти в экологически-чистые компоненты 
топлив и ценные продукты нефтехимии.

Цель данной работы – систематизирование и 
оценка способов получения бионефти и основных 
направлений ее переработки, а также изучение осо-
бенностей реализации процесса ГДО на различных 
типах каталитических систем и оценка влияния ме-
таллов, носителей и способов их модификации на 
активность, селективность и стабильность проте-
кания процессов гидродеоксигенации лигнина.

Виды биотоплива: классификация  
и характеристика

В последние десятилетия перед мировой эко-
номикой проявились две проблемы, имеющие 
прямое отношение к энергетике – рост дефицита 
энергоресурсов; изменение климата [15]. Очевид-
на и превентивная мера – частичная или полная 
замена ископаемых топлив на возобновляемое сы-
рье. Наиболее распространенные виды биотоплива 
(биодизель, биоэтанол, биогаз и биоводород) про-
изводятся из органической биомассы и лигноцел-
люлозного сырья [16]. В зависимости от природы 
исходного сырья биотопливо подразделяется на 
три поколения.

К биотопливу первого поколения относятся 
продукты переработки пищевой биомассы (саха-
ро- и крахмалосодержащего сырья): биоэтанол и 
биодизель, коммерческое производство которых в 
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мировом масштабе оценивается в 50 млн т в год 
[17]. Биотопливо второго поколения производится 
из непищевой биомассы (древесина, рисовая шелу-
ха, льняное семя или отходы пищевой промышлен-
ности [18, 19]). К биотопливу третьего поколения 
относят продукты переработки микроводорослей 
[20].

Очищенный БЭ первого поколения, получае-
мый путем ферментативного брожения сахаросо-
держащего сырья и крахмалосодержащих культур 
[21], можно использовать в качестве моторного 
топлива путем добавления в бензин. Смесь бензи-
на и БЭ с содержанием последнего в количестве 
10 об. % известна под маркой Е10 [22]. Кроме того, 
БЭ можно использовать в качестве сырья для полу-
чения высокооктанового оксигената – этил-бутило-
вого эфира [23]. Несмотря на достигнутые успехи 
в производстве БЭ первого поколения, его коммер-
циализация все еще сталкивается с рядом ограни-
чений [24]. Производство БЭ из пищевого сырья 
ставит серьезный вопрос об использовании земель, 
пригодных для производства биоэнергетических 
культур [25]. Анализ продовольственного и энерге-
тического рынка показывает, что растущий спрос 
на БЭ и, соответственно, повышение его производ-
ства из пищевого сырья вносит вклад в повышение 
цен на продовольствие в размере 10–25% [26]. По-
этому предпочтительнее производить БЭ второго 
поколения, используя в качестве сырья непищевую 
биомассу [24], либо синтетически – путем тради-
ционной каталитической гидратации этилена [27].

Биодизель (БД) первого поколения получают из 
животных жиров и растительных масел методом 
переэтерефикаци с метанолом (этанолом) [28]. В 
состав усредненного БД из пищевого сырья входят 
углеводороды (УВ), полученные путем исчерпы-
вающего гидрирования сложных эфиров жирных 
кислот (С12–С18). Подобно БЭ, БД может приме-
няться как в смеси с традиционным дизельным 
топливом (содержание БД 5, 7, 10 и 20  об.  % –  
соответственно В5, В7, В10, В20), так и в чистом 
виде (B100), однако в этом случае, как и для БЭ, 
необходимы конструктивные изменения двигателя 
и системы подачи топлива [29]. Чтобы чистый БД 
и его смеси могли конкурировать с традиционным 
дизельным топливом, они должны соответствовать 
общепринятым стандартам – ASTM D6751 (или 
EN 14214) [30]. В табл. 1 представлено сравнение 
физико-химических свойств традиционного ди-
зельного топлива и БД.

Биотопливо второго поколения получают путем 
переработки непищевых видов сырья (биомасса 
древесины, пищевые и сельскохозяйственные отхо-
ды, отработанные жиры, растительные масла и т.д.) 
[32]. Производство биотоплив второго поколения 
не конкурирует с пищевым сектором экономики, а 
для выращивания сырья не требуется использова-
ние пахотных земель, техники и удобрений. Более 
того, производство биотоплива второго поколения 
из пшеничной соломы, лиственных или хвойных 
пород деревьев характеризуется более высоким 
выходом, чем производство биотоплива первого 

Таблица 1. Физико-химические свойства биодизеля и нефтяного дизельного топлива [31]

Физико-химические свойства Дизельная фракция БД
Плотность при 15°C, кг/м3 838–872 852–922
Кинематическая вязкость при 40°C, мм2/с 2–3 4–4.5
Температура вспышки, °C 50–98 70–241
Температура помутнения, °C –17...–8 –5...–6
Температура застывания, °C –36...–30 –20...–15
Цетановое число, ед. 40–45 45–50
Теплота сгорания, МДж/кг 45 34
Средняя молекулярная масса, г/моль 170 293
Содержание углерода, мас. % 86.80 76.20
Содержание водорода, мас. % 13.20 12.60
Содержание кислорода, мас. % 0.00 11.20
H/C 1.85 1.98
O/C – 0.11
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поколения, поскольку в энергию преобразуется все 
растение, а не его части [33].

Перспективная технология, позволяющая пе-
рерабатывать лигноцеллюлозную биомассу в био-
топливо, – процесс пиролиза [34], протекающий 
в условиях повышенных температур в отсутствие 
кислорода. Основные продукты пиролиза биомас-
сы – пиролизный газ, бионефть и твердый остаток –  
биоуголь. Выход продуктов пиролиза зависит от 
типа сырья и условий проведения процесса. Наи-
более ценным продуктом мгновенного пиролиза 
лигноцеллюлозной биомассы является бионефть, 
выход которой достигает 60–75  мас.  % [35]. Био-
нефть, полученная из растительного сырья, – эко-
логически чистое сырье для производства мотор-
ных топлив, практически не содержащих серо- и 
азотосодержащих соединений [36]. Однако био-
нефть, полученная при пиролизе лигноцеллюлоз-
ной биомассы имеет ряд критических недостатков, 
связанных с высоким (35–40 мас. %) содержанием 
кислорода [37], высокой вязкостью и кислотно-
стью, склонностью к полимеризации и низкой те-
плотворной способностью (табл. 2). Ввиду этого 
использование бионефти в качестве компонента 
моторных топлив ограничивается, однако, после 
каталитического гидрооблагораживания, в частно-
сти ГДО, качество продукта существенно улучша-
ется. В табл. 2 представлена сравнительная харак-
теристика топлив, полученных путем переработки 
минерального и растительного сырья. Важно отме-

тить, что в отсутствие соединений серы и азота при 
ГДО бионефти можно использовать катализаторы, 
чувствительные к каталитическим ядам [38].

Экономическая целесообразность переработки 
лигноцеллюлозного сырья продемонстрирована 
на примере технологии IH2 компании CRI Catalyst 
Company. Оценка показала, что себестоимость то-
пливных фракций, полученных из лигноцеллюлоз-
ной биомассы, находится на уровне 0.53 $/л, в то 
время как цена на традиционные бензин и дизель 
без учета налоговых издержек и затрат на логисти-
ку и маркетинг составила 0.76 и 0.82 $/л соответ-
ственно [41]. Кроме того, затраты на производство 
дистиллятных фракций путем гидрооблагоражи-
вания лигноцеллюлозного сырья могут быть сни-
жены путем интеграции с заводом, обладающим 
развитой технологической инфраструктурой  
(бумажная фабрика или НПЗ) [42].

Водоросли, используемые при производстве 
биотоплив третьего поколения, обладают рядом 
преимуществ – экологичностью, высоким содер-
жанием жиров, способность расти в искусственной 
и естественной среде [43]. Для выращивания водо-
рослей достаточно наличия хорошего освещения, 
небольшого пространства, углекислого газа и дру-
гих (неорганических) питательных веществ [44].

Пиролиз был признан наиболее эффективной 
технологией производства биотоплива третьего 
поколения. Бионефть, полученная при пиролизе 

Таблица 2. Физико-химические свойства биотоплива и традиционных топливных фракций [39, 40]

Сырье Ископаемое Растительное

Показатель вакуумный газойль дизельное топливо бионефть бионефть после 
ГДО

Плотность, кг/м3 936–937 880 1050–1250 930
Динамическая вязкость при 
50°C, сСт 180 2.71 40–100 1–5

pH – – 2.8–3.8 5.8
Теплота сгорания, МДж/кг 40 38 16–19 42–45
Содержание воды, мас. % 0.1 – 15–30 1.5
Содержание S, мас. % 0.59–0.67 <0.001 <0.05 <0.005
Содержание N, мас. % 0.33–0.34 – <0.4 –
Содержание O, мас. % 1 – 28–40 <5
H/C 1.6 1.85 0.9–1.5 1.3–2.0
O/C <0.01 – 0.3–0.5 <0.1
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биомассы водорослей, схожа по свойствам с пиро-
лизной бионефтью, полученной из древесины. Она 
характеризуется высоким содержанием кислорода 
и, следовательно, низкой теплотворной способ-
ностью, высокой вязкостью и кислотностью [46]. 
Все вышеперечисленные свойства ограничивают 
применение бионефти третьего поколения в дви-
гателях внутреннего сгорания, что обуславливает 
необходимость проведения ее дополнительного 
гидрооблагораживания. Кроме того, необходимо 
учитывать высокое содержание азота (10  мас.  %) 
в бионефти, полученной при пиролизе биомас-
сы водорослей, так как многие азотосодержащие 
соединения являются каталитическими ядами  
(табл. 3) [38].

Рынок продукции, произведенной из водорос-
лей в 2022 г., составил 4.9 млрд долларов. Эконо-
мическая оценка на 2023 г. дает прогноз в 5.3 млрд 
долларов, а дальнейший рост составит 6.4% еже-
годно и к 2028 г. может вырасти до 7.3 млрд дол-
ларов. Как зарождающаяся технология, биозаводы 
по переработке водорослей все еще коммерчески 
неосуществимы, поскольку их экономика не мо-
жет базироваться исключительно на производстве 
липидов [20]. Вместо этого требуется производить 
целый ассортимент продуктов из водорослей с до-
бавленной стоимостью, которые дополнят липиды 
и делают водоросли прибыльными. Для выхода на 
производственные мощности необходимо созда-
вать масштабные фермы по выращиванию водорос- 
лей и инфраструктуру их переработки, которые на 
данный момент отсутствуют.

Бионефть: способы получения  
и промышленные технологии

На сегодняшний день можно выделить три ос-
новных технологических подхода к переработке 
биомассы: химический, биохимический и термо-
химический [29].

Химическая конверсия биомассы, подра- 
зумевающая, в основном, метод переэтерификации 
и применяющаяся для переработки масличных, 
культур [48] или микроводорослей [49], не подхо-
дит для получения биотоплива второго поколения.

Биохимический способ переработки очень из-
бирателен и позволяет с высокими выходами по-
лучать биоэтанол, биобутанол, биодизель и другие 
биоэнергетические продукты [50]. Разработано 
более 60-ти различных процессов биохимической 
переработки растительного сырья, однако, в про-
мышленном масштабе реализованы только около 
10 из них [51]. Кроме того, для переработки с ис-
пользованием биохимических методов подходят 
лишь углеводные фракции растительного сырья, 
что не позволяет полностью переработать лигно-
целлюлозную биомассу [52].

Термохимическая конверсия биомассы характе-
ризуется меньшей избирательностью, ввиду проте-
кания вторичных реакций крекинга и уплотнения, 
которые удается свести к минимуму подбором ус-
ловий процесса [51]. В отличие от других методов, 
термохимическая конверсия не требует предва-
рительной обработки сырья и присутствия ката-
лизаторов [53]. Таким образом, термохимическая 
конверсия лигноцеллюлозного сырья более эффек-
тивна, чем другие существующие методы.

Таблица 3. Физико-химические свойства пиролизной бионефти, полученной из биомассы. водорослей и лигноцел-
люлозной биомассы [47]

Показатель Бионефть, полученная из 
лигноцеллюлозной биомассы

Бионефть, полученная из 
биомассы микроводорослей

Содержание углерода, мас. % 56.40 62.07
Содержание водорода, мас. % 6.20 8.76
Содержание кислорода, мас. % 37.30 11.24
Содержание азота, мас. % 0.10 9.74
Плотность, кг/дм3 1.20 1.06
Динамическая вязкость при 40°C, сП 40–200 100
Теплота сгорания, МДж/кг 19 27
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Среди термохимических способов переработ-
ки биомассы выделяют высокотемпературные 
(>300°C) – сжигание, пиролиз и газификацию [29] 
и низкотемпературные (<300°C) – торрефикацию 
и гидротермальное сжижение [54]. Прямое сжига-
ние является наиболее простым и потому самым 
распространенным способом использования био-
массы, однако эффективность его низка, а КПД не 
превышает 15–20% [55].

Газификация биомассы считается более эффек-
тивной технологией и позволяет получать син-
тез-газ, который находит широкое применение в 
промышленности. Однако газификация требует 
высоких температур (800–1300°C) и более сложно-
го технологического оформления [53].

Низкотемпературный процесс торрефикации, 
направленный на получение высококачественных 
твердых продуктов из биомассы, проводят при 
200–300°C и атмосферном давлении. При торре-
фикации удается избавиться от таких недостатков 
биомассы, как неоднородность, низкая насыпная 
плотность, гигроскопичность и волокнистость [56]. 
Однако этот метод характеризуется низким выхо-
дом жидких топлив и индивидуальных мономеров.

Гидротермальное сжижение позволяет получить 
жидкий продукт с относительно низким содержа-
нием кислорода (10 мас. %) и высокой теплотвор-
ной способностью (30–35 МДж/кг), однако требует 
высоких давлений (до 35 МПа), что делает процесс 
металлоемким [57]. Бионефть, полученная гидро-
термальным сжижением, не может быть использо-
вана в качестве топлива, ввиду высокой вязкости 
и кислотности [58], поэтому требует применения 
последующей высокотемпературной переработки 
(каталитический крекинг, ГДО) [57].

Пиролиз – наиболее универсальный, эффектив-
ный и дешевый технологческий процесс перера-
ботки биомассы. Главные его преимущества – отно-
сительно мягкие условия – атмосферное давление 
и умеренные температуры (400–600°C), а также 
высокий выход целевого продукта – бионефти, ко-
торый может достигать 75  мас.  % в зависимости 
от технологического и аппаратурного исполнения 
процесса [59]. С химической точки зрения пиро-
лиз биомассы представляет собой совокупность 
реакций деполимеризации, декарбонилирования 
и декарбоксилирования, протекающих при повы-
шенной температуре в отсутствие кислорода. [35]. 
Состав бионефти зависит от типа используемого 
сырья и представляет собой продукты дефрагмен-
тации целлюлозы, гемицеллюлозы и лигнина. Со-
став и выход продуктов пиролиза зависит от типа и 
размера частиц сырья, а также от технологических 
параметров процесса, таких как температура, ско-
рость нагрева и время пребывания сырья в реакци-
онной зоне [60].

Современные процессы пиролиза можно разде-
лить по времени контакта на медленный/обычный 
(от минут до нескольких часов), быстрый (1–3 с) и 
мгновенный/флэш-пиролиз (<1 c) [61]. Малое вре-
мя контакта флэш-пиролиза позволяет подавить 
нежелательные вторичные реакции разложения 
образовавшейся смолы до газа и биоугля. Влияние 
времени контакта на выход продуктов прослежи-
вается при сравнении медленного и мгновенного 
пиролиза. Согласно (табл. 4), высокопроизводи-
тельный мгновенный пиролиз обеспечивает повы-
шенный выход бионефти

Помимо времени контакта важную роль играет 
скорость нагрева мелких частиц сырья, имеющих 
низкую теплопроводность, до заданной температу-

Таблица 4. Сравнительные характеристики медленного и мгновенного пиролиза сосновой щепы [61, 62]

Показатели процесса Медленный пиролиз Мгновенный пиролиз
Температура, °C 350 500
Скорость нагрева сырья, °C/мин 0.1–10 10–100
Время контакта 1–120 мин 0.5–1 с
Размер частиц, мм 1–2 1–2
Выход газа >21 8
Выход бионефти <31 75
Выход биоугля 48 17
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ры. Исследования показали, что оптимальный раз-
мер частиц сырья составляет 1–2 мм [63].

Конечная температура нагрева сырья – опре-
деляющий фактор процесса пиролиза. Поскольку 
разложение гемицеллюлозы происходит в диапазо-
не температур 200–260°C, целлюлозы – при 240–
350°C, а лигнина – при 280–500°C, температуру 
процесса подбирают в зависимости от содержания 
в сырье лигнина [64]. Пониженные температуры 
пиролиза способствуют образованию биоугля, а 
высокие – реакциям крекинга и повышенному вы-
ходу газа. Таким образом, для достижения макси-
мального выхода бионефти оптимальную темпе-
ратуру пиролиза устанавливают для каждого типа 
сырья и в случае флэш-пиролиза она составляет 
400–600°C [65].

В различных вариантах технологического 
оформления процесса пиролиза существует общая 
последовательность стадий. Сначала сырье посту-
пает в реактор, где подвергается дефрагментации 
при повышенной температуре в отсутствие кисло-
рода, после чего реакционная масса поступает в 

секцию разделения. При охлаждении часть реакци-
онной массы конденсируется, после чего жидкую 
часть (бионефть) отделяют от пиролизного газа и 
твердого остатка (биоугля). Ниже показаны основ-
ные типы реакторов пиролиза, а также различные 
способы получения лигноцеллюлозной бионефти. 
На рис. 1 показано технологическое оформление 
пиролиза лигноцеллюлозного сырья в реакторе с 
псевдоожиженным слоем [45].

Одним из наиболее распространенных вариан-
тов технологического оформления процесса пи-
ролиза является проведение его в реакторе c так 
называемым кипящим слоем. Такие реакторы от-
личаются хорошим тепло- и массопереносом, что 
обеспечивает изотермичность слоя реакционной 
массы [45]. Недостаток таких реакторов – узкий 
диапазон времени контакта, однако путем под-
бора размера частиц и скорости потока газа этот 
диапазон можно расширить до 0.5–2 с. Еще один 
серьезный недостаток кипящего слоя – накопле-
ние крупных частиц полукокса в верхнем слое, 
который может выступать в качестве катализатора 

Рис. 1. Технологическое оформление пиролиза лигноцеллюлозного сырья в реакторе с псевдоожиженным слоем [45].
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побочных процессов крекинга, что приводит к по-
вышению выхода газа. Точно подобранный грану-
лометрический состав сырья помогает решить эту 
проблему, что, однако, повышает себестоимость 
сырья. Поэтому в конструкции реактора пиролиза 
предусматривается возможность удаления частиц 
полукокса из верхнего барботажного слоя.

На рис. 2 представлена принципиальная техно-
логическая схема модификации процесса пиролиза 
в кипящем слое – CSBR-процесс с использовани-
ем реактора с коническим фонтанирующим слоем 
[66].

Преимущество данной технологии – обеспече-
ние циклического движения частиц с широким рас-
пределением по размерам, что позволяет избежать 
их слипания и накопления в виде полукокса. Кроме 
того, габариты конструкции реактора меньше, чем 
для других реакторов с кипящим слоем при такой 
же производительности, что тоже сокращает капи-
тальные затраты. Использование перспективной 
технологии реактора CSBR при флэш-пиролизе 
позволяет получать высокий выход бионефти (71–
75 мас. %).

В Университете Twente (Нидерланды) и на фир-
ме Biomass Technology Group B.V. разработан ва-
риант абляционного пиролиза (BTG-процесс) с 
применением конусного реактора [67]. Преимущес- 
тво этой технологии – стабильный выход бионеф-
ти порядка 70 мас. % и отсутствие газа-носителя, 
что упрощает разделение продуктов. Однако слож-
ность масштабирования затрудняет промышлен-
ную реализацию этого процесса.

Существуют и другие потенциальные варианты 
термохимической конверсии биомассы, например с 
использованием шнекового реактора, а также мик- 
роволновый, солнечный, вакуумный или плазмен-
ный пиролиз [67–70]. Однако, на сегодняшний день 
они находятся на стадии лабораторных испытаний, 
либо не позволяют получать бионефть с такими же 
высокими выходами, как вышеперечисленные ме-
тоды. В табл. 5 представлены основные параметры 
пиролиза биомассы в зависимости от типа сырья и 
технологического оформления процесса. Из при-
веденных данных видно, что наибольшие выходы 
бионефти достигаются при использовании быстро-
го и флэш-пиролиза.

Рис. 2. Технологическое оформление пиролиза лигноцеллюлозного сырья в реакторе с коническим фонтанирующим слоем 
[66].
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Состав бионефти и основные направления  
ее переработки

Среди всех видов возобновляемого раститель-
ного сырья лигноцеллюлозная биомасса (ЛЦБ) яв-
ляется наиболее востребованной. ЛЦБ не конкури-
рует с пищевыми культурами в качестве источника 
для получения топлив и химикатов, способствует 
снижению выбросов CO2 и занимает первое место 
по запасам среди других источников растительно-
го сырья [77]. Бионефть, полученная при пиролизе 

ЛЦБ, представляет наибольший интерес, посколь-
ку может быть использована для получения жид-
ких топлив или индивидуальных мономеров [78]. 
Бионефть – сложная смесь, состоящая более чем 
из 300 компонентов, в основном – кислородсодер-
жащих соединений. На состав продуктов пиролиза 
влияет тип исходного сырья и соотношение в нем 
трех основных компонентов – целлюлозы, геми-
целлюлозы и лигнина (рис. 3). Из брутто-формул 
целлюлозных и лигниновых компонентов лигно-

Таблица 5. Характеристика способов пиролиза растительного сырья

Тип сырья Тип пиролиза Тип реактора T, °C
Выход 

бионеф-
ти, мас. %

Ссылка

Опилки мебельного 
производства

Быстрый пиролиз Псевдоожиженный слой 450 65 [71]

Сосновые опилки Флэш-пиролиз Конический фонтанирующий 
слой

500 75 [62]

Сосновые опилки Быстрый пиролиз Шнековый 450 50 [72]
Гранулы хвойных и 

лиственных деревьев
Медленный пиролиз Трубчатый вакуумный 450 55 [73]

Древесные опилки Быстрый пиролиз Циклонный 650 74 [73]
Древесные отходы Быстрый пиролиз Циркулирующий 

псевдоожиженный слой
500 40 [74]

Картофельная кожура Медленный пиролиз Неподвижный слой 550 27 [75]
Кукурузные початки/
солома

Быстрый пиролиз Циркулирующий 
псевдоожиженный слой

650 62 [76]

Гемицеллюлоза 
(23–35%)

Целлюлоза(35–40%)

Лигнин
(20–30%)

n

n–2

Рис. 3. Основные компоненты лигноцеллюлозной биомассы.
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целлюлозного сырья, соответственно С6Н10О5 и 
С31Н34О11, очевидно их существенное различие по 
составу: первые гораздо богаче водородом и кис-
лородом (С/Н = 0.6 и 49.4% соответственно), чем 
лигнин (С/Н = 0.9 и 30.3% соответственно). Более 
того, целлюлозные и лигниновые компоненты об-
ладают различной стабильностью. Изучение де-
струкции каждого из этих компонентов позволяет 
определить общий состав бионефти.

Термическую деструкцию целлюлозы мож-
но описать двумя процессами: постепенной де- 
фрагментацией и обугливанием с частичной гази-
фикацией при более высоких температурах [79]. 
Сначала целлюлоза разлагается до глюкозы, при 
дегидратации которой образуется левоглюкозан, 
претерпевающий ряд химических превращений 
(рис. 4). Конечными продуктами пиролиза цел-

люлозы являются левоглюкозан, фуран, фурфурол, 
уксусная кислота, ацетон и другие соединения [80].

Гемицеллюлоза разлагается при более низкой 
температуре, чем целлюлоза и отличается от нее 
меньшей молекулярной массой и разветвленным 
строением. Основной компонент гемицеллюлозы –  
ксилан, разлагающийся с образованием таких про-
дуктов, как вода, метанол, муравьиная, уксусная и 
пропионовая кислоты, гидрокси-1-пропанон, гид- 
рокси-1-бутанон и фурфурол [81].

Наиболее стабильным компонентом ЛЦБ явля-
ется лигнин, в котором мономерные звенья соеди-
нены как эфирными, так и прочными C–C-связя-
ми. Структура лигнина состоит из трех основных 
звеньев замещенных фенолов: синапилового, ко-
ниферилового и п-кумарилового спиртов (рис. 5). 

Рис. 4. Реакции, лежащие в основе пиролиза целлюлозы.

Рис. 5. Основные структурные звенья и продукты дефрагментации лигнина.
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Основные продукты дефрагментации лигнина в 
процессе пиролиза биомассы – сирингол, гваякол, 
пирокатехин, крезол, фенол и их производные. Из 
проанализированных классов соединений наибо-
лее распространены фенолы; на их долю прихо-
дится более 50 мас. % [35, 82]. J. Kibet и др. [83] 
установили, что бензол, стирол и п-ксилол также 
образуются в значительных количествах в услови-
ях флэш-пиролиза в диапазоне температур от 200 
до 900°C.

Важно отметить, что лигнин является круп-
нейшим источником ароматических соединений 
на земле и вторым по распространенности после 
целлюлозы возобновляемым источником углеро-
да. Помимо его традиционного использования в 
производстве ПАВ, стабилизаторов и эпоксидных 
смол, актуальным становится получение из него 
индивидуальных ароматических соединений и 
компонентов автомобильных и реактивных топлив.

Заметим, что в бионефти содержится сравни-
тельно мало УВ, а превалирующими классами яв-
ляются фенолы, спирты и кислоты. Повышенное 
содержание кислорода в бионефти (до 40 мас. %) 
обуславливает ее высокую вязкость (6.2–7.0 мм2/с), 
термическую и химическую нестабильность, высо-
кую кислотность (pH 2–3) и низкую теплоту сгора-
ния (20 МДж/кг).

Области применения бионефти включают пе-
реработку в светлые продукты в процессах ката-
литического крекинга [84, 85], гидроочистки [86], 
гидрирования в водной среде [87] или получение 
индивидуальных веществ с высокой добавленной 
стоимостью.

Рассмотрим вопрос переработки кислородсо-
держащих компонентов бионефти в облагорожен-
ные продукты ГДО, что позволяет решить пробле-
мы использования бионефти [67, 88], поскольку 
образующиеся циклогексан, циклогексанол, фе-
нол, бензол, толуол и др. могут быть компонента-
ми топлив, а также сырьем для получения плиэти-
лентерефталата (ПЭТФ), капрона, найлона и др. 
крупнотоннажных продуктов нефтехимического 
синтеза [72]. Технологическая схема промышлен-
ной реализации процесса переработки биомассы в 
топливные фракции включает блоки мгновенного 
пиролиза (описан выше) биомассы и стадию био-
рефайнинга полученной бионефти (рис. 6) [40].

Первым этапом биорефанинга является предва-
рительная ГДО сложных эфиров и кислот при тем-
пературах 200–300°C, что упрощает дальнейшую 
переработку и транспортировку бионефти [89]. 
Затем частично облагороженный продукт подвер-
гают полной ГДО при 250–450°C, повышенном 
давлении водорода (7.5–30 МПа) в присутствии ге-
терогенных катализаторов. После отделения воды 
продукт поступает в зону ректификации, где разде-
ляется на более узкие фракции – бензин, керосин, 
дизельное топливо, газойль и тяжелый остаток. В 
целях увеличения глубины переработки бионефти 
и извлечения дополнительного количества светлых 
фракций остаток отправляют на установку гидро-
крекинга или жидкостного каталитического кре-
кинга (FCC) [90].

Перспективной представляется совместная пе-
реработка растительного и ископаемого сырья. 
Такой вариант оформления процесса позволяет 
проводить переработку бионефти с минимальны-
ми капиталовложениями, интегрировав возобнов-
ляемое сырье в структуру существующих нефтепе-
рерабатывающих заводов, например на установках 
FCC с добавлением 2 мас. % бионефти к вакуумно-
му газойлю. Процесс реализуется в обычном режи-
ме при температуре – 450–530°С, ОСПС – 3–5 ч–1.  
Показано, что цеолитный катализатор сохраняет 
активность, по меньшей мере, в 10 циклах «реак-
ция–регенерация». Однако, увеличение добавки 
бионефти приводит к необратимой дезактивации 
катализатора FCC [85] за счет поликонденсации 
фрагментов лигнина и, как следствие, формирова-
нию углеродистых отложений на катализаторе.

Подводя итог вышесказанному, можно утверж- 
дать, что ГДО является перспективным методом 
снижения содержания кислорода в лигноцеллюлоз-
ной бионефти. Использование ГДО позволяет улуч-
шить такие физико-химические характеристики 
бионефти, как вязкость и удельная теплота сгора-
ния, снизить кислотность и содержание кислорода. 
Основной задачей будущих исследований является 
оптимизация процесса ГДО. Подбор активного, 
стабильного и одновременно с этим доступного ка-
тализатора ГДО позволит эффективно интегриро-
вать продукты переработки целлюлозы и лигнина в 
существующее производство топлив и химикатов.
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Влияние примесей на процесс переработки 
растительной биомассы

Большое влияние на процесс переработки лиг-
ноцеллюлозного сырья оказывает содержание ще-
лочных и щелочноземельных металлов в исход-
ном сырье. Растительная биомасса в той или иной 
мере содержит нитраты и оксиды кальция, маг-
ния, калия, соединения цинка и других металлов  
[60, 80, 91]. Cheng Zhu и др. [80] изучали влияние 
оксидов и катионов кальция и магния, присутству-

ющих в лигноцеллюлозном сырье, на выход про-
дуктов пиролиза целлюлозы. Было установлено, 
что кальций облегчает протекание первичного кок-
сования целлюлозы, а также вторичных реакций с 
образованием легких оксигенатов (гликолевый аль-
дегид и 2,3-бутандион) и оксидов углерода. Маг-
ний обладает меньшим каталитическим действием 
и способствует протеканию в основном вторичного 
коксования (рис. 7). Отмечено, что с увеличением 
содержания кальция и магния возрастает выход 

Рис. 6. Вариант технологического оформления процесса комплексной переработки лигноцеллюлозной биомассы в  
компоненты топлив.

Фракц.
колона

Жидкостной 
каталитический

крекинг
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биоугля, а выход бионефти падает. Таким образом, 
в случае высокоминерализованного сырья целесо- 
образно производить промывку биомассы водой 
для удаления природных солей [81].

 Не менее важной проблемой является влия-
ние примесей воды, азот- и фосфорсодержащих  
соединений на протекание ГДО бионефти. Высокая 
концентрация воды в составе бионефти наклады-
вает ограничения на применяемые традиционные 
катализаторы гидроочистки, в частности на выбор 
активной фазы катализатора.

Сероводород, образующийся при разложении 
серосодержащих соединений, естественным об-
разом присутствующих в сырье гидроочистки, 
обеспечивает стабильность сульфидных катали-
заторов. Вода, содержащаяся в бионефти, конку-
рирует с сероводородом, при адсорбции на ак-
тивных центрах MoS2, сильно снижая активность 
таких каталитических систем [92]. Отравление 
активных центров молекулами воды также наблю-
дается в катализаторах на основе никеля. Кроме 
этого, вода способна не только адсорбироваться 
на активном центре, но и изменять химическую 
структуру катализатора. Например, Kelun L. и др. 
[93] при ГДО анизола на катализаторах NiP/SiO2 и  
NiMoP/SiO2 обнаружили, что вода, образующаяся в 
качестве побочного продукта, приводит к окислению 
NiP с образованием оксидов и фосфатов никеля, –  
менее активных соединений по сравнению с фос-

фидами. О негативном влиянии воды также сооб-
щалось в работе Morensen’a и др. [94]. Отмечено, 
что присутствие воды в составе модельного сырья 
приводит к дезактивации такого катализатора, как  
NiMoS2/ZrO2, за счет окисления сульфида в суль-
фат на краю активной фазы MoS2.

Помимо дезактивации активной фазы катализа-
торов, вода негативно влияет на носитель катали-
заторов гидроочистки – оксид алюминия, который 
при воздействии водяного пара при 340–380°С пре-
вращается в бёмит, приводя к разрушению носителя.

Азот- и фосфорсодержащие соединения также 
оказывают негативное влияние на протекание ГДО 
бионефти, отравляя активные центры катализато-
ров. Поэтому определяющими факторами, влияю-
щими на данный процесс, являются природа сы-
рья, из которого была получена бионефть, а также 
концентрация нежелательных компонентов. Высо-
кое содержание азота наблюдается в сырье, полу-
ченном из микроводорослей, а соединения фосфо-
ра содержатся в основном в лиственной биомассе. 
В случае бионефти, полученной при переработке 
древесной биомассы, содержание азота гораздо 
ниже, а следы фосфора не обнаружены [95–97].

Таким образом, содержание примесей в составе 
лигноцеллюлозного сырья оказывает существен-
ное влияние на выбор способа его переработки, в 
том числе на подбор эффективного катализатора 
ГДО.

Рис. 7. Протекание процесса пиролиза целлюлозы в присутствии ионов Ca2+ и Mg2+ [80].
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Катализаторы гидрооблагораживания  
лигноцеллюлозной бионефти

Для переработки на действующих нефтепере-
рабатывающих предприятиях бионефть должна 
обладать следующими свойствами: низкой кислот-
ностью (щелочное число не более 15 мг KOH/кг);  
высокой теплотворной способностью (35–40 МДж/кг); 
низким содержанием воды (не более 0.1 мас. %), а 
также полностью смешиваться с углеводородными 
фракциями [3]. Для соответствия предъявляемым 
требованиям бионефть необходима подвергнуть 
каталитической ГДО. Так как ГДО бионефти пред-
ставляет собой процесс совместного гидрирова-
ния, изомеризации, дегидратации и гидрогенолиза 
кислородсодержащих соединений, то возникает 
необходимость использования бифункциональных 
каталитических систем, содержащих активные ме-
таллические центры и кислотный носитель [10, 98].

Металлическая активная фаза участвует непо-
средственно в гидрировании ароматического коль-
ца, а также в насыщении непредельных связей [99]; 
кроме того, она способна проявлять активность в 
процессе деоксигенации путем прямого гидрогено-
лиза связей С–O [100].

В качестве носителей активной фазы, представ-
ленной металлами и их биметаллическими компо-
зициями, наибольшее распространение получили 
оксиды (ZrO2, CeO2, Al2O3, TiO2), углерод, цеоли-
ты (ZSM-5, Y, Beta, SAPO-11) и материалы из ме-
зопористого оксида кремния (SBA-15, MCM-41)  
[10, 100, 101]. В случае бифункциональных ката-
лизаторов носитель выполняет не только функции 
диспергирования и стабилизации активной фазы, 
но и непосредственно участвует в катализе за счет 
наличия кислотных центров Бренстеда и Льюиса 
(КЦБ и КЦЛ) [98, 102].

Активность и селективность катализаторов ГДО 
бионефти во многом зависит от природы активной 
фазы, кислотных свойств, размеров и геометрии 
пор и каналов носителя.

Природа активной металлической фазы ката-
лизаторов ГДО

Катализаторы ГДО бионефти можно разделить 
[103] на три типа:

– традиционные сульфидированные системы 
(NiMoS/Al2O3, CoMoS/Al2O3, Ni–WMoS/Al2O3 и 
т.д.);

– катализаторы на основе переходных металлов 
(Ni, Zn, Cu, Fe, W в т.ч. биметаллические);

– катализаторы на основе благородных метал-
лов (Pt, Pd, Ru, Rh).

 Использование сульфидированных катализато-
ров сопряжено с рядом проблем [104]. Их активные 
центры, расположенные на краях MoS2-фазы, тре-
буют наличия в реакционной среде осерняющего 
агента, обеспечивающего поддержание каталити-
ческой активности, однако при этом загрязняется 
сырье и конечные продукты. Кроме того, при ис-
пользовании сульфидированных катализаторов 
ГДО выделяется H2S, ингибирующий гидрогено-
лиз метилфенолов [105], что снижает выход высо-
кооктановых ароматических УВ (бензола, толуола, 
ксилолов). Другой недостаток сульфидированных 
катализаторов – их быстрая дезактивация коксом 
[106, 107]. Установлено, что увеличение концен-
трации воды в реакционной среде снижает скоро-
сти образования как продуктов гидрирования, так и 
деоксигенации [108], что особенно характерно для 
сульфидной формы катализатора Ni-Mo/γ-Al2O3 
[109]. Учитывая изложенное, можно утверждать, 
что сульфидированные катализаторы не являются 
оптимальными для процесса ГДО бионефти.

Применение катализаторов на основе переход-
ных металлов (Ni, Zn, Cu, Fe, Co, Mo, W), в т.ч. 
биметаллических систем (Ni–Mo, Ni–Cu, Co–Mo, 
Ni–Fe), в ГДО лигноцеллюлозного сырья изучено 
в работах [110, 111]. Среди них наиболее распро-
странены никелевые катализаторы, активные в 
реакциях гидрирования ароматического кольца с 
высоким выходом циклоалканов [112] и гидроге-
нолиза C–О-связей в спиртах, а также простых и 
сложных эфирах [113].

На рис. 8 показан предполагаемый механизм 
реакции ГДО фенола на катализаторе Ni/ZrO2. На 
первой стадии происходит гетеролитическая дис-
социация связи О–Н в молекуле фенола, сопрово-
ждающаяся образованием реакционноспособного 
феноксид-иона C6H5O– [115, 116]. Одновременно 
протекает гидрирование ароматического кольца за 
счет адсорбированного водорода на поверхности 
наночастиц никеля [117]. В случае фенола гидри-
рование идет через стадию образования циклогек-
санона, который быстро превращается в цикло-
гексанол и практически отсутствует в продуктах 
реакции (максимальный выход циклогексанона – 
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1.7 мас. % [114]). Стадия дезоксигенирования про-
исходит в результате гидрогенолиза, протекающего 
непосредственно на поверхности металлического 
никеля. В результате образуется циклогексен, ко-
торый быстро гидрируется до конечного продукта 
ГДО – циклогексана.

В данном случае электрофильность металли-
ческого никеля ниже, чем у других металлов, та-
ких как молибден или вольфрам, что приводит к 
меньшей способности адсорбировать кислородсо-
держащие группы. Поэтому введение в состав ка-
тализатора дополнительных электрофильных ком-
понентов, таких как Cu, Mo, W, Co, Fe, позволяет 
повысить электрофильность атомов никеля за счет 
снижения его электронной плотности [118, 119]. 
При этом наиболее эффективны биметаллических 
каталитические системы Cu–Ni. Дело в том, что 
согласно зонной теории, металлы IB группы, такие 
как медь, имеют полностью заполненный d-поду-
ровень, а металлы VIII группы, такие как никель, 
имеют свободную d-орбиталь. Замещение атомов 
никеля на медь в кристаллической решетке приво-
дит к увеличению степени заполнения орбиталей, 
что приводит к снижению концентрации адсорби-
рованного водорода и увеличению селективности 

процесса ГДО [120, 121]. Q. Guo и др. [122] уста-
новили, что замещение 40  мас.  % Ni на Cu обес- 
печивает максимальную эффективность при ГДО 
бионефти, полученной при пиролизе; однако, даль-
нейшее увеличение содержания меди приводит к 
недостатку адсорбированного водорода и сниже-
нию активности катализатора.

Каталитические системы Ni–Mo, нанесенные на 
кислотные носители, также рассматриваются как 
эффективные биметаллические катализаторы ГДО 
[110]. Сплавы Ni–Mo отличаются повышенной тер-
мической стабильностью и устойчивостью к воз-
действию кислотных компонентов, что позволяет 
использовать эти каталитические системы для ГДО 
лигноцеллюлозной бионефти, характеризующей-
ся повышенной кислотностью (pH 4–5) [123]. При 
умеренных температурах (300–400°С) Ni–Mo-ка-
тализаторы проявляют высокую селективность 
(до 90%) по насыщенным УВ, а при повышенных 
температурах (>400°С) преобладает гидрогенолиз 
связи С–О с сохранением ароматического кольца 
[124].

Стабильность Ni-содержащих катализаторов 
ГДО компонентов лигноцеллюлозной бионефти 

Рис. 8. Предполагаемый механизм реакции ГДО фенола на катализаторе Ni/ZrO2 [114].
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является главной проблемой, ограничивающей их 
широкое применение. Основные причины дезакти-
вации Ni-содержащих катализаторов – коксование, 
отравление каталитическими ядами, спекание и 
выщелачивание активной фазы.

Коксообразование обычно связывается с кис-
лотной природой носителя катализатора ГДО, 
например в работе [125] в процессе ГДО изо- и 
дигидроэвгенола на катализаторе Fe–Ni/H-β при 
300°С за 1 ч происходило снижение конверсии в 4 и  
2.3 раза, соответственно, причем 18% кокса на 
99% закрывали поверхность катализатора. Обра-
зование кокса и его предшественников (бифенила, 
антрацена и фенантрена) также наблюдается при 
повышенной температуре (410°С) в процессе ГДО 
анизола на катализаторе с инертным носителем –  
Ni–Mo/SiO2 [126].

Кроме этого, отравление активных центров ка-
тализаторов может протекать за счет адсорбции на 
их поверхности т. наз. каталитических ядов. При 
ГДО лигноцеллюлозной бионефти каталитически-
ми ядами могут быть исходные реагенты, проме-
жуточные продукты и примеси. Например, вода, 
образующаяся в процессе ГДО, имеет склонность 
к конкуренции в адсорбции с компонентами сырья 
на активных центрах катализатора. Показано, что 
при ГДО анизола на NiP/SiO2 и NiMoP/SiO2, вода 
приводит к окислению NiP до оксида никеля, кото-
рый менее активен, чем фосфид [127].

Важной проблемой является также склонность 
к спеканию активной фазы Ni-содержащих ката-
лизаторов, усиливающаяся с ростом температуры. 
Argyle M. и др. [128] установили, что при ГДО 
о-крезола на катализаторе Ni/SiO2–Al2O3 происхо-
дило спекание никеля с укрупнением кристаллитов 
от 3.8 до 36 нм.

Известно, что в процессе ГДО лигноцеллюлоз-
ной бионефти возможно еще и выщелачивание 
активной фазы Ni-содержащих катализаторов. В 
работе Zhao С. и др. [129] в процессе ГДО фенола 
обнаружено выщелачивание никеля в катализато-
ре Ni/Al2O3-ZSM-5 при температуре 200°С и дав-
лении водорода 5 МПа, что привело к снижению 
селективности по УВ с 70 до 25%. Dickinson J. и 
др. наблюдали выщелачивание алюминия, наря-
ду с ростом кристаллитов никеля в катализаторе  
Ni/SiO2–Al2O3, что приводило к сильному сниже-
нию активности и степени деоксигенации в ходе 
ГДО о-крезола [130].

Катализаторы на основе благородных метал-
лов, таких как Pt, Pd, Rh, Ru и Ir, проявляют высо-
кую активность в ГДО лигноцеллюлозного сырья 
[131–133]. В отличие от традиционных сульфиди-
рованных систем, для этих катализаторов не требу-
ются сульфидирующие агенты; при этом возможна 
реализация жидкофазного процесса в более мяг-
ких условиях [134]. Каталитические системы на 
основе благородных металлов отличаются также 
повышенной дисперсностью активной фазы и ста-
бильностью к выщелачиванию кислотными компо-
нентами бионефти [135]. Все вышеперечисленные 
факторы, влияющие на стабильность катализато-
ров ГДО, также применимы к системам на осно-
ве благородных металлов, однако они проявляют 
большую устойчивость и активность в условиях 
данного процесса.

J. Wildschut и др. сравнили активность сульфи-
дированных NiMo- и CoMo-катализаторов с си-
стемами на основе благородных металлов – Pt/C, 
Pd/C, Ru/C, Ru/TiO2 и Ru/Al2O3 в условиях: 350°C, 
20 МПа, 4 ч [136]. Выход жидких органических 
продуктов варьировался от 25 до 67 мас. % и был 
максимальным в присутствии Ru/TiO2. Содержа-
ние кислорода было максимальным (11  мас.  %) 
для сульфидированного NiMo/Al2O3 катализатора 
и минимальным (6 мас. %) для системы Ru/C. По-
следний был более привлекательным, поскольку 
при использовании Ru/C достигался минимальный 
выход продуктов газификации (6 мас. %). К сожа-
лению, общий недостаток всех каталитических си-
стем на основе благородных металлов – их высокая 
стоимость.

Среди катализаторов на основе благородных ме-
таллов наиболее часто используются моно- и би-
металлические системы, в состав которых входит 
палладий и платина [137–139], обладающие высо-
кой гидрирующей активностью. ГДО фенольных 
компонентов бионефти на металлах группы плати-
ны протекает преимущественно по пути насыще-
ния ароматического кольца и гидрогенолиза связей 
С–О. Применение кислотных носителей, таких как 
Al2O3, алюмосиликаты или цеолиты, позволяет по-
лучать бифункциональный катализатор, проявляю-
щий высокую активность в реакциях деоксигена-
ции [140].

В процессе ГДО лигноцеллюлозного сырья 
часто используются катализаторы на основе пал-
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ладия, которые активируют прямое гидриро-
вание ароматического или фуранового кольца, 
предшествующее разрыву связи С–О [141–144]. 
Такой маршрут ГДО объясняется не только вы-
сокой гидрирующей способностью, но и более 
сильным взаимодействием палладия с ароматиче-
ским кольцом, чем с группами С–О и С=О [145]. 
A.R. Ardiyanti и др. обнаружили, что катализатор  
Pd/ZrO2 проявляет бóльшую активность в ГДО био-
нефти чем Pt/ZrO2 [146]. Однако, Pd-содержащие 
системы в большей степени подвержены дезакти-
вации в результате закоксовывания, чем аналоги на 
основе платины [147]. Для получения ароматиче-
ских углеводородов в процессе ГДО эффективны-
ми являются биметаллические Pd–Fe катализато-
ры, осуществляющие гидрогенолиз связи С–О, не 
затрагивая ароматическое кольцо [131].

Нанесенные катализаторы на основе рутения 
также проявляют высокую активность в ГДО мо-
дельных соединений лигноцеллюлозной бионефти 
[114, 147–149]. Сопоставление активности катали-
тических систем на основе Pt, Pd и Ru при ГДО фе-
нола показало, что образцы на основе рутения яв-
ляются наиболее активными [114]. Е.А. Ролдугина 
и др. исследовали активность Ru-катализаторов на 
основе мезопористого алюмосиликата Al-HMS (10)  
в ГДО гваякола в диапазоне температур 200–300°C 
[148]. Было установлено, что повышение темпера-
туры способствует более полному превращению 
гваякола с увеличением выхода ароматических со-
единений. При повышении температуры ГДО до 
300°C в продуктах реакции появляются такие сое-
динения, как пирокатехин, фенол и крезол.

Поскольку ГДО базируется на использовании 
бифункциональных катализаторов, важную роль в 
удалении кислорода играет носитель [150]. Наибо-
лее перспективными являются алюмосиликатные 
материалы, обладающие кислотными центрами 
КЦБ и КЦЛ, такие как цеолиты (ZSM-5, Y, Beta, 
SAPO-11), материалы из мезопористого оксида 
кремния (SBA-15, MCM-41, HMS), оксид алюми-
ния и т.д. [12, 102, 140, 150–153]. Важное значение 
для понимания химии и закономерностей ГДО на 
бифункциональных катализаторах имеют кинети-
ческие исследования модельных компонентов био-
нефти [154–156]. Наиболее детальный анализ кине-
тики выполнен в работе A. Bjelić с соавт., в которой 
на примере ГДО эвгенола изучены физико-химичес- 

кие и каталитические свойства Pt/C, Pd/C, Rh/C, 
Ru/C, Ni/C и Cu/C, приведена схема превращений 
эвгенола (рис. 9), включающая 11 стадий.

Охарактеризована кинетика всех стадий с рас-
четом величины констант скоростей и энергий ак-
тивации. Показано, что гидрирование ароматичес- 
кого кольца протекает в 3, 11, 32, 10 и 6 раз бы-
стрее, чем гидрогенолиз C–O-связи, на Ru, Pt, Pd, 
Rh и Ni соответственно. Установлено, что метокси- 
и гидрокси-группы легче отщепляются от аромати-
ческих соединений, чем от нафтеновых. Найдено, 
что из исследованных систем Ru/C является наи-
более эффективным катализатором превращения 
эвгенола в углеводороды, благодаря наилучшему 
балансу активности в реакциях гидрирования аро-
матического кольца и гидрогенолиза C–O-связи.

Удаление кислорода может протекать не только 
благодаря гидрогенолизу, но и за счет процессов 
протонирования на кислотных центрах. Кислотные 
свойства носителя играют существенную роль в 
распределении продуктов за счет активации про-
цессов дегидратации, гидрирования, изомеризации 
и частично крекинга кислородсодержащего сырья 
[157]. Не менее важным свойством носителей яв-
ляется наличие развитой системы пор и каналов, 
облегчающей диффузию реагентов к активным 
центрам. Поэтому далее мы рассмотрим влияние 
природы и свойств микро-мезопористых алюмоси-
ликатных носителей на эффективность превраще-
ния кислородсодержащих соединений бионефти.

Микро-мезопористые алюмосиликатные  
носители катализаторов ГДО бионефти:  

свойства и перспективы  
(зависимость свойств катализаторов  

от кислотных характеристик,  
размера, геометрии пор и каналов носителя)

Как известно, процессы деоксигенации ускоря-
ются кислотными катализаторами, такими как цео- 
литы и алюмосиликаты [158–160]. Поэтому при 
разработке процесса ГДО бионефти используют 
бифункциональные катализаторы, включающие 
гидрирующие и кислотные центры. Активность 
и селективность таких катализаторов во многом 
определяются структурой и кислотностью исполь-
зуемых носителей, в качестве которых чаще всего 
используют цеолиты.
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Как было сказано выше, гидрирование кисло-
родсодержащих соединений в процессе ГДО про-
текает на активных центрах металлов, носитель 
же выполняет кислотные функции, определяющие 
степень деоксигенации и закономерности форми-
рования активной металлической фазы.

Наибольшую активность в гидрооблагоражи-
вании компонентов бионефти проявляют катали-
заторы на основе цеолита ZSM-5, характеризую-
щиеся высокой кислотностью и гидротермальной 
стабильностью [150, 161, 162]. Так, в работе [163] 
обнаружено, что циклоалканы с высоким выходом 
(до 99%) могут быть получены при ГДО замещен-
ных фенолов при относительно низкой температу-

ре (383 K) и давлении H2 0.1 МПа с использованием 
катализатора Pt/ZSM-5 и неполярного растворите-
ля. Однако эта каталитическая система обладает 
низкой стабильностью и теряет активность после 
двух циклов.

В работе W. Song с соавт. [164] изучена актив-
ность 20% Ni/ZSM-5 катализатора в ГДО смеси 
замещенных фенолов и гваякола. Обнаружено, что 
ключевую роль в гидрировании ароматических со-
единений играют наночастицы металлического ни-
келя, тогда как гидролиз и дегидратация протекают 
на кислотных центрах носителя. Выход циклоалка-
нов при 523 K, PH2 = 5 МПа составляет 73–92%, 
ароматических соединений и метанола до 15%; при 

Рис. 9. Схема превращений эвгенола в условиях ГДО на катализаторах Pt/, Pd/, Rh/, Ru/, Ni/ и Cu/С. Условные обозначения: 
HMAB – эвгенол, HMPB – 2-метокси-4-пропилфенол, HPB – 4-пропилфенол, HMPC – 2-метокси-4-пропилциклогексанол, 
PCP – пропилциклопентан, MePCP – 1-метил-3-пропилциклопентан, KPCP – 3-пропилциклопентанон, PB – пропилбензол, 
KPC – 4-пропилциклогесанон, HPC – 4-пропилциклогесанол, HHPC- 4-пропилциклогександиол-1,2, PC – пропилциклогесан.
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этом количество побочных продуктов не превыша-
ет 18%.

В то же время, высокая концентрация кислот-
ных центров в цеолите ZSM-5 может привести к 
активному протеканию реакций крекинга, за счет 
чего снижается селективность по целевым продук-
там процесса и ускоряется коксование катализато-
ра [165]. В работах [84, 166] при ГДО фенола и гва-
якола в присутствии катализатора на основе ZSM-5 
было установлено, что повышенная кислотность 
цеолитного носителя способствует интенсивно-
му образованию кокса с быстрой дезактивацией 
вследствие адсорбции фенольных соединений на 
кислотных центрах и последующего блокирования 
микропор катализатора.

Кислотность цеолитов можно варьировать за 
счет изменения соотношения Si/Al (модуля) в про-
цессе синтеза или путем травления, причем с уве-
личением модуля концентрация кислотных цент- 
ров снижается, что замедляет реакции крекинга 
и изомеризации [167]. Изменение количества и 
соотношения кислотных центров в Pt-катализа-
торах на основе SAPO-11 и ZSM-22 влияет на их 
селективность в ГДО бионефти, что указывает на 
необходимость соблюдения баланса между указан-
ными центрами [168]. В работе [169] H. Shafaghat 
с соавт. изучали влияние добавки цеолитов ZSM-5 
и Y с различным соотношением Si/Al на каталити-
ческую активность и селективность катализатора 
Pd/С в ГДО фенола, о-крезола и гваякола. Добавка 
ZSM-5 (Si/Al = 80) к катализатору Pd/C повышала 
конверсию фенола (от 48 до 97%), в то врем как до-
бавка ZSM-5 с модулем 30 на величину конверсии 
фенола не влияла.

Кроме соблюдения баланса между кислотными 
центрами, при ГДО компонентов бионефти важным 
фактором является микропористая структура це-
олитов. Основной недостаток микропористых ма-
териалов – диффузионные ограничения, возника-
ющие при сорбции/десорбции молекул субстрата/
продукта, кинетический диаметр которых превы-
шает диаметр пор носителя, что приводит к затруд-
нению доступа молекул к активным центрам ката-
лизатора и снижению конверсии сырья [170]. Из 
литературы известно, что при использовании широ-
копористых цеолитов Pt/Y и Ni/Beta в ГДО фенолов 
для молекул гваякола обеспечивается доступность 
активных металлических центров и проявляет-

ся более высокая активность, чем у Pt/мезо-MFI 
[171] и Ni/ZSM-5 [172]. Пониженная активность 
объясняется диффузионными затруднениями для 
молекул гваякола внутри микропористого цеоли-
та ZSM-5 [150]. По сравнению с катализатором на 
основе ZSM-5, Ru/мезо-MFI проявлял превосход-
ную активность и селективность по насыщенным 
УВ, благодаря доступности кислотных центров 
в крупных порах мезо-MFI [173]. Аналогичный 
эффект отмечен при использовании мезо-MFI  
для Ni- [174] и Pt-катализаторов [175].

В связи с изложенным, очевидна перспектив-
ность применения мезопористых материалов 
таких, как MCM-41, SBA-15, HMS и т.д. в ГДО 
кислородсодержащих компонентов бионефти  
[98, 148, 176]. Эти материалы на основе оксида крем-
ния характеризуются высокой удельной площадью 
поверхности (~1000 м2/г), узким распределением 
пор по размерам с максимумом в области мезопор 
(2–10 нм), что в совокупности обеспечивает высо-
кую дисперсность и доступность металлических и 
кислотных центров для молекул сырья [177, 178]. 
Например, дисперсность частиц Rh, нанесенного 
на MCM-41, была выше, чем для Rh, нанесенного 
на цеолиты [179]. В случае цеолитных катализа-
торов диаметр микропор оказался недостаточным 
для введения наночастиц родия, в отличие от ме-
зопор оксида кремния типа МСМ-41, в которых 
возможно осаждение частиц металла. Кроме того, 
упорядоченная система гексагональных мезопор  
(d = 2.7 нм) в МCM-41 обеспечивает бОльшую ско-
рость массопереноса, чем в образцах сравнения на 
основе цеолитов.

Однако материалы типа МСМ-41 обладают низ-
кой кислотностью (0.06–0.12 ммоль/г) и поэтому 
не обеспечивают высокую степень деоксигенации 
лигноцеллюлозного сырья [180]. В таком случае 
эффективным способом повышения кислотности 
носителей катализаторов является промотирова-
ние металлами, такими как Al, Ti, Nb, Zr, Ce, V, Cr  
[98, 181, 182]. Установлено, что введение Ti в ме-
зопористый оксид кремния значительно увеличи-
вает концентрацию кислотных центров, от 0.119 
для MCM-41 до 5.573 ммоль/г для Ti-MCM-41 [98]. 
Такое же промотирование титаном привело к суще-
ственному росту активности и селективности ката-
лизатора Cu–Ni/Ti-MCM-41, на котором конверсия 
гваякола достигла 91.5% при селективности по  
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циклогексану 50%, по сравнению с катализатором 
без титана (Cu–Ni/MCM-41), где конверсия и селек-
тивность составляли 37 и 10.5% соответственно.

Введение алюминия в состав кристаллической 
решетки носителей – один из наиболее распро-
страненных способов повышения кислотности ма-
териалов на основе мезопористого оксида кремния 
[102, 183, 184]. Так, H. Taghvaei с соавт. исследова-
ли ГДО анизола на катализаторе Ni/Al-MCM-41 с 
различным модулем (10, 20, 40 и 60) [185]. Все ка-
тализаторы показали высокую активность и селек-
тивность, причем основными продуктами реакции 
были фенол и бензол. Максимальная конверсия 
анизола (64.2%) была достигнута при использо-
вании носителя с наибольшей кислотностью (мо-
дуль 20). В более жестких условиях степень пре-
вращения анизола при ГДО на катализаторах Ni/
Al-MCM-41 возрастала до 97%, причем основным 
продуктом являлся циклогексан (выход 95%), что 
свидетельствует о высокой деоксигенирующей 
способности каталитических систем на основе ме-
зопористого оксида кремния с включением алю-
миния. При дальнейшем увеличении содержания 
алюминия (Si/Al <10) площадь поверхности и ди-
аметр пор носителя уменьшались, что приводило 
к снижению активности катализатора в процессе 
ГДО.

В табл. 6 систематизирована информация о 
влиянии различных параметров процесса ГДО с 
использованием катализаторов на основе мезопо-
ристого оксида кремния типа MCM-41 на степень 
превращения сырья и распределение продуктов 
ГДО.

Таким образом, использование мезопопристого 
оксида кремния типа MCM-41 в качестве носителя 
катализаторов ГДО компонентов лигноцеллюлоз-
ной бионефти представляется крайне перспектив-
ным, благодаря его высокой площади поверхно-
сти, наличию системы упорядоченных мезопор и 
регулируемой кислотности. Основной недостаток 
современных мезопористых оксидов кремния – их 
низкая термическая стабильность (600–700°C) и 
механическая прочность (190–220 МПа), что огра-
ничивает их применение в высокотемпературной 
гидропереработке [189]. Решением данной про-
блемы может быть армирование мезопопристого 
оксида кремния прочными материалами, например 
минералом галлуазит [190], применение которого 
в катализе, в частности в ГДО лигноцеллюлозной 
бионефти, обладает большим потенциалом [191].

Галлуазитные нанотрубки:  
уникальные свойства и перспективы

В последние годы все чаще в виде алюмоси-
ликатных нанотрубок применяют галлуазит, как 
в синтезе индивидуальных носителей [192, 193], 
так и в качестве прекурсора синтеза мезопористых 
молекулярных сит [194, 195]. Галлуазит – алюмо-
силикат группы каолина с химической формулой 
Al2Si2O5(OH)4 · nH2O (n = 2), образованный за счет 
свертки алюмосиликатных слоев в полую трубку 
[196]. Размеры трубок и микроструктура минерала 
показаны на рис. 10А–В.

Галлуазитные нанотрубки (ГНТ) активно при-
меняются в составе катализаторов различных не-
фтехимических процессов, таких как изомериза-

Таблица 6. ГДО компонентов лигноцеллюлозной бионефти в присутствии катализаторов на основе мезопористого 
оксида кремния типа MCM-41

Катализатор Т, °С Р(H2), 
атм Сырье Конверсия, 

%
Основные продукты (в порядке 

уменьшения выхода) Источник

Fe/MCM-41 350 1 Гваякол 3.6 Бензол, толуол [186]
Ru/MCM-41 130 60 Анизол 70.0 Толуол, метоксициклогексен [187]
Pd/MCM-41 130 60 Бензофенон 74.0 Дифенилметан, бензгидрол [188]
Cu–Ni/MCM-41 260 100 Гваякол 37.0 Циклогексан, циклогексанол [98]
Cu–Ni/Ti-MCM-41 260 100 Гваякол 91.5 Циклогексанол, толуол [98]
Ni/Al-MCM-41 400 1 Гваякол 95.0 Метан, фенол [102]
Ni/MCM-41 280 48 Анизол 39.0 Циклогексан [184]
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ция бензиновой фракции С8 [197], селективное 
гидрирование бензола в составе бензина рифор-
минга [194], гидроформилирования алкенов [198], 
в процессе Фишера–Тропша [199], при гидро- 
обессеривании бензиновой и дизельной фракций  
[200, 201] и т.д. В работе [202], в которой иссле-
довано влияние кислотного деалюминирования 
нанотрубок галлуазита на активность Ru-катали-
заторов, показано использование галлуазита в ка-
честве носителя катализатора ГДО компонентов 
лигноцеллюлозной бионефти. Деалюминирован-
ный галлуазит характеризуется высокой удельной 
площадью поверхности (154 м2/г) и умеренной 
кислотностью (~0.34 ммоль/г). Рутенийсодержа-
щий катализатор на основе деалюминированного 
галлуазита обладает повышенной активностью 
(TOF = 211 ч–1) и селективностью по циклогексану 
(15%) в жидкофазной ГДО гваякола по сравнению 
с катализатором на основе немодифицированных 

нанотрубок. В работе [203] описаны катализато-
ры Co/ГНТ, обладающие активностью в реакциях 
гидрирования алкенов, моно- и полиненасыщен-
ных жирных кислот и эфиров C18. Кроме того, на 
основе галлуазита разработан бифункциональ-
ный катализатор деполимеризации целлюлозы до  
5-гидроксиметилфурана [204].

Галлуазит является отличным носителем для 
активной металлической фазы, отличающейся вы-
сокой дисперсностью (1.5–5 нм) и локализованной 
преимущественно на внешней поверхности нано-
трубок (рис. 10Г). Такие каталитические системы 
проявляют высокую активность в реакциях гидри-
рования ароматических углеводородов С6–С8 и  
фенола [205–208].

Путем модификации поверхности галлуазита 
с помощью органосилановых ПАВ были разрабо-
таны каталитические системы, проявляющие вы-

Рис. 10. Алюмосиликатные нанотрубки галлуазита и их микрофотографии: А – морфология и структура галлуазита; Б – 
ПЭМ галлуазита, В – СЭМ галлуазита; Г – ПЭМ катализатора Ru/галлуазит; Д – ПЭМ композитного материала MCM-41/ 
галлуазит с локализацией мезопористого оксида кремния снаружи нанотрубок; Е – ПЭМ композитного материала  
MCM-41@галлуазит с локализацией мезопористого оксида кремния внутри нанотрубок; Ж – ПЭМ катализатора  
Ru/ZSM-5:галлуазит, синтезированного с темплатом; З – ПЭМ катализатора Ru/ZSM-5:галлуазит, синтезированного без 
темплата.

(А) (Б)

(Г)

(Д)

(В)

(Е) (Ж) (З)
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сокую активность и стабильность в присутствии 
агрессивных сред (например, фенольной воды) 
[209]. В рамках такого подхода активную металли-
ческую фазу формируют преимущественно во внут- 
ренней полости нанотрубок; при этом катализатор 
проявляет гидрофобные свойства и концентрирует-
ся в углеводородной среде. Таким образом удает-
ся увеличить производительность катализатора до 
TON 50 и выше.

Перспективным является направление по соз-
данию композитных носителей на основе нано-
трубок галлуазита (рис. 10Г–З). Например, ГНТ 
можно использовать для синтеза композитных ма-
териалов типа MCM-41/галлуазит или MCM-41@
галлуазит, в которых MCM-41 локализован на по-
верхности нанотрубок или внутри них (рис. 10Д и 
Е) [190, 210]. Такой подход позволяет создать носи-
тели с развитой поверхностью (SБЭТ 400–600 м2/г) 
и активной фазой, иммобилизованной в развитую 
систему гексагональных каналов МСМ-41. Галлу-
азит в такой системе создает вторичные сквозные 
каналы, обеспечивающие интенсивный транспорт 

молекул внутри пор, что позволяет увеличить ко-
личество активных центров в десятки раз.

Галлуазит также применяется для модификации 
цеолитсодержащих катализаторов. Как отмечено 
выше, микропористость и высокая кислотность цео- 
литсодержащих систем ограничивают их примене-
ние в ГДО лигноцеллюлозного сырья. Указанные 
недостатки устранены в принципиально новом и 
уникальном по своим свойствам микро-мезопорис- 
том материале, синтезированном путем введения 
мезопористого компонента в процессе гидротер-
мального синтеза цеолита типа ZSM-5 из галлуа-
зита как c темплатом, так и без него (рис. 10Ж, З) 
[195]. Синтезированный цеолит имеет мезопоры 
(5–6 нм) и характеризуется относительно высоким 
содержанием (0.413 ммоль/г) сильных КЦБ (со-
гласно десорбции аммиака в области 350–500°C), 
которые ответственны за деоксигенацию кислород-
содержащих соединений [211].

На рис. 11 обобщены в виде одной схемы наи-
более интересные направления модификации по-
верхности галлуазита, а также способы создания 

Рис. 11. Ключевые стратегии и направления по модификации нанотрубок галлуазита и синтезу иерархических материалов 
на его основе [192]. Н.ч. – обозначение наночастиц.
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новых композитных иерархических материалов на 
его основе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработка процесса каталитической ГДО  

лигноцеллюлозной бионефти имеет огромное зна-
чение как с экономической, так и с экологической 
точки зрения. Вовлечение возобновляемого орга-
нического сырья в технологическую цепочку по-
зволит существенно диверсифицировать текущий 
топливный ассортимент, а также производить про-
дукты с высокой добавленной стоимостью. Одной 
из основных проблем, ограничивающих наращи-
вание технологических мощностей процесса ГДО 
лигноцеллюлозной бионефти, является отсутствие 
активных катализаторов, устойчивых к спеканию 
под действием высоких температур, выщелачива-
нию кислотными компонентами бионефти, а также 
дезактивации в присутствии воды.

Следует отметить, что поскольку целлюлозные 
и лигниновые компоненты лигноцеллюлозного сы-
рья существенно различаются по содержанию водо-
рода и кислорода, представляется целесообразным 
предварительное разделение указанных компонен-
тов с последующей переработкой в топливном и не-
фтехимическом направлении. Очевидно, что такие 
варианты переработки необходимо осуществлять 
в различных условиях по температуре, соотноше-
нию водород/сырье и вода/сырье, и в присутствии 
разнотипных катализаторов. Поэтому разработка 
высокоэффективных катализаторов является одной 
из наиболее актуальных задач для нефтепереработ-
ки и нефтехимии в этой области.

К сожалению, текущий уровень исследований в 
данной тематике находится на этапе лабораторных 
испытаний и проверки концепций. Однако, высо-
кий интерес со стороны большого числа научных 
коллективов и корпоративных центров по всему 
миру говорит о том, что современная нефтеперера-
ботка уже сегодня нуждается в создании принципи-
ально новых катализаторов, активных и устойчи-
вых в системах по переработке и преобразованию 
лигноцеллюлозного сырья.
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Двойные металлоцианидные (double metal cyanide, DMC) катализаторы безальтернативны для использо-
вания в промышленном процессе полимеризации пропиленоксида (PO) с целью получения полипропи-
леноксида (PPO) со свойствами, необходимыми для специализированных применений: низкой степенью 
ненасыщенности, высокими молекулярными массами и гидроксильными числами. Современные про-
мышленные образцы демонстрируют высокую эффективность, давая возможность проводить процесс с 
экстремально низкими загрузками – до 25 ppm, что не требует регенерации катализатора и не приводит 
к ухудшению свойств полимеров. Главными недостатками этих материалов являются относительно 
сложный синтез и чувствительность к влаге. Несмотря на то, что DMC-катализаторы известны еще с 
1960-х гг., их гибридный характер и переменный состав до сих пор затрудняют исследование и выявление 
взаимосвязи между способом получения, составом и свойствами этих материалов. Данный литературный 
обзор призван систематизировать и проанализировать информацию по синтезу, строению и механизму 
действия DMC-катализаторов. Подробно рассмотрен как традиционный синтез, так и нетрадиционные 
методы получения DMC-катализаторов. Большое внимание уделено вопросам строения каталитическо-
го центра и механизма полимеризации, а также физико-химическим свойствам этих материалов, как 
гетерогенных катализаторов.
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Двойные металлоцианидные (double metal 
cyanide, DMC) катализаторы – уникальные мате-
риалы, используемые в качестве гетерогенных ка-
тализаторов в производстве полипропиленоксида 
(PPO) путем полимеризации пропиленоксида (PO). 
PPO относится к простым полиэфирам и является 
крупнотоннажным продуктом, который находит 
применение в качестве неионогенного поверхност-
но-активного вещества и для получения других ши-
роко востребованных полимеров – полиуретанов 
(PU) [1–3]. PPO получают полимеризацией с рас-
крытием цикла (ring-opening polymerization, ROP) 
PO в присутствии катализатора и инициатора, или 
«стартера» (схема 1). Чаще всего инициаторами 

выступают многоатомные спирты и получаемые 
PPO представляют собой PPO-полиолы, которые в 
свою очередь служат мономерами в последующей 
поликонденсации с ди- и триизоцианатами для по-
лучения PU.

В промышленности широко распространена 
анионная полимеризация PO в присутствии KOH, 
однако, она сопряжена с перегруппировкой моно-
мера в аллиловый спирт, который выступает ини-
циатором (схема 2).

Данная перегруппировка не только приводит 
к появлению ненасыщенных групп в полимере и 
снижает его гидроксильное число (ГЧ), но и огра-
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ничивает молекулярную массу, делая невозмож-
ным получение полимеров с Mn свыше 6 кДа [1]. 
Помимо этого, после проведения полимеризации 
требуется дополнительная стадия нейтрализации и 
отделения неорганических солей от полимера.

Недостатки такой анионной полимеризации  
позволяют преодолеть DMC-катализаторы, ко-
торые представляют собой гибридные (органо- 
неорганические) материалы, получаемые из водо-
растворимой соли металла и водорастворимой ме-
таллоцианидной соли другого металла в присутс- 
твии органического(их) лиганда(ов). Состав таких 
катализаторов можно выразить формулой [4]:

Ma[M′(CN)b]c · xMXd · yL · zH2O,

где M = Zn, Fe(II), Ni(II) и др., M′ = Co(III), Fe(II), 
Fe(III) и др.; MXd – соль металла M, используемая 
в синтезе; L – органический(ие) лиганд(ы); x, y и z 
зависят от способа получения катализатора.

Наиболее доступными и активными явля-
ются цинк-кобальтовые катализаторы (M = Zn,  
M′ = Co(III)), получаемые из ZnCl2 и K3[Co(CN)6].  

Zn–Co DMC-катализаторы высокоэффективны, 
они позволяют синтезировать полимеры со значи-
тельно более высокими молекулярными массами, 
которые при этом содержат на порядок меньшее 
число ненасыщенных групп и характеризуются 
более высоким ГЧ. Эти уникальные материалы 
эффективно катализируют полимеризацию PO при 
загрузках в десятки и сотни ppm, а современные 
промышленные образцы предполагают проведение 
полимеризации с экстремально низкими загрузка-
ми – до 25 ppm [1]. При столь низких загрузках 
отсутствует необходимость в пост-синтетической 
обработке реакционной массы для отделения ката-
лизатора от полимера, что является несомненным 
технологическим преимуществом, даже несмотря 
на отсутствие регенерации катализатора.

К недостаткам DMC-катализаторов можно от-
нести достаточно сложную технологию синтеза и 
чувствительность к влаге. Также полимеризация 
PO в присутствии данных катализаторов сопро-
вождается образованием очень малых количеств 
(60–400 ppm) так называемых «высокомолекуляр-

Схема 1. Получение полипропиленоксид-полиолов из пропиленоксида.

Схема 2. Побочная реакция изомеризации мономера при KOH-катализируемой полимеризации PO.
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ных хвостов» («high molecular weight tails») – высо-
комолекулярной фракции полимера (100–400 кДа), 
наличие которой негативно сказывается на эксплуа- 
тационных свойствах PU, получаемых из подоб-
ных PPO-полиолов [3].

DMC-комплексы Ma[M′(CN)b]c · xH2O, состав-
ляющие неорганическую «основу» гибридных 
DMC-материалов, также известны как аналоги 
берлинской лазури Fe3[Fe(CN)6]2 (Prussian blue 
analogs, PBA). Берлинская лазурь вошла в историю 
как ценный синтетический краситель синего цвета, 
широко используемый в 18 и 19 вв. Позднее в 20 в., 
с началом промышленного производства синтети-
ческого индиго, подобное применение берлинской 
лазури сошло на нет, а исследователи стали откры-
вать новые грани этого соединения вместе с PBA. 
Например, интригует возможная роль берлинской 
лазури в химической эволюции на Земле [5, 6]. 
PBA интересны как катодные материалы [7, 8],  
адсорбенты для радиоактивного цезия [9] и газов  
[10, 11], а также своими магнитными свойствами 
[12]. Самым заметным приложением PBA стал 
синтез на их основе DMC-материалов – уникаль-
ных катализаторов, разработанных компанией 
General Tire в 1960-х гг. [13]. Однако, за уникаль-
ностью каталитических свойств скрывается слож-
ность строения: переменный состав и аморфный 
характер затрудняют исследование этих матери-
алов, в результате чего долгое время их описание 
можно было прочитать лишь в патентной литера-
туре. Публикации в академической среде, посвя-
щенные DMC-катализаторам, стали появляться 
лишь в 2000-x гг., что совпало с интересом к про-
цессу сополимеризации эпоксид/CO2 и развитием 
физико-химических методов анализа и кванто-
во-химического моделирования. Следствие этого –  
недостаток фундаментальных данных о влиянии 
различных факторов (природа лигандов, реакци-
онные условия, условия промывки, режим сушки и 
пр.) на строение и каталитическую активность по-

лучаемых материалов, а вопрос природы активных 
центров катализатора и механизм полимеризации 
PO еще до конца не прояснены.

Цель данного обзора – систематизация данных 
о синтезе, строении, механизме каталитического 
действия и физико-химических свойствах рассма-
триваемых материалов.

СИНТЕЗ DMC-КАТАЛИЗАТОРОВ

Традиционные методы синтеза  
DMC-катализаторов

Общая характеристика. Подавляющее коли-
чество статей и патентов посвящено Zn–Co DMC- 
катализаторам как наиболее активным предста-
вителям данного класса материалов. В основе их 
синтеза лежит обменная реакция в водном раство-
ре между K3[Co(CN)6] и ZnCl2, взятом в большом 
избытке, в присутствии органического(их) лиган-
да(ов). В результате реакции образуется гексациа-
нокобальтат(III) цинка, который вместе с избытком 
ZnCl2, лигандом(ами) и молекулами воды форми-
руют гибридный материал (схема 3).

Данные материалы имеют переменный состав, 
т.е. x, y и z в формуле DMC-катализатора на схеме 3  
зависят от способа его получения. Следует отме-
тить, что синтез предполагает варьирование мно-
жества параметров (соотношение реагентов, при-
рода и количество лигандов, условия промывок, 
режим сушки и др.), которые влияют на состав, 
строение и микроструктуру материалов и которые, 
в конечном счете, определяют свойства катализа-
тора (период индукции, активность) и продуктов 
полимеризации – PPO-полиолов.

Наряду с Zn–Co-катализаторами, к тради-
ционным DMC-катализаторам можно отнес- 
ти цинк-железные материалы, полученные из 
ZnCl2 и K3[Fe(CN)6] (Zn-Fe(III) материалы) или 

Схема 3. Общая схема синтеза DMC-катализаторов на примере Zn–Co-материалов.

ZnCl2  +  K3[Co(CN)6] Zn3[Co(CN)6]2 xZnCl2 yL zH2O
(большой 
избыток) DMC катализатор

−KCl
L = лиганд(ы)

L, H2O
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K4[Fe(CN)6] (Zn-Fe(II) материалы). Если не сказано 
иное, в данном обзоре под DMC-катализаторами 
понимаются Zn–Co-материалы.

Типичный синтез DMC-катализатора предпола-
гает медленное (в течение 15–30 мин) добавление 
раствора K3[Co(CN)6] к раствору ZnCl2 при ин-
тенсивном перемешивании и небольшом нагреве 
(30–50°C). При этом лиганд и солиганды (при на-
личии) добавляются либо в виде раствора (смеси) 
сразу после смешения двух исходных растворов, 
либо добавляется в сами исходные растворы. Вы-
падающий осадок отделяют фильтрованием под 
давлением или центрифугированием, после чего 
диспергируют его в водном растворе лиганда и пе-
ремешивают в течение некоторого времени, а затем 
снова фильтруют или центрифугируют. Такую ста-
дию промывки повторяют еще несколько раз, а за-
тем катализатор подвергают сушке.

Большой избыток ZnCl2 по сравнению со сте-
хиометрическим количеством (1.5 моль на 1 моль 
K3[Co(CN)6], 1 экв.) критически важен в синтезе 
DMC-катализаторов, независимо от строения ли-
гандов и остальных параметров синтеза. Так, в 
случае высокоэффективных катализаторов количе-
ство ZnCl2 может составлять до ~16 экв. [14, 15], 
что соответствует 24 молям ZnCl2. Совсем недав-
но опубликованные результаты in situ мониторинга 
процесса синтеза DMC-катализаторов с помощью 
рамановской спектроскопии поясняют эту особен-
ность [16]. Снижение количества ZnCl2 с 23.6 до 
7.6 моль (≈ в 3 раза) на 1 моль K3[Co(CN)6] и от-
сутствие трет-бутанола (tert-butyl alcohol, TBA) 
на стадии смешения неорганических прекурсоров 
(он добавляется сразу после этой стадии) приво-
дит к существенному увеличению времени, необ-
ходимого для образования гибридного материала, 
с 0.5 до 10 ч. Таким образом, TBA необходимо 
добавлять к раствору одной из солей или в оба 
раствора солей. Кроме этого, на строение и свой-
ства рассматриваемых материалов влияет способ 
смешения солей. Наиболее распространено до-
бавление раствора K3[Co(CN)6] к раствору ZnCl2 
(forward dropping method, FDM), что обеспечива-
ет постоянный локальный избыток соли цинка, но 
возможны и другие варианты смешения реагентов: 
добавление K3[Co(CN)6] к ZnCl2 (reverse dropping 
method, RDM) и одновременное добавление рас-
творов ZnCl2 и K3[Co(CN)6] к раствору лиганда 

(parallel-flow dropping method, PFDM) [17]. В слу-
чае «RDM» [17–19] катализаторы имеют другую 
кристаллическую структуру, более низкую степень 
аморфности и содержат больше калия, что при-
водит к меньшей активности (см. ниже) в сравне-
нии с образцами, полученными в режиме «FDM»  
[17, 19]. Напротив, «PFDM» продемонстрировал 
многообещающие результаты с точки зрения ката-
литической активности DMC-материалов [17], но 
пока не получил должного внимания в академиче-
ской или патентной литературе.

Неорганические прекурсоры. В отличие от 
органических лигандов (см. ниже), неоргани-
ческие прекурсоры Zn–Co DMC-катализаторов 
слабо подвержены варьированию. В качестве 
источника цинка применяли ацетат [20, 21], сульфат  
[20, 22, 23], трифлат [22, 23] и различные галогениды 
[24–26], но во всех случаях полученные на их осно-
ве материалы уступали по свойствам тем, что полу-
чены из ZnCl2. Исключением являются материалы 
на основе TBA и PTMEG (poly(tetramethylene ether) 
glycol), описанные в статье [25], где было показано, 
что ZnBr2 является наилучшим прекурсором с точ-
ки зрения активности катализатора и свойств по-
лиэфиров. Chen и др. [27, 28] осуществили синтез 
DMC-катализаторов из нерастворимых цинк-со-
держащих прекурсоров – ZnO, Zn(OH)2 и ZnCO3 по 
реакции с водорастворимой кислотой H3[Co(CN)6] 
в присутствии TBA с последующим вымачиванием 
в HCl (aq) для удаления непрореагировавших пре-
курсоров. Несмотря на несколько более высокую 
активность полученных материалов, данный под-
ход более трудоемок, чем традиционный синтез. 
В патенте [29] представлен способ получения ма-
териалов из смеси ZnCl2 и CaCl2. Также сообща-
лось [30], что допирование крайне малыми количе-
ствами CaCl2 приводит к увеличению активности 
материалов, однако никаких объяснений роли соли 
кальция ни в патенте, ни в этой статье не приво-
дится. В патенте [31] предложен способ получения 
катализаторов посредством добавления NaCN к 
смеси ацетата Zn(OAc)2 и CoCl2 при одновремен-
ной обработке ультразвуком. В качестве цианид-
ной соли в нескольких китайских патентах [32–34] 
заявляется смесь достаточно редкого гексациано-
кобальтата(II) – феррата(II) калия K2[CoFe(CN)6] 
и традиционного K3[Co(CN)6], однако, вопросы 
вызывает плохая растворимость в воде такого пре-
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курсора. Вместо гексацианокобальтата(III) калия 
применяли комплексы K3[Co(CN)5X], где X = Cl, 
Br, I, NO2 или N3, но они демонстрировали лишь 
умеренную или низкую активность [28]. В целом, 
несмотря на возможность менять природу неор-
ганических прекурсоров, существующие способы 
получения DMC-катализаторов ограничены до-
ступностью реагентов.

Лиганды. В качестве лигандов (L) в синтезе пер-
вых DMC-катализаторов были использованы глим 
(1,2-диметоксиэтан, диметиловый эфир этилен-
гликоля), 1,2-диэтоксиэтан и 1,4-диоксан, т.е. про-
стые эфиры [13]. Однако позже была обнаружена 
высокая каталитическая активность материалов с 

TBA в качестве лиганда, который стал «атрибутом» 
высокоэффективных катализаторов. При этом, для 
достижения выдающейся активности в синтезе 
применяют солиганды, среди которых наиболее 
популярны олигомерные простые полиэфиры – по-
лиэтиленгликоль (PEG) [15, 35], PPG [14, 36, 37], 
PTMEG [25, 38, 39], P123 (Pluronic® P123, коммер-
ческий триблок-сополимер этиленоксида (EO) и 
PO) [22, 23, 40–42] и сверхразветвленный полигли-
цидол (HBP) [38] (рис. 1). В качестве солигандов 
предложены также краун-эфиры [43–45], фталаты 
[46], фосфиноксиды [15], циклодекстрины [47, 48], 
циклические карбонаты [49], алкилполигликозиды 
[50] и др. [51–54].

Рис. 1. Соединения, используемые в синтезе DMC-катализаторов как альтернатива TBA.
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В синтезе DMC-катализаторов также могут 
использоваться поверхностно-активные веще-
ства (ПВА), которые представлены производными 
холевых кислот [55], полиакриламидом [56, 57],  
Tween® 80 и его аналогами [47, 58], и сложными 
эфирами глицерина [58]. ПВА оказывают двой-
ственное влияние на свойства данных материалов. 
Во-первых, они способны препятствовать агрега-
ции частиц в процессе синтеза, уменьшая их сред-
ний размер и влияя тем самым на удельную поверх-
ность и пористость [38]. Во-вторых, они входят в 
состав катализаторов и выступают солигандами, 
т.к. содержат группы COO–-, COOR-, CONH2-, OH- 
и др., за счет которых осуществляется координация 
по атомам цинка.

Следует упомянуть, что изучаются и катализа-
торы без TBA в составе. Среди соединений, при-
менявшиеся в синтезе DMC-материалов как аль-
тернатива TBA, например алкоксиспирты [59, 60],  
сложные эфиры алкоксиспиртов или гликолей  
[61–63], алкиллактаты [40, 64], базовые органиче-
ские растворители типа амидов [65, 66], α-, β-, γ- и 
δ-дикарбонильные соединения [42, 67, 68], дина-
триевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты 
[69, 70] и др. (рис. 1). Полученные с использовани-
ем таких лигандов материалы изучаются не только 
в синтезе PPO, но и других реакциях ROP. Напри-
мер, материалы, полученные группой под руковод-
ства Il Kim с использованием 1,3-дикетонов или 
1,3-кетоэфиров и добавок P123, превосходят по 
свойствам аналогичные материалы, полученные с 
применением TBA [42] в полимеризации PO. Ката-
лизаторы, синтезированные с применением изобу-
тиронитрила или N-метилпирролидона и добавок 
P123, показали высокую активность в полимери-
зации ε-капролактона (ε-CL) [65, 71, 72]. Этой же 
группой впервые в качестве основных лигандов 
предложены такие кремнийорганические соеди-
нения, как триметилсиланол, ди(триметилсилило-
вый)эфир и алкоксисиланы [73, 74].

Отдельно стоит упомянуть про модифицирова-
ние DMС-катализаторов алифатическими аминами 
с длинным углеводородным радикалом, например, 
октадециламином [75]. При приготовлении таких 
катализаторов на стадии синтеза берется смесь эта-
нола и воды, поэтому в качестве лиганда выступает 
не только амин, но и спирт. Последующее нагрева-
ние этих материалов в вакууме при 130°С приводит 

к частичному удалению амина и дает активирован-
ные катализаторы, для которых индукционный пе-
риод отсутствует или крайне мал (<1 мин).

Температура синтеза. Традиционно используе-
мые температуры синтеза (30–50°C) обеспечивают 
необходимую растворимость исходных неоргани-
ческих прекурсоров и побочного KCl (зачастую 
применяют достаточно концентрированные рас-
творы). По всей видимости, более высокие тем-
пературы нежелательны с точки зрения гидролиза 
исходного ZnCl2 и DMC-катализатора, а также уве-
личения скорости образования твердой фазы (при 
увеличении скорости роста кристаллов увеличива-
ется количество дефектов, связанных с окклюзией 
ионов калия).

Промывка катализатора. Промывка катали-
затора водными растворами TBA необходима для 
удаления примесного KCl, потому что ионы калия 
снижают активность катализатора [13]. Причины 
такого влияния до конца не ясны, но само появление 
ионов калия в составе DMC-катализатора связыва-
ют с окклюзией на стадии роста основной фазы и 
и образованием KZn[Co(CN)6] в качестве побоч-
ной фазы [76]. При этом содержащая в катализа-
торе влага также негативно влияет на активность, 
поэтому обычно используют не только растворы с 
постоянной концентрацией, но и растворы с посте-
пенно увеличивающейся концентрацией, вплоть до 
чистого TBA. В то же время, авторы работы [77] 
утверждают, что для получения высокоэффектив-
ных катализаторов не требуется тщательная про-
мывка катализаторов до полного исчезновения ио-
нов K+: хорошая активность наблюдалась ими при 
содержании K+ до 1 мас. %. По мнению авторов, 
это наблюдение поможет снизить затраты на про-
изводство DMC-материалов.

Сушка катализатора. От условий сушки зави-
сит конечный состав и свойства катализатора. В по-
давляющем большинстве случаев сушку проводят 
при 50 или 60°С в вакууме (~30 торр) до постоян-
ной массы [1]. В сравнении с такой традиционной 
сушкой, распылительная или лиофильная сушка 
позволяют получать катализатор со значительно 
меньшим размером частиц, но лишь с незначитель-
но большей активностью [78].

Инициаторы полимеризации. Помимо вышерас-
смотренных характеристик традиционного синтеза 
DMC-материалов, имеет смысл также остановить-
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ся на инициаторах, используемых в DMC-катали-
зируемой (со)полимеризации PO. Применяющи-
еся инициаторы также характеризуют свойства 
DMC-катализаторов и процесса (со)полимериза-
ции в целом.

Известным недостатком DMC-катализаторов 
является невозможность использования низкомо-
лекулярных «стартеров», в качестве которых обыч-
но выступают гликоли, например пропиленгликоль 
и глицерин. Считается, что гликоли образуют проч-
ные хелаты с атомами цинка, препятствуя коорди-
нации мономера и тем самым дезактивируя катали-
тические центры [79]. При возрастании расстояния 
между OH-группами в диоле склонность к образо-
ванию хелатов сильно затрудняется из-за стериче-
ских препятствий, поэтому в качестве инициаторов 
используют олигомерные PPO-полиолы, предвари-
тельно полученные с помощью KOH-катализиру-
емой конденсации PO и гликолей (полунепрерыв-
ный процесс). Сравнительно недавно компанией 
Bayer MaterialScience был разработан DMC-ката-
лизатор, толерантный к небольшим количествам 
низкомолекулярных «стартеров» [80]. Технология 
синтеза PPO с использованием такого катализатора 
получила название CAOS (Continuous Addition оf 
Starter). В CAOS-процессе в качестве инициатора 
используется смесь олигомерного PPO-полиола и 
небольшого количества гликоля; при этом гликоль 
непрерывно добавляется в процессе синтеза. Такой 
процесс позволяет получать PPO с лишь незначи-
тельно большим молекулярно-массовым распреде-
лением (ММР) в сравнении с полунепрерывными 
технологиями. Сохранение узкого ММР реализу-
ется благодаря эффекту «догоняющей кинетики» 
(«catch-up kinetics»), способствующей преимуще-
ственной полимеризации с участием более корот-
ких полимерных цепей и нарушающей принцип 
Флори [81, 82].

Помимо олигомеров на основе пропиленгликоля 
и глицерина, в качестве «стартеров» могут приме-
няться, например, параформ [83], фенолы [84, 85] 
и полиолы на основе касторового масла [86–88]. 
Хорошо координирующиеся амины (например, ди-
этаноламин и диэтилентриамин, способные хела-
тировать ионы Zn2+), мочевина и низкомолекуляр-
ные карбоновые кислоты (муравьиная, уксусная и 
масляная) выступают ингибиторами и их нельзя 
использовать в роли инициаторов [89]. Дезакти-

вирующий эффект аминов наблюдается и в гидро-
аминировании алкинов, где они выступают реа-
гентами: в случае ароматических аминов (менее 
нуклеофильных) DMC-катализаторы демонстри-
руют более высокую активность, по сравнению с 
алифатическими аминами (более нуклеофильны-
ми) [22]. В то же время, некоторые алифатические 
дикарбоновые кислоты [90, 91] и ароматические 
многоосновные кислоты успешно применяются-
лись в сополимеризации эпоксидов и CO2 [92–94], 
причем сила кислот влияла на каталитическую 
систему. Было обнаружено, что слабые кислоты  
(pKa1 4.43–4.72) выступают инициаторами, а силь-
ные кислоты (pKa1 1.87–4.2) действуют как иници-
аторы-передатчики цепи («chain initiation-transfer 
agents»), т.е. инициируют катионную ROP эпокси-
да, а in situ образующийся PPO-полиол выступает 
инициатором сополимеризации. Используя в каче-
стве «стартеров» полидиметилсилоксаны (PDMS) с 
концевыми группами Si–OH [95], можно получать 
блок-сополимеры PPO-PDMS-PPO.

Нетрадиционные методы синтеза  
DMC-катализаторов

 Синтез с помощью метода обратной эмульсии. 
В работах [22, 23, 96] описан способ получения 
наноразмерного катализатора с помощью метода 
обратной эмульсии («вода в масле»), при котором 
реакция протекает в каплях воды, диспергирован-
ных в неполярном растворителе (циклогексан). К 
раствору TBA в циклогексане в присутствии эмуль-
гатора, выступающего одновременно и солигандом 
[IGEPAL® CO-520, поли(оксиэтилен)5-(4-изоок-
тилфенил)эфир] прибавляли по каплям при интен-
сивном перемешивании водный раствор ZnCl2, а 
затем – водный раствор K3[Co(CN)6] (мольное со-
отношение ZnCl2 : K3[Co(CN)6] = 5 : 1). Синтезиро-
ванный таким образом катализатор показал боль-
шую активность в реакции гидроаминирования 
алкенов и алкинов в сравнении с образцами, по-
лученными классическим способом (солиганды –  
PTMEG, PEG или P123), а также отличался от них 
по размеру частиц (см. ниже).

Механохимический синтез. Механохимический 
синтез привлекает внимание исследователей в раз-
личных областях неорганической и органической 
химии и имеет потенциал для применения в про-
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мышленности [97]. В отличие от традиционного 
синтеза, этот подход является более экологически 
чистым («зеленым») и предполагает перемалы-
вание смеси реагентов в отсутствие растворителя 
(«solvent-free») или в очень малом его количестве. 
Механохимический синтез DMC-катализаторов бо-
лее распространен, чем метод обратной эмульсии, 
и представлен в целом ряде статей [21, 98–104]. На 
примере Zn–Co-материалов такой синтез заклю-
чался в перемалывании в шаровой мельнице сме-
си ZnCl2 и K3[Co(CN)6] с небольшим количеством 
TBA и, при наличии, солиганда и прочих добавок, 
после чего полученную смесь промывали смесью 
воды и TBA для удаления побочных продуктов и 
непрореагировавших солей, а катализатор подвер-
гали сушке.

Получение Zn–Co-материалов способом, пред-
ставленным выше (в качестве лиганда был TBA), 
представлено всего в двух работах [101, 104], тогда 
как цинк-железных материалов – бóльшим количе-
ством примеров [21, 98, 99, 101, 103], в том числе 
с использованием ионных жидкостей (ionic liquids, 
IL) или четвертичных солей аммония (quaternary 
ammonium salts, QAS) в качестве добавок на ста-
дии синтеза. IL способствуют увеличению актив-
ности DMC-катализаторов [105] и способны ме-
нять селективность в реакции эпоксидов и CO2  
[41, 98, 99, 106–110]. Авторами исследования [99] 
продемонстрирован синтез с применением бромида 
цетилтриметиламмония (cetyltrimethylammonium 
bromide, CTAB) и показано, что CTAB входит в 
состав полученных материалов, частицы которых 
имели наноразмерный характер (25–79 нм). Zhang 
и др. получили цинк-железные материалы, исполь-
зуя в качестве прекурсоров ZnCl2 или Zn(OAc)2 
[21]. Материалы на основе Zn(OAc)2 были менее 
активны в сополимеризации PO и CO2, но получен-
ные полимеры имели меньшие коэффициенты по-
лидисперсности (D). В работе [103] синтезированы 
цинк-железные материалы с добавками солей 1-бу-
тил-3-метилимидазолия в качестве IL ([BMIM]X,  
X = PF6, BF4, Br, Cl), среди которых наиболее ак-
тивными были материалы на основе [BMIM]PF6. 
Zhang и др. [101] исследовали влияние природы 
растворителя в механохимическом синтезе Zn–Co 
и цинк-железных материалов с TBA в качестве 
единственного лиганда. Среди растворителей были 
1,1,1,2,3,4,4,5,5,5-декафторпентан (DFP), диметил-

сульфоксид, ацетонитрил, метанол и хлороформ; 
при этом наилучшими свойствами характеризовал-
ся Zn–Co-катализатор, синтезированный с приме-
нением DFP. Следует отметить, что растворители 
могут не только опосредованно влиять на состав и 
свойства материалов, но и выступать солигандами, 
т.е. входить в состав материалов. В работе [98] из-
учили влияние строения полиэфирного солиганда 
(PEG, PPG или PTMEG) в цинк-железных матери-
алах на каталитические свойства в реакциях ци-
клоприсоединения и сополимеризации между PO и 
CO2. Наибольшую активность показал PTMEG-со-
держащий катализатор, но он существенно уступал 
в активности аналогичному катализатору, синтези-
рованному традиционным способом, однако, не-
сколько превосходил его в селективности.

Катализаторы, не являющиеся Zn–Co- или  
Zn–Fe-материалами. Помимо традиционных 
цинк-кобальтовых и цинк-железных материалов, 
в полимеризации PO были изучены цинк-нике-
левые материалы на основе Zn[Ni(CN)4], полу-
ченные из Zn(OAc)2 и NiCl2 [111], и материалы 
на основе Co[M(CN)4], где M = Ni, Pd и Pt [100, 
112–115], Fe(II) и Fe(III) [114], а также ряд цинк-
содержащих материалов Znx[M(CN)4]y, где в каче-
стве центрального атома в цианидном комплексе 
выступали Cr(III) [28, 102], Ni(II) [28, 100, 116], 
Mo(IV), Mn(III), Fe(II) и Cd(II) [28], а прекурсором 
был хлорид цинка. Во всех вышеописанных случа-
ях единственным лигандом в составе материалов 
был TBA, за исключением катализаторов на основе 
Zn[Ni(CN)4] [116], синтезированных с использова-
нием и других лигандов (глим, 2-метоксиэтанол, 
1-метоксипропанол-2 и пр.), и Co[Ni(CN)4] [115], 
синтезированного с применением TBA и PTMEG.

СОСТАВ, СТРОЕНИЕ И МЕХАНИЗМ  
ДЕЙСТВИЯ DMC-КАТАЛИЗАТОРОВ

Состав. Формула на схеме 3 лишь упрощенно 
отражает состав DMC-катализаторов. По данным 
рентгенофазового анализа, фазы свободных ZnCl2 
и Zn3[Co(CN)6]2 в них отсутствуют [117]. В иссле-
довательских работах состав этих материалов за-
частую выражается в более сложными формулами, 
которые точнее передают состав, например:

Zn2.67[Co(CN)6]1.0·0.24ME·0.30H2O·1.49Cl–  

(ME = 2-метоксиэтанол) [59];
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Zn1.94Co(CN)5.71 · 0.62HD · 0.03P123 · 0.26H2O · 
· 0.41Cl– (HD = 2,5-гександион, P123 – триблок-со-
полимер EO20PO70EO20) [42].

Такой нестехиометрический состав, очевид-
но, является следствием комплексного характера 
химических процессов, протекающих при приго-
товлении DMC-катализаторов, являющихся ги-
бридными материалами. Кроме обменной реакции 
между ZnCl2 и K3[Co(CN)6], могут протекать по-
бочные реакции гидролиза и сольволиза фрагмен-
тов ZnCl, в результате чего в составе образующейся 
фазы появляются фрагменты Zn–OR (R = H от H2O, 
трет-Bu от TBA, алкил от солиганда). Протекание 
гидролиза и сольволиза косвенно подтверждается 
отсутствием зарядового баланса в приведенных 
выше брутто-формулах. Как минимум часть H2O 
является скрытым анионом OH–: наличие фраг-
ментов Zn–OH в составе материалов подтвержда-
ют данные ИК-спектроскопии [42]. Помимо этого, 
причиной отсутствия зарядового баланса может 
быть неверная интерпретация результатов TGA 
(см. ниже).

Строение. DMC-катализаторы характеризуются 
высокой аморфностью, что затрудняет их фазовый 
анализ, основанный на порошковой рентгеновской 
дифракции. При этом ряд авторов полагает, что в 
основе материалов лежит кристаллическая струк-
тура Zn3[Co(CN)6]2. Для Zn3[Co(CN)6]2 · 12H2O 
характерна кубическая кристаллическая решетка 
с октаэдрическим окружением ионов цинка, а для 
безводного Zn3[Co(CN)6]2 – ромбоэдрическая кри-
сталлическая решетка с тетраэдрическим лиганд-
ным окружением [118]. В этих кристаллических 
упаковках соотношение катионов и анионов равно 
1 : 1, вследствие чего отсутствует одна третья часть 

анионов [Co(CN)6]3–, являющихся координацион-
ными вакансиями. Такие вакансии образуют сеть 
«скрытых» микропор, характер которой сильно за-
висит от условий синтеза [119].

Известно, что чистая фаза Zn3[Co(CN)6]2 мало-
активна в катализе, поэтому предполагают, что ка-
тионы цинка из ZnCl2 координированы по атомам 
азота CN-групп на периферии, неся также лиган-
ды в виде ионов хлора (или OH–), молекул TBA 
или воды [39]. Такие периферийные атомы цинка 
рассматриваются как активные центры (рис. 2). 
Эти выводы были сделаны на основе результатов 
работ [20, 120], в которых изучалось влияние спо-
соба получения DMC-катализаторов на их катали-
тическую активность. Например, импрегнирова-
ние ZnCl2 (в присутствии или отсутствие TBA) в 
предварительно полученный Zn3[Co(CN)6]2 не по-
зволяет получить DMC-катализатор. Материалы, 
полученные из K3[Co(CN)6] по обменной реакции 
с избытком ZnCl2, но в отсутствие TBA также де-
монстрируют низкую каталитическую активность. 
Таким образом, «свободный» ZnCl2 и TBA оказы-
вают синергетический эффект на каталитическую 
активность. Этот эффект может быть связан с из-
менением морфологии: органический лиганд за-
трудняет образование кристаллической (упорядо-
ченной) фазы [121] и способствует образованию 
аморфной фазы, которая характеризуется меньшим 
размером частиц и большей удельной поверхно-
стью (в том числе за счет пористости). Подобным 
образом влияет и «свободный» ZnCl2: при увели-
чении его количества растет содержание аморф-
ной фазы [20, 120]. По всей видимости, развитая 
поверхность DMC-катализаторов обеспечивает 
доступность большего количества каталитических 

Рис. 2. Схематичное строение DMC-катализаторов с TBA и ROH в качестве лиганда и солиганда соответственно.
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центров, в сравнении с Zn3[Co(CN)6]2. В то же са-
мое время, электронное состояние атомов цинка в 
DMC-катализаторах должно отличаться от таково-
го в Zn3[Co(CN)6]2. Польскими учеными [117, 122, 
123] были получены данные спектроскопии EXAFS 
(extended X-ray absorption fine structure, исследова-
ние дальней тонкой структуры рентгеновских спек-
тров поглощения), согласно которым часть атомов 
цинка должна иметь координационное окружение 
как в ромбоэдрической форме Zn3[Co(CN)6]2 (ли-
гандное окружение из четырех атомов азота), а 
часть – другое лигандное окружение (включающее 
в части случаев хлор, но ZnCl2 при этом отсутству-
ет). Эти данные подтверждают изображенное на 
рис. 2 схематичное строение DMC-материалов. Ха-
рактеризация с помощью твердотельной спектро-
скопии ЯМР 13С [19, 69, 70, 124, 125] и раманов-
ской спектроскопии [16, 126, 127] ограничивается 
единичными случаями не дает дополнительной ин-
формации о строении этих материалов.

Существует и другой взгляд на строение DMC-ка-
тализаторов. Неорганическую «основу» этих ма-
териалов может составлять смешанный гекса- 
цианокобальтат(III)-хлорид цинка Zn2[Co(CN)6]Cl –  
его образованию способствует большой избыток 
ZnCl2 в синтезе, когда замещению подвергается 
один атом хлора. Косвенно это подтверждается 
данными статьи [120], согласно которым, увели-
чение формального количества ZnCl2 по отноше-
нию к Zn3[Co(CN)6]2 приводит к резкому росту 
каталитической активности до определенного пре-
дела – 1 : 1 по молям (1Zn3[Co(CN)6]2 + 1ZnCl2 ≡  
≡ 2Zn2[Co(CN)6]Cl), а при дальнейшем увеличении 
количества ZnCl2 активность растет незначитель-
но. Кроме этого, в статьях [128, 129] проведено мо-
делирование кристаллической структуры DMC-ка-
тализаторов на основании фазы Zn2[Co(CN)6]Cl. 
Авторы работы [129] также выполнили модели-
рование фаз Zn2[Co(CN)6]L, где L = Cl, OH, EtO, 
трет-BuO, и установили, что в случае L = трет-
BuO поверхностная энергия граней (001) и (100) 
должна быть минимальна. Эти данные говорят о 
том, что при использовании TBA (трет-BuOH) в 
синтезе должны получаться частицы с развитой по-
верхностью и пористостью. Примечательно также, 
что по данным расчетов для L = Cl самые корот-
кие контакты Zn–Zn составляют 4.4 Å, тогда как в 
случае L = OH, EtO, трет-BuO они сокращаются 

до ~3.7 Å. Для сравнения, экспериментально най-
денные контакты Zn–Zn в Zn3[Co(CN)6]2·12H2O 
значительно больше – 7.3 Å [118]. Длина контактов 
Zn–Zn может играть важную роль, если в активный 
центр входят два атома цинка (см. ниже).

Интересным является также вопрос о термиче-
ских превращения DMC-катализаторов. Несмотря 
на почти полувековую историю успешного приме-
нения этих материалов в промышленности и много-
численные исследовательские работы, лишь в 2016 г.  
была опубликована статья [130], авторы которой 
попытались ответить на вопрос, что же происходит 
с DMC-катализаторами при нагревании. Для этого 
на примере нескольких TBA- или глим-содержа-
щих образцов цинк-кобальтовых катализаторов 
был проведен анализ выделяемых газов (evolved 
gas analysis, EGA) с применением масс-спектромет- 
рии (EGA-MS) и ИК- спектроскопии (EGA-FTIR). 
Примечательно, что потеря массы для TBA-содер-
жащих образцов наблюдалась в широком интерва-
ле температур 110–400°С, что существенно выше 
температуры кипения TBA (82°С). Неожиданно 
оказалось, что потеря массы обусловлена не испа-
рением лиганда, которое фиксировалось в очень 
малых количествах, а его разложением на изобути-
лен и воду:

(CH3)3C–OH → (CH3)2C=CH2 + H2O. 

Для чистого TBA в некаталитических условиях 
подобная дегидратация протекает при температу-
рах свыше 400°С [131], поэтому представляется, 
что столь низкие температуры в случае DMC-ма-
териалов обусловлены присутствием атомов цинка, 
способных выступать кислотами Льюиса и катали-
зировать процесс. В то же время, термическое раз-
ложение глим-содержащих материалов не сопро-
вождалось деструкцией лиганда. Помимо этого, 
по данным дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии для TBA-содержащих материалов на-
блюдается фазовый переход в интервале 90–180°С 
[130, 132]. Заметное разложение TBA и изменение 
химической природы DMC-материалов наблюда-
ется в температурном интервале 80–150°С, тогда 
как полимеризация PO обычно проводится при 
130–180°С. Зачастую также практикуется предак-
тивация катализатора, заключающаяся в нагре-
вании его вместе со «стартером» при 80–150°С в 
вакууме (<200 торр) перед добавлением мономера 
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[133]. Следует отметить, что вследствие вышеу-
казанной в данном разделе реакции DMC-матери-
алы могут содержать фрагменты Zn–OH, наличие 
которых роднит их с цинк-содержащим фермен-
том карбоангидраза [134]. В карбоангидразе атом 
цинка связан с тремя атомами азота имидазольных 
циклов (в остатках гистидина) и молекулой воды. 
Под действием активных участков пептидной 
цепи происходит депротонирование L3Zn–OH2

+ до  
L3Zn–OH и взаимодействие с CO2 (гидратация до 
HCO3

–). Сходство карбоангидразы и DMC-катализа-
торов проявляется и в O/S-обменных реакциях, т.к. 
она превращает CS2 в COS, а COS – в CO2 [135]. При 
этом чистый гидроксид-гексацианокобальтат(III) 
цинка Zn2[Co(CN)6]OH обладает низкой активно-
стью в сравнении с DMC-материалами, содержа- 
щими в качестве лиганда 1,2-диметоксиэтан [136].

Таким образом, структурные превращения 
DMC-катализаторов возможны как в процессе, 
так и до полимеризации, что оставляет пробелы 
в нашем понимании природы этих материалов и 
заставляет с осторожностью относиться к обще-
принятому механизму ROP. Данные о химических 
превращениях при термической предактивации 
TBA-содержащих катализаторов и тщательное ис-
следование состава активированных катализаторов 
могут послужить ключом к разгадке механизма их 
действия. Также, насколько нам известно, подоб-
ное исследование состава продуктов термическо-
го разложения для DMC-катализаторов с другими 
лигандами не проводили, что поднимает вопрос об 
адекватности интерпретации результатов TGA в 
контексте установления состава материалов.

Строение каталитического центра и механизм 
действия. Каталитическое действие рассматривае-
мых материалов обеспечивается льюисовской кис-
лотностью атомов цинка. Считается, что механизм 
полимеризации пропиленоксида на DMC-катали-
заторах является катионно-координационным, о 
чем свидетельствует региоселективность полиме-
ризации по типу «голова к хвосту»; при этом по-
лимеризация не является стереоспецифической и 
приводит к атактическим полимерам [89, 137, 138].

Принято считать, что в данных материалах ак-
тивными центрами являются отдельные атомы цин-
ка (см., например, [30, 39, 120]), хотя, к примеру, 
для глутарата цинка ZnGA (и других карбоксила-
тов), гетерогенного катализатора сополимеризации 

PO и CO2, был установлен механизм, в котором ак-
тивным центром служат два близкорасположенных 
атома цинка, один из которых активирует эпоксид, 
а другой является источником нуклеофильного ал-
коголята [139]. Ключевым моментом для этих ката-
лизаторов представляется молекулярная структура: 
на основе расчетных данных было предсказано, что 
«идеальная» длина контактов Zn–Zn для карбокси-
латов должна составлять 4.3–5.0 Å, что объясняет 
низкую активность сукцината цинка в сравнении с 
выcшими гомологами (ZnGA и др.) [140]. Расчет-
ная длина контактов Zn–Zn для Zn2[Co(CN)6]Cl 
(4.4 Å, см. выше) соответствует этому требованию, 
что позволяет предположить, что кооперативное 
действие двух атомов цинка реализуется и в DMC 
катализаторах [141]. Неясным остается вопрос с 
лигандным окружением атома(ов) цинка и как оно 
сочетается с различным качественным и количе-
ственным составом материалов. При этом в пользу 
одной природы активных центров DMC-катали-
заторов говорят низкие величины коэффициентов 
полидисперности Đ получаемого PPO (менее 1.1).

С целью прояснения механизма полимеризации 
группой под руководством D. Darensbourg были по-
лучены растворимые аналоги DMC-материалов –  
биметаллические комплексы цинка и железа(II)/
кобальта(III) [142–144], в которых лигандами при 
тетраэдрических катионах Zn2+ выступали циа-
но-группы, ион I– и тетрагидрофуран. In situ-мо-
ниторинг реакции полимеризации α-пиненоксида 
с помощью ИК-спектроскопии позволил доказать, 
что координация между атомами цинка и CN-груп-
пами не нарушается: никакого изменения положе-
ния и интенсивности сигнала этих групп не про-
исходит, а также не появляется дополнительных 
подобных сигналов [143]. Координация CN-групп 
с кобальтом также не нарушается, о чем свиде-
тельствует EXAFS-анализ лигандного окружения 
атомов кобальта [122]. Соответственно, цианоко-
бальтат-анионы не лабильны и механизм катализа 
неразрывно связан с лабильностью Zn–O и Zn–Cl 
связей. Однако, лиганды [Co(CN)6]3– неизбежно 
«настраивают» льюисовскую кислотность Zn2+, 
внося свой вклад в активность DMC-катализаторов.

Принципиальный механизм полимеризации PO 
с участием отдельного атома цинка изображен на 
схеме 4a. На стадии инициирования (реакции (1)–
(3)) происходит превращение неактивных центров 
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CN–Zn–Cl в активные под действием инициатора 
ROH и мономера. Сначала ROH замещает Cl– в 
неактивных центрах (реакция (1)), затем происхо-
дит координация PO по атому цинка и его актива-
ция (реакция (2)) с последующей нуклеофильной 
атакой соседней группы OR с раскрытием цикла 
(реакция (3)). Стадия (4) представляет собой рост 
цепи: PO замещает Cl– (или R′OH, H2O и т.д.) и вне-
дряется в полимерную цепь, т.е. повторяются реак-
ции (2) и (3). Обрыв цепи возможен, когда расту-
щая полимерная цепь взаимодействует с Cl– (или 
R′OH, H2O и т.д.), давая неактивный центр ката-

лизатора и полимер с концевой OH-группой PnOH 
(реакция (5)). Однако эти полимерные цепи не яв-
ляются «мертвыми» и участвуют в передаче цепи 
при взаимодействии с растущими полимерными 
цепями (реакция (6)). Авторы работы [120] выска-
зали предположение, что инициирование включа-
ет перенос H+ с лиганда ROH на мономер, однако 
это представляется маловероятным, поскольку при 
этом должна нарушаться координация с атомом 
цинка и региоселективность полимеризации (как 
при катализе протонными кислотами или кисло-
тами Льюиса [145, 146]). Более разумным являет-

Схема 4. Механизмы DMC-катализируемой полимеризации: (а) – принципиальный механизм DMC-катализируемой 
полимеризации PO; (б) – возможные побочные реакции, приводящие к появлению ненасыщенных групп в PPO.
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ся высказанное в статье [141] предположение, что 
акцептором протона выступает Cl–. Замена Cl– на 
более основный противоанион NO3

– в составе ката-
лизатора приводит к ускорению ROP, что косвенно 
подтверждает эту гипотезу.

Появление аллильных групп в PPO может про-
исходить двумя путями (схема 4б). Первый (реак-
ция (7)) предполагает перегруппировку PO в ал-
лиловый спирт аналогично KOH-катализируемой 
анионной полимеризации (схема 2), а второй за-
ключается в депротонировании CH3-группы пред-
концевого звена с образованием макромолекулы 
Pn–1OCHCH=CH2 (реакция (8)). Представляется, 
что вклад реакции 8 должен быть существенно 
меньше из-за стерических препятствий со стороны 
матрицы материала (вращение полимерных цепей 
в порах катализатора заторможено) и энергетиче-
ского фактора (связь С–O в эпоксидах менее проч-
ная, чем в простых эфирах). На порядок более низ-
кое содержание непредельных групп в полимере 
в случае DMC-катализаторов, по-видимому, объ-
ясняется меньшей основностью алкоголята цинка 
по сравнению с алкоголятом калия из-за меньшей 
полярности связи Zn–O.

Полимеризация PO на DMC-катализаторах яв-
ляется примером «бессмертной» полимеризации 
[147]. Количество инициатора намного превышает 
количество активных центров катализатора, поэто-
му в «бессмертной» полимеризации, в отличие от 
«живой», количество растущих полимерных це-
пей намного меньше, чем количество инициатора. 
Иными словами, имеет место постоянная переда-
ча цепи между «мертвыми» полимерными цепями 
PmOH и растущими макромолекулами (схема 4,  
реакция (6)), тогда как в «живой» полимериза-
ции все макромолекулы являются растущими 
и их количество равно количеству инициатора. 
Величины коэффициента полидисперсности Đ, 
близкие к  1, также говорят о том, что передача 
цепи происходит значительно быстрее, чем рост 
цепи. При этом, молекулярная масса полиме-
ра находится в хорошем согласии с отношением  
[PO]/[ROH] (но не [PO]/[катализатор], как в «жи-
вой» полимеризации) [20, 89]. Также полимериза-
ция PO характеризуется индукционным периодом, 
что, по-видимому, связано с установлением равно-
весия в реакция (1) и (2). Замещение органических 
лигандов координирующимися молекулами моно-

мера на этой стадии подтверждается эксперимен-
тальными данными [42]. Вследствие индукционно-
го периода стадию инициирования еще называют 
активацией DMC-катализатора.

Сотрудниками Dow Chemical Company предло-
жена кинетическая модель с несколькими актив-
ными центрами, основанная на том, что константы 
скорости стадий полимеризации зависят от длины 
полимерной цепи [148]. Согласно этой модели, в 
процессе полимеризации могут существовать не-
сколько типов каталитических центров, которые 
необратимо переходят друг в друга. На примере 
двух типов таких центров проведено моделирова-
ние, в соответствии с которым полимерные цепи 
от активных центров типа 1 составляют более 
низкомолекулярную фракцию и 70 мас. % всех ма-
кромолекул, а от активных центров типа 2 – более 
высокомолекулярную фракцию и 30 мас. % всех 
макромолекул. Эти фракции имеют узкое ММР, 
но различные коэффициенты полидисперности Đ, 
и их смесь также дает узкое ММР, которое хоро-
шо согласуется с экспериментальными данными. 
Впрочем, несмотря на интересный результат, эта 
работа никак не проясняет природу возможных ак-
тивных центров.

При увеличении концентрации инициатора 
скорость полимеризации снижается [79, 89], т.е. 
инициатор оказывает депрессионный эффект. Ве-
роятно, это связано с тем, что он влияет на равнове- 
сие (2), соперничая с мономером в координации по 
атому цинка и затрудняя ее. Учитывая такое вли-
яние инициатора и возможность полимеризации в 
его отсутствие, Wu и др. [79] считают, что спирт 
ROH правильно рассматривать не как инициа-
тор или «стартер», а как регулятор молекулярной 
массы (агент передачи цепи). Эти авторы также 
детально изучили кинетику полимеризации PO и 
установили, что ее скорость подчиняется формуле

RP = KM2C/(1 + kTr),                          (2)

где K и k – константы скорости полимеризации и 
передачи цепи; M, С и Tr – концентрации мономе-
ра, катализатора и регулятора, соответственно.

Вода, содержащаяся в мономере и «стартере» 
как примесь, также выступает регулятором, если 
ее количество невелико. Увеличение концентрации 
воды приводит к увеличению индукционного пери-
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ода, а слишком большое ее количество полностью 
дезактивирует катализатор (например, для приме-
нявшегося в статье [79] катализатора ~3500 ppm и 
более). Вследствие этого, все используемые в поли-
меризации реагенты должны быть тщательно осу-
шены. Однако Wei и др. показали [41], что добавка 
небольших количеств QAS, например CTAB, при-
водит к снижению чувствительности катализатора 
к количеству влаги до сотен ppm при сохранении 
высокой активности.

К сожалению, механизм полимеризации на 
DMC-материалах страдает от недостатка модели-
рования, что характерно для многих гетерогенных 
катализаторов [149]. В статье [129] предпринята 
попытка смоделировать стадии инициирования и 
роста цепи (присоединение одной молекулы мо-
номера) для EO (модельный мономер) на неорга-
нической фазе Zn2[Co(CN)6]OH (рис. 3). Расчеты 
предсказывают, что полимеризация с участием ато-
мов цинка граней (100) должна быть более выгод-
на: энергии активации (Ea) стадий инициирования 
и роста цепи меньше на 60 и 50 кДж/моль, соот-
ветственно, нежели в случае атомов цинка граней 

(001). Такое различие в активности может быть 
следствием различного лигандного окружения, 
влияющего на положительный заряд атомов цинка: 
на гранях (100) они связаны с тремя атомами кис-
лорода, тогда как на гранях (001) – лишь с двумя.

Авторы работы [56] исследовали кинетику 
полимеризации, а также влияние концентрации 
катализатора на ГЧ, степень ненасыщенности и 
полидисперсность PPO. Было показано, что ГЧ и 
степень ненасыщенности практически не зависят 
от концентрации катализатора, в то время как ко-
эффициент полидисперсности уменьшается при 
возрастании концентрации. Такое изменение ММР 
может быть объяснено на основании кинетиче-
ской модели [150]. При более низкой концентра-
ции (меньшем количестве активных центров) ниже 
вероятность эффективного столкновения молекул 
на ранних стадиях полимеризации, т.е. соответ-
ствующие ki (константы скорости роста цепи на 
i-ой ступени присоединения) меньше, чем при бо-
лее высокой концентрации катализатора. Далее ki 
склонны увеличиваться с ростом конверсии моно-
мера, т.е. ki+1/ki > 1 при более низкой концентрации 

Рис. 3. Строение переходного состояния и образующегося интермедиата для стадий инициирования (а) и роста цепи (б) 
модельной реакции полимеризации EO на фазе Zn2[Co(CN)6]OH. Цветовое обозначение атомов: Co – большие серо-синие, 
Zn – зеленые, Cl – желтые, C – бирюзовые, N – синие, O – красные, H – белые.
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катализатора, что и приводит к уширению ММР. 
Помимо этого, важную роль в достижении низкого 
коэффициента полидисперсности играет интенсив-
ное перемешивание, которое определяет скорость 
диффузии макромолекул. Недостаточно интенсив-
ное перемешивание приводит к уширению ММР и 
даже к бимодальному распределению [151].

Kim и др. [105] показали, что добавки IL поло-
жительно влияют на полимеризацию PO, приводя 
к существенному сокращению индукционного пе-
риода и увеличению скорости ROP, а также умень-
шению количества аллильных групп в PPO. Анало-
гичным образом влияют и добавки QAS [152, 153]. 
Полагают, что IL и QAS могут влиять на стадию 
инициирования, способствуя раскрытию коорди-
нированного эпоксида за счет нуклеофильной ата-
ки аниона (схема 5). Авторы работы [105] также 
считают, что IL могут стабилизировать активные 
центры и препятствовать их гибели, хотя их рас-
суждения выглядят весьма умозрительными.

Механизм появления «высокомолекулярных 
хвостов» и деградация катализатора. Несмо-
тря на низкую полидисперсность, получаемые на 
DMC-катализаторах полимеры содержат «высоко-
молекулярные хвосты», фракция которых может 
составлять до 2–3% [154]. Эта полимерная фрак-
ция проявляет нежелательные гидрофобные свой-
ства, препятствуя образованию стабильных пен в 
синтезе PU из PPO-полиолов и изоцианатов [155]. 
Полагают [154], что образование этой фракции 
связано с наличием фрагментов Zn–OH в струк-
туре материалов. Если рост цепи инициируется  
Zn–OH, то макромолекулы будут иметь две кон-
цевые OH-группы. Участвуя в переносе цепи  
(схема 4, реакция (6)), такие макромолекулы мо-
гут получить два растущих конца, что закономерно 
может кратно увеличить их молекулярные массы 

[129]. Кроме этого, ключевую роль может играть де-
градация катализатора. Almora-Barrios и колл. [129] 
выполнили моделирование альтернативной стадии 
инициирования с участием Zn–OH из линкерного 
фрагмента Zn–O(H)–Zn на поверхности (100) ката-
лизатора (рис. 4). Подобное инициирование должно 
сопровождаться разрушением матрицы материала. 
Закономерно, Ea такого процесса несколько выше, 
чем для инициирования с участием нелинкерного 
Zn–OH (рис. 3а), но он может иметь место благо-
даря высокой температуре (~130°С) и давлению  
(~4 бар) в условиях синтеза [129].

Деградация DMC материалов имеет экспери-
ментальное подтверждение. С помощью мето-
да динамического светорассеяния (dynamic light 
scattering, DLS) показано, что активация катализа-
тора сопровождается существенным уменьшением 
среднего размера частиц катализатора и увеличени-
ем их неоднородности по размерам, т.е. фрагмента-

Схема 5. Предполагаемая роль IL и QAS в механизме DMC-катализируемой полимеризации PO в присутствии дан-
ных добавок [105].

Рис. 4. Строение переходного состояния и образую-
щегося интермедиата для альтернативного варианта 
инициирования модельной реакции полимеризации EO 
на поверхности (100) фазы Zn2[Co(CN)6]OH. Цветовое 
обозначение атомов такое, как на рис. 3.
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цией [42]. Фрагментация приводит к разрушению 
матрицы материала (деградации) и «высвобожде-
нию» атомов цинка из объема на поверхность, пре-
вращая их в активные центры. В процессе поли-
меризации растущие полимерные цепи вызывают 
дальнейшую фрагментацию, и частицы катализа-
тора образуют мелкую дисперсию в реакционной 
массе, что визуально выглядит как растворение. 
На примере сополимеризации PO и CO2 продемон-
стрировано, что ультразвуковая обработка реакци-
онной смеси способствует увеличению активности 
катализатора, как предполагается, за счет фрагмен-
тации частиц катализатора и их диспергирования 
[156]. «Высвобождение» каталитических центров 
из объема на поверхность материалов в результате 
фрагментации является одним из факторов, обу-
славливающих высокую активность DMC-катали-
заторов. Вероятно, Zn–Co- и Zn–Fe-катализаторы 
должны иметь различную склонность к фрагмента-
ции вследствие разной энергии связей Zn–O (менее 
прочная) и Fe–O (более прочная). В то же время со-
общалось, что в ROP ε-CL деградация Zn–Co-ката-
лизатора при загрузке ~10 ppm происходила только 
после пяти циклов регенерации, до этого заметной 
дезактивации катализатора не наблюдалось [71].

Обработка катализатора протонными кислота-
ми, например, уксусной, может снизить количество 
«высокомолекулярных хвостов» за счет превраще-
ния фрагментов Zn–OH в Zn–OAc [154]. Положи-
тельный эффект в борьбе с образованием этой по-
лимерной фракции имеет введение в ее состав EO, 
т.е. уменьшение количества PO в ней [157]. Пред-
ложены и другие решения [158, 159], в том числе 
снижающие содержание «высокомолекулярных 
хвостов» до менее чем 60 ppm [160].

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
DMC-КАТАЛИЗАТОРОВ

DMC-материалы являются гетерогенными ка-
тализаторами, поэтому помимо состава и строения 
на «молекулярном уровне», должны учитываться 
характеристики, относящиеся непосредственно к 
частицам материала. Это значительно расширяет 
перечень параметров, характеризующих катали-
заторы. Изменение одного из параметров синтеза 
приводит к изменению сразу нескольких физи-
ко-химических параметров этих материалов, что 

затрудняет определение влияния отдельных факто-
ров на каталитическую активность.

Элементный состав поверхности. Элементный 
анализ поверхности (слой толщиной ~10–100 Å)  
позволяет осуществлять рентгеновская фотоэ-
лектронная спектроскопия (X-ray photoelectron 
spectroscopy, XPS), которая используются наравне 
с элементным анализом в объеме материала («in 
bulk»): атомно-эмиссионной (AES), атомно-абсор-
бционной (AAS), рентгенофлуоресцентной (XRF) 
или энергодисперсионной рентгеновской спек-
троскопией (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, 
EDX). Кроме этого, с помощью EDX-мэппинга 
можно получить информацию о возможных одно-
родном или неоднородном распределении элемен-
тов по образцу [161].

Например, работа [24] позволяет сравнить 
DMС-материалы, полученные на основе различных 
галогенидов цинка и солигандов при фиксирован-
ном соотношении Zn : Co = 10 на стадии синтеза. 
По данным XPS соотношение Zn : Co на поверх-
ности синтезированных образцов варьировалось в 
пределах 1.9–56.2, в то время как по данным AES 
соотношение Zn : Co оказалось в пределах 1.58–
1.64. В работе [117] поверхность материалов была, 
наоборот, обеднена цинком в сравнении с объемом, 
т.к. соотношение Zn : Co составило 2.40 по данным 
EDX-анализа, а по данным спектров XPS – 1.90. В 
то же время, EDX-анализ сам по себе порой дает 
нерелевантные данные вследствие известных огра-
ничений метода [162]. К примеру, для полученных 
в статье [163] катализаторов соотношение Zn : Co = 
1.34, что меньше теоретического значения 1.5 для 
Zn3[Co(CN)6]2 и противоречит здравому смыслу. 
Столь различные данные элементных анализов на 
поверхности и в объеме материалов лишний раз 
подчеркивают важность всестороннего анализа 
DMC-катализаторов, как гибридных материалов, с 
целью выявления закономерностей между их при-
родой и каталитической активностью.

В статье [117] проведена деконволюция экспе-
риментальных спектров XPS и оценен вклад раз-
личных электронных состояний в наблюдаемый 
сигнал атомов цинка. Содержание фрагментов 
Zn–NC, Zn–Cl и Zn–O на поверхности составля-
ет 69, 20 и 11% соответственно, что противоречит 
особенной роли кислород-содержащих лигандов 
[39]. Данные XPS помогли установить природу 
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лигандов в DMC-катализаторах, синтезированных 
в работе [42]. В этой статье были получены мате-
риалы с использованием α-, β- и γ-дикетонов или 
β-кетоэфиров, как лигандов, и добавок солиганда – 
P123. Характер фотоэлектронных спектров, содер-
жащих по два сигнала электронов Zn2p1/2 и Zn2p3/2, 
свидетельствовал о том, что в случае 1,3-дикетонов 
или 1,3-кетоэфиров лиганды входят в структуру 
материала как в кетонной, так и енольной тауто-
мерных формах. Эти результаты также подтвер-
ждались данными ИК-спектроскопии. Интересные 
результаты дала деконволюция спектров XPS для 
марганец-железных материалов, синтезированных 
из K4[Fe(CN)6], MnCl2, TBA и P123 [161]. Помимо 
ожидаемого аниона [Fe(CN)6]4–, железо присут-
ствует в малых количествах в виде [Fe(CN)6H2O]3–, 
марганец – в виде [Mn(CN)6]4–, MnO и MnO2, а кис-
лород – в виде MnO2, C=O и С–OH. Таким образом, 
природа металлов в DMC-материалах влияет на их 
качественный состав: в отличие от цинк-кобальто-
вых, в марганец-железных материалах нет хлора.

Льюисовская кислотность. Для DMC-катали-
заторов характерна только льюисовская кислот-
ность [124, 126]. Льюисовская кислотность харак-
теризуется суммарным количеством кислотных 
центров на поверхности материала и определяет-
ся на основании данных по адсорбции/десорбции 
аммиака с помощью метода термопрограммируе-
мой десорбции. Обычно такая кислотность выра-
жается в ммоль/г или ммоль/м2 (количество NH3, 
адсорбируемое 1 г или 1 м2 поверхности катали-
затора соответственно). Среди представленных 
в литературе данных в подавляющем количестве 
случаев кислотность определялась для цинк-же-
лезных DMC-катализаторов [124, 164–170] и лишь 
в нескольких случаях – для цинк-кобальтовых  
[19, 161, 167, 171] или нетрадиционных катализа-
торов [161, 171].

Кислотность не учитывает фрагментацию ка-
тализатора и «высвобождение» каталитических 
центров в процессе синтеза (см. раздел выше). 
Вследствие этого каталитическая активность мо-
жет коррелировать как с кислотностью, отнесен-
ной к массе материала (общая кислотность), так и 
с кислотностью, отнесенной к поверхности мате-
риала (плотность кислотных центров). Так, Zn–Co 
DMC-материалы имеют меньшую кислотность, 
чем цинк-железные [167], но большую, чем чистый 

Zn3[Co(CN)6]2 · xH2O [19], что не коррелирует с их 
эффективностью в (со)полимеризации с участием 
эпоксидов. Zn–Co-материалы обладают наиболь-
шей кислотностью среди катализаторов, получен-
ных из K3[Co(CN)6] и MCl2 (M = Zn, Fe, Co, Ni, Cu), 
но наиболее эффективными в обменной реакции 
между карбоновыми кислотами и нитрилом оказа-
лись кобальт-кобальтовые материалы [171].

Зависимость кислотности материала от способа 
получения была изучена на примере цинк-кобаль-
товых DMC-катализаторов с TBA и PEG-4000 в ка-
честве лигандов [19]. При использовании солиган-
да в дополнение к TBA кислотность существенно 
повышается, с 1.34 до 2.29 ммоль/г, если PEG-4000 
добавляется после стадии смешения неорганиче-
ских реагентов и TBA. В то же время, катализатор 
содержащий только ТВА, проявлял наибольшую 
активность в сополимеризации циклогексеноксида 
(CHO) и CO2, что коррелировало с общей кислот-
ностью. В случае цинк-кобальтовых материалов, 
полученных с использованием TBA и P123 в каче-
стве лигандов [167], способ добавления P123 также 
влияет на кислотность: этот показатель составляет 
1.79 или 1.51 ммоль/г, если P123 присутствует или 
отсутствует на стадии смешения неорганических 
прекурсоров и TBA, соответственно, что практиче-
ски не отражается на каталитической активности в 
сополимеризации CHO и CO2.

Аналогичная картина наблюдается и для 
цинк-железных материалов. Наличие солиганда 
(P123 [124, 165, 169, 170] или PEG-5800 [166]) в 
дополнение к TBA обуславливает наибольшую 
общую кислотность и наибольшую эффектив-
ность в переэтерификации триглицеридов. Также 
было показано, что способ добавления солиганда 
(PEG-4000) в процессе синтеза цинк-железных 
DMC-катализаторов, практически не влияет на их 
эффективность в поликонденсации с образованием 
сверхразветвленных полиэфиров, а их кислотность 
при этом изменяется в пределах 3.14–8.23 ммоль/г 
[168].

Satyarthi и др. [172–174] сравнили цинк-желез-
ные материалы и широко используемые образцы 
кислотных катализаторов, сульфатированный ди-
оксид циркония и цеолит Al-MCM-41. Среди этих 
катализаторов DMC-материалы имели наиболь-
шую «суммарную» кислотность (0.84 ммоль/г) и 
плотность кислотных центров, что подтверждалось 
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их высокой активностью в процессе этерификации 
и в обратной реакции гидролиза. При этом, мар-
ганец-железные материалы характеризуются еще 
большей кислотностью, чем цинк-железные [170], 
и проявляют более высокую активность в метано-
лизе пропиленкарбоната [161].

Удельная поверхность и пористость. DMC-ма-
териалы отличаются от Zn3[Co(CN)6]2 не только 
различным составом, влияющим на электронные 
свойства атомов цинка, но и на уровне морфоло-
гии. Чистый гексацианокобальтат(III) цинка высо-
кокристалличен и характеризуется микропористо-
стью с размером пор ~5 Å [22], что слишком мало 
для диффузии реагентов к каталитическим цен-
трам и поэтому процесс может протекать лишь на 
внешней поверхности частиц. Напротив, DMC-ма-
териалы в значительной степени аморфны и обла-
дают мезопористостью, что позволяет им иметь 
высокую удельную поверхность, желанную для 
любого гетерогенного катализатора. Для лучших 
образцов величины SBET, определяемые на основе 
изотерм адсорбции жидкого азота по методу BET, 
превосходят 500 м2/г и сопоставимы с таковыми 
для некоторых видов цеолитов и силикагеля [175]. 
Значительно реже для DMC-материалов определя-
ется внешняя удельная поверхность SEXT, не учи-
тывающая поверхность пор.

Наибольшую удельную поверхность среди 
цинк-кобальтовых катализаторов, 730 м2/г, имеет 
TBA-содержащий образец, синтез которого пред-
ставлен в статье [163]. Природа лиганда оказывает 
влияние на удельную поверхность и пористость. 
Например, при использовании TBA, тетрагидро-
фурана или 2-метоксиэтанола в качестве лиган-
дов SBET составила 653, 561 и 614 м2/г, а средний 
размер пор – 2.9, 10.1 и 12.0 нм соответственно  
[176, 177]. Кроме этого, данный TBA-содержа-
щий катализатор демонстрирует и большую SEXT –  
290 м2/г [176].

Наличие солиганда и способ его добавления 
(порядок смешения реагентов) влияют на удель-
ную поверхность и пористость. Так, использова-
ние солиганда (PEG-10000) приводит к уменьше-
нию SBET с 730 до 448 м2/г и увеличению объема 
пор, если солиганд добавляет вместе с K3[Co(CN)6] 
и TBA к раствору ZnCl2 и TBA [163]. Присутствие 
солиганда (PEG-4000) на стадии смешения неорга-
нических прекурсоров приводит к получению ма-

териала с SBET 486 м2/г и средним диаметром пор 
2.1 нм, а если солиганд добавляется после стадии 
смешения неорганических прекурсоров, SBET по-
лученного материала снижается на порядок – до  
~48 м2/г, но средний диаметр пор возрастает до  
~10 нм [19].

По сравнению с Zn–Co-материалами, Zn–Fe(III) 
или Zn–Fe(II) материалы имеют значительно мень-
шую удельную поверхность – до 165 м2/г [164], и 
для них наблюдается другой характер зависимости 
BET от условий синтеза. TBA- и TBA/P123-содержа-
щие материалы характеризуются большей удель-
ной поверхностью по сравнению с чистым гекса-
цианоферратом(II) цинка; при этом наибольшей 
SBET обладал TBA/P123-содержащий катализатор 
[124]. В другой работе [178] показано, что удель-
ная поверхность и пористость уменьшаются при 
увеличении молекулярной массы солиганда (PEG). 
Влияние порядка добавления TBA и PEG-4000 на 
удельную поверхность Zn-Fe(II) катализаторов из-
учено в статье [168]. Наибольшая SBET (160 м2/г) 
наблюдается, если раствор ZnCl2, TBA и PEG-4000 
добавляется к раствору K4[Fe(CN)6], а наименьшая 
(37 м2/г) – при добавлении раствора ZnCl2 и TBA к 
раствору K4[Fe(CN)6], TBA и PEG-4000.

Для увеличения удельной поверхности пред-
ложены нанесение DMC-материалов на силика-
гель [179–182], γ-Al2O3 в сочетании с механохи-
мическим синтезом [183] или PU-пену [184–186]. 
Получение композитов DMC/SiO2 возможно как 
с помощью золь-гель метода, заключающегося в 
соосаждении DMC-материала и SiO2 [180, 182], 
так и путем осаждения DMC-материала на уже 
существующий SiO2 [179, 181]. Полученные в ра-
боте [180] с помощью золь-гель метода компози-
ты имели высокую удельную поверхность (SBET 
составила от 648 до 736 м2/г), но были компози-
ционно неоднородны: кроме частиц DMC/SiO2, 
присутствовали частицы практически чистого си-
ликагеля и частицы DMC-материала. Однако, Sun 
и колл. [182] удалось получить однородный нано-
ламмелярный композит, удельная поверхность ко-
торого была значительно больше (431 м2/г), чем 
у ненанесенного DMC-катализатора (232 м2/г). 
Наноламеллярной формой частиц обусловлена и 
большая SBET (784 м2/г), которую имел комплекс  
Zn2[Co(CN)6]OAc, полученный из Zn(OAc)2 и 
K3[Co(CN)6] в отсутствие органических лигандов 
и родственный DMC-материалам [125].
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Дополнительными опциями для увеличения 
удельной поверхности DMC-материалов является 
синтез по методу обратной эмульсии или с приме-
нением «PFDM» (см. раздел 1). Так, катализатор 
DMC-Igepal, полученный методом обратной эмуль-
сии, превосходит по величине общей и внешней 
удельной поверхности TBA/PTMEG-содержащий 
катализатор, синтезированный классическим спо-
собом: SBET – 552 против 464 м2/г, SEXT – 170 против 
21 м2/г соответственно. Использование «PFDM» 
для синтеза TBA/PEG-3000-содержащих катализа-
торов дает материалы с наибольшей SBET (~37 м2/г) 
в сравнении с образцами, полученными с помощью 
«FDM» и «RDM» (в обоих случаях ~13 м2/г).

Морфология. Морфология (размер частиц и их 
форма, (не)однородность по размерам) является 
важной характеристикой, зависящей от способа 
получения и влияющей на каталитические свой-
ства DMC-материалов. В недавно опубликованном 
исследовании подчеркивается важность размера 
частиц катализатора для достижения низких значе-
ний коэффициента полидисперсности получаемого 
PPO [151]. В то же время, ранее сообщалось, что 
степень аморфности не связана напрямую с ак-
тивностью и селективностью DMC-катализаторов 
[127].

Результаты сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) показывают, что использование ор-
ганических лигандов приводит к увеличению сте-
пени аморфности и уменьшению размера частиц 
в сравнении с чистым Zn3[Co(CN)6]2 · xH2O, кото-
рый является высококристаллическим [23]. Более 
конкретно влияние природы солиганда на мор-
фологию материалов показано в работах [23, 38]. 
Катализатор без солиганда (содержал только TBA) 
имел большие частицы (> 1.5 мкм) неправильной 
формы с большим разбросом по размерам. Добав-
ка солиганда, в качестве которых использовались 
полиэфиры (PEG, PPG, PTMEG, P123 или HBP), 
приводит к уменьшению размера частиц (< 300 нм) 
и увеличению однородности по размерам. В случае 
PTMEG, P123 или HBP получаются хорошо раз-
деленные частицы сферической формы, PPG – ку-
бической формы, PEG – агломераты сферических 
частиц. Вследствие полимерной природы, полиэ-
фирные солиганды эффективно координируются 
по атомам цинка растущей частицы, «обволаки-
вая» их. Таким образом, солиганды препятствуют 

агрегации частиц и их неконтролируемому росту, 
способствуя получению материалов с развитой по-
верхностью и пористостью. Форма и размер частиц 
при этом зависят от строения полиэфира.

Способ смешения неорганических прекур-
соров, «PFDM», «FDM» или «RDM», оказыва-
ет влияние на морфологию цинк-кобальтовых 
TBA-содержащих катализаторов [17]. Во всех 
трех случаях наблюдалась ламеллярная структу-
ра, но расположение ламелей различалось. В слу-
чае «PFDM» образуются однородные по размерам 
частицы, похожие на цветок («flower-like», срост-
ки ламелей), тогда как для «FDM» и «RDM» –  
частицы более неправильной формы с большей 
областью сращивания отдельных ламелей, размер 
таких частиц больше, чем для «PFDM». Различие в 
морфологии для этих режимов является следстви-
ем различной макрокинетики процессов.

DMC-катализаторы могут образовывать нано-
ламеллярную структуру. Такая морфология наблю-
дается в разных по происхождению материалах и, 
по всей видимости, определяется температурой 
синтеза, как в случае работ [180, 182, 187], в кото-
рых синтез проводили при 75°С (в статье [182, 187] 
это был TBA-содержащий катализатор, в статьях  
[180, 182] – гибридный DMC/SiO2). Сходная мор-
фология, однако, наблюдалась в случае TBA/
PEG-содержащего катализатора, полученного при 
50°С [77].

В работе [23] приведено сравнение катализато-
ров, полученных традиционным способом (DMC-
PTMEG) и катализатора, полученного по методу 
обратной эмульсии DMC-Igepal. Последний отли-
чался наноразмерным характером частиц (<200 нм) 
и большей однородностью в сравнении с материа-
лами, полученными традиционным способом (рис. 5).

Цинк-железные катализаторы, синтезирован-
ные с использованием TBA и P123 при 50°С, пред-
ставляли собой сферические частицы размером 
1–3 мкм и их агломераты [170]. Kotwal и колл. [164] 
установили влияние температуры на морфологию 
цинк-железных катализаторов: при 10°С части-
цы имеют сферическую форму (средний диаметр  
~2 мкм), при 25°С – кубическую (~1 × 1 мкм), при 
50°С – кубическую (~1 × 1 мкм) и гексагональную 
(длина ~3 мкм), а при 80°С – неправильную.
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Таким образом, физико-химическими свой-
ствами DMC-материалов, а, следовательно, и их 
каталитическими свойствами, можно управлять в 
широких пределах, варьируя параметры синтеза. 
Важной характеристикой, отличающей цинк-ко-
бальтовые DMC-материалы от цинк-железных 

материалов и соответствующих PBA, является ме-
зопористость. Цинк-железные материалы имеют 
большую общую кислотность, но характерная для 
них микропористость затрудняет доступность кис-
лотных центров, делая эти катализаторы менее ак-
тивными. Фрагментация также может вносить свой 
вклад в различие активности двух этих видов DMC- 
катализаторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В заключение, в этом обзоре собраны и про- 

анализированы данные по синтезу, строению, ме-
ханизму действия и физико-химическим свойствам 
DMC-материалов, как катализаторов. Несмотря на 
появление все новых и новых знаний, в академичес- 
кой литературе до сих пор нет ответа на вопрос, 
каковы строение активного центра и механизм 
DMC-катализируемой полимеризации PO. По-ви-
димому, определяющую роль играют фрагменты 
L3Zn–OH, наличие которых роднит между собой 
DMC-материалы, созданные человеком, и карбоан-
гидразу – высокоэффективный катализатор гидра-
тации CO2, созданный природой. Одним из фак-
торов, обуславливающих высокую эффективность 
DMC-катализаторов, является разрушение матри-
цы материала (фрагментация) и «высвобождение» 
активных центров из объема на поверхность. Не-
ясными остаются превращения, которые возможны 
еще до полимеризации и которые сопровождают 
катализатор в процессе нее. На наш взгляд, боль-
шие надежды в решении этих вопросов возлагают-
ся на квантово-химическое моделирование. Одна-
ко, невзирая на белые пятна в нашем понимании их 
природы и механизма действия, ведется активная 
разработка новых подходов к синтезу DMC-мате-
риалов, в том числе не содержащих TBA в составе.
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Изучены закономерности двухстадийной регенерации суспензионного катализатора гидроконверсии, 
выделенного в составе твердого порошка из вакуумного остатка дистилляции продукта гидроконвер-
сии смеси гудрона и полимерных отходов. На 1-ой стадии исследовано низкотемпературное окисление 
сульфидов Мо. Показано, что при температуре 250–400°С в зависимости от продолжительности тер-
мообработки (от 30 до 150 мин) достигается высокая степень окисления сульфидов Мо в кислородные 
соединения высшей валентности молибдена, что подтверждается степенью перехода оксидов Мо в амми-
ачный раствор на второй стадии при выщелачивании полученных на 1-ой стадии продуктов окисления. 
Результаты исследований показали, что метод низкотемпературного окисления концентрата катализатора 
в составе нерастворимого в толуоле остатка гидроконверсии смеси гудрона и полимерных отходов 
позволяет практически полностью (>95%) извлечь соединений молибдена методом выщелачивания 
10%-ным водным раствором аммиака.
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Острая проблема переработки тяжелых видов 
углеводородного сырья привела к созданию ка-
тализаторов нового поколения, представляющих 
собой стабилизированную в сырье суспензию на-
норазмерных частиц, преимущественно на основе 
сульфидов Мо. В ИНХС РАН разработана техно-
логия получения суспензионного катализатора и 
применения его в процессе переработки тяжелых 
нефтяных остатков (мазута, гудрона, битума) [1–3] 
и их смесей с полимерными отходами [4] методом 
гидроконверсии с получением более 95% допол-
нительных компонентов сырья для производства 
моторных топлив и нефтехимии. Уникальность 
данной технологии заключается в использовании в 
качестве катализатора суспензии стабилизирован-
ных в углеводородной среде без твердого носителя 
частиц сульфидов Мо, образующихся в реакцион-
ной зоне из прекурсора – парамолибдата аммония 
[2]. Катализатор многократно циркулирует в сис- 
теме вместе с непревращенным остатком гидро-
конверсии, в результате этого в нем накапливаются 

кроме Мо соединения других металлов, содержа-
щихся в исходном сырье, и частицы кокса, в связи с 
чем непревращенный остаток частично выводится 
из системы и направляется на регенерацию прекур-
сора катализатора [5, 6].

Расход катализатора обычно не превышает 
100–200 ppm Мо в расчете на сырье. Однако, от-
носительно высокая стоимость соединений мо-
либдена обусловливает необходимость разработки 
специальных методов регенерации прекурсора ка-
тализатора и возврата его в процесс. Как правило, 
содержание Мо в суспензии в непревращенном 
вакуумном остатке гидроконверсии не превышает 
1%, поэтому требуется предварительное концен-
трирование в нем металлов перед их извлечением. 
Суспензию, содержащую углеводороды и отрабо-
танный катализатор, смешивают с растворителем, 
пригодным для экстракции органических соеди-
нений с осаждением твердой фазы, содержащей  
металлы и кокс [6–8].
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В остатках гидроконверсии углеродсодержа-
щего органического сырья молибден присутству-
ет в форме каталитически активной фазы – в виде 
гексагонального и тригонального сульфидов Mo 
[9–11]. Известно, что для перевода сульфидов Мо 
в раствор необходимо провести их окисление с 
получением оксидов молибдена высшей валентно-
сти (МоО3, H2MoO4), либо молибдатов щелочных 
элементов (CaMoO4, Na2MoO4 и т.д.). Для этого 
используют либо метод сжигания концентрата от-
работанного катализатора [12], либо окисления 
действием водных растворов сильных окислителей 
(H2SO4, HNO3, H2O2, HCl) [6, 13, 14].

При применении жидких окислителей достига-
ется высокая степень окисления, практически пол-
ное извлечение соединений молибдена в раствор 
прекурсора катализатора [6, 13, 15], однако это 
требует повышенных затрат на реагенты, создание 
специального оборудования, емкостей, стойких 
к воздействию кислот и усложняется схема про-
цесса. Следует отметить, что получаемый раствор 
прекурсора катализатора будет содержать примеси 
соединений других металлов (ванадия, никеля, же-
леза и др.), присутствующих в исходном сырье.

Применение метода сжигания при высокой тем-
пературе представляется технологически и эко-
номически более выгодным, поскольку не требу-
ет использование дополнительно дорогостоящих 
реагентов, специального оборудования на стадии 
окисления. Однако следует отметить, что высоко-
температурное окисление приводит к образованию 
сплавов оксидов молибдена с другими металлами 
(V, Ni, Fe и др.), содержащимися в исходном сырье, 
которые выщелачиваются аммиачным раствором 
вместе с Мо в раствор парамолибдата аммония, 
снижая чистоту прекурсора.

При низкотемпературном окислении процесс 
будет проводиться при температурах, исключаю-
щих образование летучих соединений молибде-
на, не потребуется создание системы улавливания 
летучих частиц, а также не будут образовываться 
сложные смесевые оксиды (сплавы) молибдена с 
другими металлами (см. выше), присутствующими 
в исходном сырье и в выделенном из остатка дис- 
тилляции продуктов гидроконверсии концентрате 
отработанного катализатора [16].

 Цель исследования – определение условий низ-
котемпературного окисления концентрата отрабо-

танного катализатора с последующим выщелачи-
ванием молибдена из окисленного остатка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырья при выделении концентра-

та катализатора для проведения исследований по 
низкотемпературному окислению MoS2 с после-
дующим выщелачиванием соединений молибдена 
использовали остаток вакуумной дистилляции гид- 
роконверсии смеси гудрона Западно-сибирских 
нефтей и полимерных отходов, полученный по ме-
тодике, описанной авторами в работе [17]. Гидро-
конверсию проводили при следующих условиях: 
температура реакции – 440°С; давление водорода –  
7.0 МПа; соотношение Н2 : сырье = 1000 нл/л; объ-
емная скорость подачи сырьевой смеси – 1 ч–1; 
прекурсор катализатора – обратная эмульсия пара-
молибдата аммония с содержанием Мо = 0.05% в 
расчете на сырье.

Выделенный из продуктов гидроконверсии ва-
куумный остаток характеризуется высокой плот-
ностью (1012.4 кг/м3), содержание смол и асфаль-
тенов составляет более 60%, коксуемость – 42.8%, 
концентрация молибдена – 0.185% (табл. 1).

Для повышения содержания Мо и снижения 
содержания органических компонентов в иссле-
дуемом образце из вакуумного остатка выделяли 
методом осаждения ароматическим растворителем 
(с последующей фильтрацией) концентрат отрабо-
танного катализатора в виде твердого порошка –  
нерастворимых в толуоле твердых частиц (НРТ).

В качестве растворителя использовали хими-
чески чистый толуол (х.ч.) чистотой 99.8% по ТУ 
2631-020-44493179-98. В экстрактор (стеклянная 
плоскодонная колба на 1000 мл) загружали вакуум-
ный остаток (остаток >500°С) и толуол при соот-
ношении, равном 1 : 4, включали перемешивание 
и нагрев. Температуру смеси держали на уровне 
90°С в течение 0.5 ч, после чего смесь подверга-
ли фильтрации. Фильтрацию проводили в воронке 
Бюхнера под вакуумом. В качестве фильтрующего 
элемента использовали бумажный фильтр («синяя 
лента» марки FILTRAK). Фильтр с остатком про-
мывали толуолом до тех пор, пока фильтрат не ста-
новится бесцветным. Остаток на фильтре сушили 
при температуре 130°С в течение 1 ч. Выход НРТ 
составлял 1.64  мас.  %. В его составе помимо Мо 
содержатся V и Ni (табл. 2).
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По содержанию Мо в вакуумном остатке  
(табл. 1) и элементному составу НРТ (табл. 2) рас-
считывали баланс по Мо, который показал, что Мо 
практически полностью переходит в НРТ; незначи-
тельные потери Мо при фильтрации, по-видимому, 
связаны с прохождением наноразмерных частиц 
сульфидов Мо через фильтрующий элемент.

Фазовый состав отработанного катализатора в 
НРТ исследовали методом рентгеновской дифрак-
ции на дифрактометре Rigaku Rotaflex D/Max-RC 
с вращающимся медным анодом и вторичным гра-
фитовым монохроматором (длина волны CuKα-из-
лучения 0.1542 нм) в геометрии Брэгга–Брентано 

в режиме непрерывного θ–2θ-сканирования в угло-
вом диапазоне 2θ = 10°–80°, скорость сканирова-
ния 2°/мин, шаг сканирования – 0.04° (рис. 1). Об-
работку экспериментальных дифрактограмм вели 
по программе MDI Jade 6.5, фазовый состав иден-
тифицировали с использованием базы дифракци-
онных данных ICDDPDF-2.

Отсутствие сигналов V и Ni на рентгенограмме 
НРТ объясняется, по-видимому, рентгеноаморф-
ным состоянием их соединений (рис. 1). Молибден 
в образце сосредоточен в виде двух кристалличес- 
ких фаз – MoS2 и MoO2. Также на спектре рент-
генограммы образца присутствуют интенсивности, 

Таблица 1. Состав и свойства вакуумного остатка гидроконверсии

Наименование показателей качества, единицы измерения Значение показателей
Плотность при 20°С, кг/м3 1012.4
Температура плавления, °С 103
Вязкость динамическая, Па · с при температуре:

100°С 39.80
120°С 3.53
140°С 0.68

Коксуемость по Конрадсону, мас. % 42.80
Групповой состав, мас. %

парафино-нафтеновые углеводороды 8.50
ароматические углеводороды 26.70
смолы 34.40
асфальтены 30.40

Содержание элементов, мас. %
С 88.68
Н   4.13
S   2.85
N   1.09
O   3.03
Мо   0.185
V   0.021
Ni   0.0093

Выход НРТ, мас. %   1.64

Таблица 2. Элементный состав порошка нерастворимых в толуоле твердых частиц (НРТ)

Проба №
Содержание, мас. %

Mo V Ni C H S N O
1 12.69 1.27 0.577 24.52 2.41 26.89 2.03 29.61
2 15.79 1.31 0.534 24.17 2.32 28.72 2.08 25.08
3 13.42 1.28 0.562 24.26 2.17 26.35 2.04 29.92

Средние значения 13.97 1.28 0.558 24.32 2.30 27.32 2.05 28.2
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соответствующие графитизированному углероду 
(частицы кокса).

Термообработку НРТ проводили в лабораторной 
муфельной печи марки «SNOL». Образцы исход-
ного продукта (объекта исследований), представ-
ляющие собой твердые порошки черного цвета, 
загружали в лабораторные фарфоровые лодочки, 
соблюдая следующие условия:

– толщина слоя навески ≈ 0.5 см;
– одинаковая массовая загрузка;
– перемешивание образца стеклянной палочкой 

через каждые 5 мин.
Выход окисленного остатка (ОО) термообра-

ботки (Qτ
T) при определенной температуре (Т) и 

продолжительности обработки (τ) определяли по 
соотношению:

где CC, CH, CS, CN, CMo,CNi, CV – содержание С, Н, 
S, N, Мо, Ni, V в образце.

Оценка количественного перехода соединений 
углерода (Qg

C) и серы (Qg
S) в газовую фазу рассчи-

тывали по уравнениям:

Рис. 1. Рентгенограмма нерастворимых в толуоле твер-
дых частиц (НРТ).

O C H S N Mo Ni V ,100  C C C C C C C C= − − − − − − −

( )1 2
C Cg

C 1
C

100,
Q Q

Q
Q

−
= ×

( )1 2
S Sg

S 1
S

100,
Q Q

Q
Q

−
= ×

где Q1
C и Q2

C, – соответственно, весовое содержание 
углерода в исходной взятой навеске НРТ и полу-
ченной после термообработки, г; Q1

S и Q2
S – соот-

ветственно, весовое содержание (в граммах) серы в 
исходной взятой навеске НРТ и полученной после 
термообработки, г.

В качестве выщелачивающего реагента исполь-
зовали 10%-ный водный раствор аммиака (ч.д.а., 
ГОСТ 3760-79). Выщелачивание проводили в  
стеклянной колбе при температуре 55°С и постоян-
ном перемешивании на лабораторной электричес- 
кой плитке с магнитным перемешиванием в тече-
нии 2 ч. Для предотвращения потери концентрации 
аммиака в нагреваемой и перемешиваемой суспен-
зии остатка термообработки и смесевого аммиач-
ного раствора, колбу оборудовали обратным холо-
дильником. Расход аммиачного раствора составлял  
10 г на 1 г остатка. Полученную суспензию под-
вергали фильтрации с использованием фильтро-
вальной беззольной бумаги марки «синяя лента», 
осадок на фильтре промывали дистиллированной 
водой, сушили, взвешивали и определяли массу 
осадка.

Материальный баланс потоков выщелачивания 
окисленного остатка термообработки НРТ приве-
ден в ниже.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование влияния температуры  
и продолжительности термообработки  

на состав получаемых остатков
Зависимость степени окисления МоS2, МоО2 в 

МоО3 от температуры и продолжительности тер-

(1)

(2)

(3)

(4)

где Q1 и Q2 – количества исходной взятой навески 
и полученного остатка термообработки соответ-
ственно.

Содержание кислорода и других не идентифи-
цированных соединений металлов (CО,  мас.  %) 
определяли по формуле:
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мообработки исследовали в интервале темпера-
тур 250–400°С при длительности от 10 до 150 мин 
(рис. 2).

Процесс окисления НРТ протекает со снижени-
ем массы образца; при этом скорость потери массы 
в значительной степени зависит от температуры и 
продолжительности термообработки. Потеря мас-
сы косвенно характеризует глубину протекания 
реакций окисления и может служить критерием 
завершения окислительных реакций при заданной 
температуре.

Снижение массы НРТ при окислении объяс-
няется протеканием реакций с образованием СО, 
СО2, Н2 и других газообразных соединений при 
окислении концентрата катализатора (уравне- 
ния (5)–(8)):

С + О2 ↔ СО2,                                (5)

С + СО2 ↔ 2СО,                             (6)

С + Н2О ↔ СО + Н2,                         (7)

CxHySzNw + H2O +O2 → CO +CO2 + ΣQi,         (8)

где CxHySzNw – условное обозначение органических 
веществ в НРТ; ΣQi – газообразные вещества (CH4, 
C2H4, COS, HCN, NH3, Н2S и др.), образующиеся из 
CxHySzNw за исключением H2, CO, CO2 [18].

Следует отметить, что при температуре 200°С 
на всем интервале длительности термообработки 
потеря массы образца сохранялась постоянной и 
составляла около 2 мас. %. По-видимому, при дан-
ной температуре протекали преимущественно ре-
акции испарения растворенных газов.

Наиболее интенсивно окислительные реакции 
во всем интервале температур 250–400°С протека-
ют в первые 45 мин. При этом с ростом температу-
ры повышается скорость потери массы (рис. 2). При 
увеличении температуры до 250°С, начиная с ми-
нимальной точки продолжительности термообра-
ботки (10 мин), наблюдается существенное уве-
личение потери массы, достигая около 10 мас. %. 
При дальнейшем увеличении продолжительности 
обработки до 45 мин достигается максимум по-
тери массы, равный 17.5–18  мас.  %. Дальнейшее 
увеличение потери массы образца наблюдается 
только при повышении температуры до 300°С и 
составляет около 23.5 мас. %. При указанной тем-
пературе (300°С) увеличение продолжительности 
с 45 до 150 мин не дает существенного снижения 
массы. Результаты исследования показывают, что 
значительная степень окисления достигается при 
температуре выше 350°С. Наиболее полное окис-
ление происходит при максимальной потере массы 
НРТ 38.2  мас.  %, т.е. выход окисленного остатка 
(зольность) исследуемого образца НРТ составляет 
61.8  мас.  % при температуре 400°С и продолжи-
тельности окисления 45 мин.

На основании данных рис. 2 и табл. 3 по 
уравнениям (3) и (4) проведена оценка ко-
личественного перехода соединений углеро-
да и серы в газовую фазу. Результаты расче-
тов графически представлены на рис. 3 и 4.  
Данные, приведенные на этих рисунках, являются 
средними значениями нескольких экспериментов.

В зависимости от температуры и длительности 
выдержки образца в зоне выбранной температуры 
термообработки НРТ-реакции окисления углерод- 
и серосодержащих соединений протекают с разной 
скоростью (рис. 3 и 4). Так, при температуре тер-
мообработки 400°С отчетливо наблюдается резкий 
рост перехода С и S в газовую фазу, достигая мак-
симума за 45–50 мин. Следует отметить, что увели-
чение продолжительности термообработки более 
эффективно, по сравнению с повышением темпе-
ратуры, влияет на увеличение степени перехода С 

Рис. 2. Зависимость выхода окисленного остатка от 
температуры и продолжительности термообработки.
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и S в газовую фазу во всем интервале температур 
термообработки. При этом, чем ниже температура 
термообработки НРТ, тем меньше С и S переходят 
в газовую фазу при равном времени выдержки об-
разца при заданной температуре.

Таким образом, в образцах НРТ, окисленных 
за 45–50 мин при температуре 400°С достигнута 
высокая степень окисления органических компо-
нентов и сульфидов Мо с образованием оксидов; 
полученные в этих условиях окисленные остатки 
могут быть использованы для полного извлечения 
молибденсодержащего прекурсора катализатора.

 Для оценки степени извлечения соединений 
Мо, V и Ni в раствор прекурсора катализатора ги-
дроконверсии в зависимости от температуры и 

времени термообработки НРТ, проведены исследо-
вания по выщелачиванию окисленных при разных 
условиях зольных остатков термообработки НРТ.

Исследование возможности прямого извлече-
ния выщелачиванием соединений Мо из исходной 
смеси НРТ (без термообработки), а также из остат-
ка, окисленного при температуре термообработки 
200°С в течение 150 мин, показали, что при дей-
ствии водного раствора аммиака степень извле-
чения соединений Мо в раствор прекурсора ката-
лизатора низкая и составляет 5.85 и 23.0  мас.  % 
соответственно. Для исследования закономернос- 
тей выщелачивания Мо использовали окисленные 
остатки, полученные при более высокой темпера-
туре 250–400°С (табл. 4).

Таблица 3. Элементный состав остатков, полученных после окисления выделенного твердого порошка НРТ

Продолжительность 
окисления, мин

Температура 
окисления, °С

Содержание элементов в окисленном остатке НРТ, мас. %

Mo V Ni С H S N O и др.

10

250 16.76 1.36 0.589 19.42 1.12 23.15 1.52 36.08
300 16.90 1.54 0.686 19.72 1.00 18.93 1.36 39.86
350 18.16 1.62 0.711 19.38 0.90 14.68 1.20 43.35
400 18.44 1.73 0.753 18.11 0.80 14.32 1.04 44.81

15

250 15.79 1.44 0.626 18.23 0.72 16.70 1.21 45.29
300 17.88 1.65 0.714 17.98 0.90 16.78 1.12 42.97
350 19.28 1.72 0.753 17.80 0.71 14.08 1.03 44.63
400 20.12 1.78 0.787 15.71 0.66 13.93 1.28 45.73

30

250 16.65 1.52 0.664 16.73 0.85 14.82 0.94 47.80
300 18.02 1.64 0.703 15.58 0.60 13.53 0.75 49.17
350 20.26 1.84 0.815 17.55 0.68 13.43 0.75 44.68
400 21.65 1.96 0.859 11.29 0.48 2.42 0.62 60.72

45

250 16.76 1.52 0.658 14.75 0.54 13.22 1.00 51.54
300 17.98 1.64 0.716 13.01 0.49 11.10 0.76 54.30
350 20.47 1.88 0.817 15.55 0.40 9.46 0.55 50.87
400 21.96 2.01 0.883 11.30 0.45 0.28 0.79 62.33

60
250 17.04 1.57 0.707 12.83 0.54 10.14 0.56 56.61
300 18.01 1.65 0.703 12.88 0.54 7.88 0.50 57.84
350 21.51 1.96 0.848 10.13 0.25 6.96 0.24 58.10

90
250 16.21 1.59 0.686 8.17 0.28 8.35 0.30 64.42
300 18.30 1.70 0.737 4.84 0.11 5.95 0.13 68.23
350 21.57 1.97 0.851 6.46 0.10 2.55 0.10 66.40

120
250 17.35 1.50 0.682 10.52 0.14 8.19 0.23 61.40
300 18.58 1.69 0.731 3.63 0.10 3.34 0.10 71.83
350 21.97 2.01 0.874 2.96 0.55 0.79 0.53 70.31

150
250 16.62 1.57 0.664 2.56 0.26 3.98 0.30 74.04
300 18.75 1.68 0.753 1.55 0.12 1.75 0.13 75.27
350 22.35 2.02 0.898 1.12 <0.1 0.52 <0.1 73.09
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Результаты исследования показывают, что за-
кономерности перехода Мо в раствор прекурсора 
идентичны переходу углерода и серы в газовую 
фазу, которые характеризуют полноту окисления 
сульфидов Мо в концентрате катализатора. С повы-
шением температуры и продолжительности термо-
обработки НРТ увеличивается переход продуктов 
окисления S в газовую фазу – при температуре тер-
мообработки 400°С за 50 мин достигается полное 
окисление сульфидов Мо; дальнейшее повышение 
продолжительности термообработки не приводит к 
росту перехода серы в газовую фазу (рис. 4).

Анализ данных по выщелачиванию Мо из окис-
ленных остатков НРТ (табл. 4 и рис. 5) показы-
вает, что количество Мо, переходящего в раствор 
прекурсора катализатора, при одинаковом времени 
выщелачивания возрастает с повышением темпе-
ратуры термообработки НРТ. Максимальное извле-
чение Мо из окисленного при 400°С остатка НРТ 
достигается за 45 мин и составляет 95.1%, даль-
нейшее увеличение времени реакции выщелачива-
ния не дает прироста количества Мо, переходящего 
в раствор прекурсора катализатора.

Стоит отметить, что в раствор прекурсора вме-
сте с Мо извлекаются соединения V и Ni, количе-
ство которых возрастает с повышением температу-
ры и времени термообработки исходного остатка 

НРТ. По содержанию металлов в исходном НРТ 
(табл. 2) и в окисленных остатках (табл. 3) рассчи-
таны данные по степени извлечения соединений V 
и Ni в раствор прекурсора катализатора гидрокон-
версии (табл. 5). Показано, что в раствор прекур-
сора переходит около 15% соединений V и столько 
же Ni (от их содержания в окисленном в течение  
45 мин при 400°С концентрате катализатора).

Таким образом, в процессе гидроконверсии в тя-
желом вакуумном остатке концентрируются метал-
лы и соединения молибдена в сульфидной форме. 

Рис. 3. Переход углерода в газовую фазу по реакции (4). Рис. 4. Переход соединений серы в газовую фазу.

Рис. 5. Извлечение Мо в раствор из окисленного остатка 
НРТ.
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Таблица 4. Баланс выщелачивания Мо из окисленных остатков в зависимости от температуры и времени термообра-
ботки (ТО) твердого порошка НРТ

П/п Наименование продуктов Окисление при 250°С

Время ТО, мин 10 15 30 45 60 90 120 150
Взято на выщелачивание, мас. %

1 Окисленный остаток 3.90 3.14 3.25 2.47 2.83 2.50 2.67 2.81
в т.ч. Mo 16.76 15.79 16.65 16.76 17.04 16.21 17.35 16.62

2 Аммиачный раствор 39.66 31.40 32.87 24.78 28.38 25.74 27.04 28.29
3 Вода на промывку 56.44 65.46 63.88 72.76 68.80 71.76 70.29 68.91

Итого: 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
Получено после фильтрации, мас. %

1 Фильтрат 96.44 97.34 97.57 98.12 97.86 98.14 98.01 97.87
в т.ч. Mo 0.19 0.21 0.28 0.22 0.26 0.22 0.25 0.25

2 Твердый остаток 3.56 2.66 2.43 1.88 2.14 1.86 1.99 2.13
в т.ч. Mo 13.22 10.81 10.83 10.48 10.7 10.22 10.83 10.19
Итого: 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Окисление при 300°С
Время ТО, мин 10 15 30 45 60 90 120 150

Взято на выщелачивание, мас. %
1 Окисленный остаток 3.73 3.19 2.85 4.03 3.43 4.52 3.17 3.46

в т.ч.: Mo 16.90 17.88 18.02 17.98 18.01 18.30 18.58 18.75
2 Аммиачный раствор 37.34 31.75 29.04 40.69 34.84 45.72 31.85 34.68
3 Вода на промывку 58.93 65.06 68.10 55.28 61.73 49.75 64.98 61.86

Итого: 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
Получено после фильтрации, мас. %

1 Фильтрат 97.30 98.08 98.42 97.88 97.95 97.37 98.54 97.97
в т.ч. Mo 0.29 0.36 0.33 0.47 0.41 0.56 0.41 0.47

2 Твердый остаток 2.70 1.92 1.58 2.12 2.05 2.63 1.46 2.03
в т.ч. Mo 12.89 11.41 11.79 12.29 10.76 10.82 12.32 9.18
Итого: 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Окисление при 350°С
Время ТО, мин 10 15 30 45 60 90 120 150

Взято на выщелачивание, мас. %
1 Окисленный остаток 3.31 2.77 3.84 2.50 2.47 3.62 1.68 2.98

в т.ч. Mo 18.16 19.28 20.26 20.47 21.51 21.57 21.97 22.35
2 Аммиачный раствор 33.17 27.66 38.43 24.77 24.91 36.35 20.17 29.86
3 Вода на промывку 63.51 69.57 57.74 72.73 72.62 60.03 78.15 67.16

Итого: 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00
Получено после фильтрации, мас. %

1 Фильтрат 98.26 98.64 98.46 99.25 99.49 99.35 99.65 99.53
в т.ч. Mo 0.347 0.402 0.672 0.457 0.491 0.722 0.341 0.635

2 Твердый остаток 1.74 1.36 1.54 0.75 0.51 0.65 0.35 0.47
в т.ч. Mo 14.99 10.01 7.50 7.58 8.38 9.64 8.12 7.01
Итого: 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Окисление при 400°С
Время ТО, мин 10 15 30 45

Взято на выщелачивание, мас. %
1 Окисленный остаток 3.31 2.77 3.84 2.50

в т.ч. Mo 18.44 20.12 21.65 21.96
2 Аммиачный раствор 33.17 27.66 38.43 24.77
3 Вода на промывку 63.51 69.57 57.74 72.73

Итого: 100.00 100.00 100.000 100.00
Получено после фильтрации, мас. %

1 Фильтрат 98.26 98.640 98.460 99.40
в т.ч. Mo 0.41 0.472 0.769 0.525

2 Твердый остаток 1.74 1.360 1.540 0.600
т.ч. Mo 12.14 6.690 4.770 4.490
Итого: 100.00 100.000 100.000 100.000
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Регенерация прекурсора и возврат его в процесс в 
виде парамолибдата аммония включает несколько 
последовательных стадий, заключающихся в вы-
делении из вакуумного остатка гидроконверсии 
твердой фазы, содержащей концентрат металлов 
(НРТ). На первой стадии сульфиды молибдена в 
составе НРТ окисляются с переводом в раствори-
мую форму оксидов молибдена. На второй стадии 
молибден выщелачивается в виде водного раствора 
парамолибдата аммония, который возвращается в 
процесс гидроконверсии в качестве прекурсора ка-
тализатора.

Результаты исследования показали, что при 
температуре окисления 400°С при продолжитель-
ности термообработки от 45 мин достигается вы-
сокая степень окисления MoS2 и МоО2 в оксиды 
Мо высшей валентности, что обусловливает вы-
сокую степень перехода оксидов Мо в аммиачные 
растворы при последующем выщелачивании по-
лученных продуктов термообработки НРТ. Метод 
низкотемпературного окисления отработанного ка-
тализатора в составе НРТ позволяет практически 
полностью (> 95 мас. %) извлечь соединения молиб-
дена при последующем выщелачивании действием  
10%-ного водного раствора аммиака.
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В работе проведено исследование динамики сорбции кремния на NiMo/Al2O3-катализаторе защитного 
слоя, содержащего ~2.0 мас. % никеля и ~6.0 мас. % молибдена, в процессе гидроочистки дизельного 
топлива. Слой катализатора по высоте был секционирован – разделен на пять равных частей проница-
емыми для сырья металлическими перфорированными перегородками. Было проведено четыре серии 
экспериментов, длительность которых варьировали в диапазоне 48–200 ч при температуре 340°C. В 
качестве сырья использовали дизельную фракцию, содержащую ~1.0 мас. % серы, 130 ppm азота и 
200 ppm кремния в виде добавки декаметилциклопентасилоксана. Удельная поверхность всех отрабо-
танных образцов составляла 170–190 м2/г, объем пор – 0.35–0.43 см3/г, средний размер пор – 8–9 нм. 
Получено, что сорбция на зерне катализатора диаметром 2.5 мм происходит в условиях диффузионного 
торможения. На основе уравнения, описывающего процесс сорбции, получена оценка эффективного 
коэффициента массообмена и емкости катализатора в условиях проведения эксперимента, которая равна 
5 мас. %.

Ключевые слова: гидроочистка, дизельное топливо, динамика сорбции кремния, катализатор защитного 
слоя
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Процесс гидроочистки нефтяных фракций игра-
ет важную роль в обеспечении промышленности 
экологически чистым топливом. Ввиду вовлече-
ния в переработку все более тяжелого сырья и на-
блюдаемых тенденций к увеличению его степени 
переработки, технологии процесса гидроочистки 
сталкиваются с новыми проблемами. Они связан-
ны с появлением в нефтяных фракциях наряду с 
распространенными тяжелыми металлами (Ni, V) 
большого количества различных загрязняющих 
веществ, в частности, соединений кремния (Si), 
которые вызывают необратимую дезактивацию 
катализаторов гидропроцессов. Данные проблемы 
приводят к необходимости дополнительной очист-
ки нефтяных фракций (прежде всего керосиновой 

фракции, дизельной фракции, вакуумного газойля),  
которые подвергаются гидрогенизационной пере-
работке. Для этого в промышленности используют 
пакеты защитных слоев – ранжированные по раз-
меру зерен и активности катализаторы защитного 
слоя, которые загружают поверх основного ката-
лизатора гидроочистки. Такие пакеты обеспечи-
вают равномерное распределение газо-сырьевого 
потока, предохраняют катализатор основного слоя 
от загрязнения примесными элементами, содержа-
щимися в сырье, и частично выполняют гидрирую-
щую функцию [1, 2].

Присутствие кремния в нефтепродуктах об-
условлено полидиметилсилоксанами (PDMS), 
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которые добавляют при добыче для увеличения 
извлечения сырой нефти из пласта, улучшения 
ее текучести и подавления вспенивания [3–6]. В 
результате, общая концентрация кремния в сырье 
может достигать нескольких мг/кг [7, 8]. В ката-
лизаторах на основе γ-Al2O3 сорбция соединений 
кремния происходит в процессе взаимодействия 
между кремнийорганическими соединениями и 
ОН-группами оксида алюминия [9]. При этом со-
единения кремния прочно адсорбируются на по-
верхностных OH-группах носителя в виде объем-
ного SiO2, содержащего поверхностные частицы 
SiOH, Si(OH)2, ≡SiCH3, =SiOHCH3 и = Si(CH3)2  
[10, 11]. Соединения снижают удельную площадь 
поверхности и объем пор катализатора, что, в свою 
очередь, приводит к снижению доступности участ-
ков активных центров для молекул сырья; послед-
нее негативно сказывается на процессах гидро- 
обессеривания и гидродеазотирования. Поэтому, 
для предотвращения быстрой дезактивации, ката-
лизаторы защитного слоя должны обладать высо-
кой удельной поверхностью и высокой концентра-
цией поверхностных ОН-групп [9, 12–15].

В последние годы в России ведутся обширные 
исследования, направленные на разработку ката-
лизаторов, как основного, так и защитных слоев, 
что связано с переходом нефтеперерабатывающей 
отрасли на катализаторы отечественного производ-
ства. Изучается влияние текстурных характеристик 
NiMo/Al2O3-катализаторов защитного слоя на их 
статическую емкость по кремнию, в том числе, в 
процессе гидроочистки дизельного топлива [10, 11].  
Однако, наряду с максимальной емкостью, ди-
намика сорбции кремния из жидкой фазы на по-
верхность адсорбента играет важнейшую роль и, 
в целом, именно она и определяет эффективность 
работы катализаторов. В процессе очистки в слое 
образуется фронт адсорбции, который перемещает-
ся в направлении движения сырья. В момент, когда 
этот фронт достигает конца слоя, происходит так 
называемый «проскок» адсорбата, что определя-
ет время защитного действия слоя и его динами-
ческую емкость. Время защитного действия слоя 
определяется наклоном кривой сорбции (поглоще-
ния), которая зависит от скорости адсорбции.

Именно поэтому данная работа посвящена 
исследованию динамики сорбции кремния на  

NiMo/Al2O3-катализаторе защитного слоя в про-
цессе гидроочистки дизельного топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализатора  
и метод его испытания

Образец NiMo-катализатора защитного слоя 
(КЗС-1) готовили путем пропитки носителя вод- 
ным раствором карбоната никеля, парамолибдата 
аммония и лимонной кислоты в соответствии с ме-
тодикой, описанной в [16]. Концентрации прекур-
соров металлов в растворах были выбраны таким 
образом, чтобы содержание никеля в синтезиро-
ванном катализаторе составляло 2.0 ± 0.5 мас. %, 
молибдена – 6.0 ± 0.9 мас. %.

Носитель (γ-Al2O3) готовили путем пептизации 
порошка псевдобёмита водным раствором аммиака 
(соотношение NH3/Al2O3 = 0.09) с последующим 
формованием на поршневом экструдере через фи-
льеру сечением в форме трилистника 2.5 ± 0.2 мм.

Тестирование катализатора проводили в процес-
се гидроочистки прямогонной дизельной фракции 
(ПДФ). Плотность сырья, с температурой начала 
и конца кипения 133 и 416°C соответственно, при 
15°C составляла 0.8544 г/см3. Сырье содержало 
1.0 мас. % серы, 130 ppm азота и 200 ppm кремния 
в форме добавки декаметилциклопентасилоксана.

Испытания проводили в проточном реакторе 
длиной 110 см и внутренним диаметром 24 мм, в 
который загружали катализатор объемом 30 см3, 
смешанный с фракцией карбида кремния с зернис- 
тостью F80 (размер зерен – 0.15–0.3 мм) в объем-
ном соотношении карбид кремния : катализатор = 
= 4 : 1. Слой катализатора был по высоте разделен 
на пять секций проницаемыми для сырья металли-
ческими перфорированными перегородками. Такая 
загрузка позволяет определить количество адсор-
бированного кремния на каждой отдельной секции 
(слое) катализатора. Было проведено четыре серии 
экспериментов, длительность которых варьирова-
ли в диапазоне 48–200 ч.

Перед испытаниями проводили сульфидиро-
вание катализатора раствором диметилдисульфи-
да (20 г/л) в ПДФ. Условия испытаний: давление  
4.0 МПа, объемная скорость подачи сырья 1.5 ч–1, 
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соотношение H2/сырье 500  нм3/м3, температура 
340°C.

Методы исследования
Катализаторы после испытаний отмывали толуо- 

лом от остатков сырья и продуктов в экстракторе 
Сокслета в течение 24 ч. Отмытые образцы были 
высушены при 110°C в течение 12 ч и исследова-
лись методами химического анализа и низкотемпе-
ратурной адсорбцией азота.

Содержание кремния в катализаторах после ре-
акции и активных металлов в исходном катализа-
торе анализировали методом атомно-эмиссионной 
спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой 
на приборе ОРТIMA 4300 DV фирмы Perkin Elmer 
(США).

Текстурные характеристики катализатора до и 
после испытаний определяли методом низкотемпе-
ратурной адсорбции азота на приборе ASAP 2400 
Micromeritics (США). Перед анализом образцы 
продували в токе азота при температуре 150°C в те-
чение 2 ч. Площадь поверхности рассчитывали из 
количества адсорбированного азота при значени-
ях относительного давления 0.05–0.30. Объем пор 
определяли из количества адсорбированного азота 
при относительном давлении, близком к единице 
(фактически при P/Р0 =0.995) в приближении, что 
все доступные поры заполнены конденсированным 

азотом в жидком состоянии. Распределение пор по 
размерам рассчитывали с использованием метода 
BJH по десорбционной ветке изотермы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Защитные слои в процессах гидроочистки пред-

назначены не только для удержания поступающих 
с сырьем примесей различного происхождения, 
включая механические [17], но также и для выполне-
ния функции частичного превращения соединений 
серы, азота и непредельных соединений. Катали-
заторы защитного слоя относятся к малоактивным 
катализаторам гидроочистки. Их гидрирующие 
свойства обеспечиваются активными металлами, 
присутствующими в их составе, а защитные –  
носителем катализатора. Известно, что алюмоок-
сидные носители являются активными в отноше-
нии удержания кремния из нефтяного сырья [18, 19].

Для исследования динамики сорбции кремния 
в защитном слое NiMo/Al2O3-катализатора гидро-
очистки (КЗС-1) дизельного топлива были про-
ведены четыре серии экспериментов продолжи-
тельностью 48, 56, 96 и 200 ч. На вход в реактор 
подавали дизельную фракцию нефти, содержащую 
~1.0 мас. % серы и 130 ppm азота и 200 ppm крем-
ния. В процессе проведения экспериментов про-
исходила дезактивация катализатора, о чем сви-
детельствует увеличение содержания серы и азота 
на выходе из реактора. На рис. 1 приведена зави-
симость их содержания после прохождения защит-
ного слоя от времени для экспериментов продол-
жительностью 96 и 200 ч. В результате проведения 
испытаний в течение 200 ч содержание серы и азота 
на выходе из реактора увеличилось практически в 
два раза по сравнению со свежим катализатором –  
серы со 145 до 305 ppm, азота – с 27 до 48 ppm 
(рис. 1), что связано с дезактивацией катализатора. 
Известно, что примеси, сорбированные на поверх-
ности катализатора, блокируют активные центры, 
что может привести к снижению скоростей реак-
ций гидрообессеривания и гидродеазотирования 
[20, 21].

Заметим, что основная причина дезактивации 
катализаторов слоя гидроочистки в промышлен-
ных установках является отложение кокса. Однако, 
в данной работе дезактивация катализатора защит-
ного слоя связана, в основном, не с отложением 

Рис. 1. Зависимость содержания серы (1) и азота (2) 
на выходе из реактора от времени для экспериментов 
длительностью 96 (▲) и 200 (■) ч.
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кокса, а с отложением соединений кремния, ввиду 
его высокой концентрации в сырье (200 ppm), невы-
сокой продолжительностью эксперимента (200 ч)  
по сравнению с промышленным пробегом и уме-
ренной температурой слоя – 340°C.

Свежий катализатор в оксидной форме, а также 
отработанные образцы были исследованы методом 
низкотемпературной адсорбции азота. Изотермы 
адсорбции–десорбции азота для всех образцов 
имеют петлю гистерезиса типа H1, которая харак-
терна для мезопористых материалов с узким рас-
пределением пор по размерам. Изотермы адсорб-
ции–десорбции азота для свежего катализатора и 
образца, отработавшего 96 ч, приведены на рис. 2а.  
Из кривых распределения пор по размерам  
(рис. 2б) видно, что свежий катализатор характери-
зуется мономодальным распределением с максиму-
мом при 5 нм, а катализатор после испытаний в те-
чение 200 ч – при 2 нм. Удельная поверхность BET 
(Sуд) и объем пор (Vпор) свежего несульфидирован-
ного образца составляли 250 м2/г и 0.55 см3/г соот-
ветственно. Поскольку слой катализатора по высо-
те был секционирован – разделен на пять равных 
частей проницаемыми для сырья металлическими 
перфорированными перегородками, то отбор от-
работанных образцов катализатора производили 
из каждой секции при выгрузке катализатора из 
реактора после каждого тестирования. Удельная 
поверхность по BЭT всех отработанных образцов  

(20 шт.) менялась в пределах 170–190 м2/г, объем 
пор – в пределах 0.35–0.43 см3/г. С увеличением 
времени проведения эксперимента наблюдалось 
снижение Sуд и Vпор для образцов в каждой секции 
слоя.

Одной из характеристик адсорбента, в частнос- 
ти катализаторов защитного слоя, является его 
емкость – максимальное количество адсорбата, 
которое он может поглотить за достаточно боль-
шое время. Другая характеристика связана со ско-
ростью адсорбции, в данном случае, кремния. В 
процессе сорбции в слое образуется адсорбцион-
ный фронт, который перемещается в направлении 
движения сырья. Скорость (динамика) сорбции 
кремния из дизельной фракции на поверхность 
катализатора играет важнейшую роль, поскольку 
именно она (скорость) и определяет время защит-
ного действия слоя катализатора, т.е. время, за ко-
торое этот фронт достигает конца слоя адсорбента 
и происходит «проскок» кремния через защитный 
слой. Количество адсорбированного за это время 
кремния является показателем динамической ем-
кости катализатора.

На рис. 3 приведено изменение содержания 
кремния в пяти различных секциях (слоях) по вы-
соте реактора для экспериментов, различающихся 
длительностью их проведения – 48, 56, 96 и 200 ч.  
В начальный период времени сорбция кремния 
происходит преимущественно в первом слое по 

Рис. 2. Изотермы адсорбции–десорбции азота (а) и распределение пор (б) для свежего катализатора (1) и после 200 ч  
испытаний (2).



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 6  2023

852  ГОЛУБЕВ и др.

ходу движения сырья. С увеличением времени 
эксперимента растет содержание кремния в ка-
ждой из секций по высоте слоя катализатора. Так, 
через 48 ч, в первой секции количество крем-
ния составило ~2.6, а в пятой – 0.8 мас. %. Через  
200 ч эксперимента эти значения составили 4.9 
и 3.6 мас. % соответственно. Снижение разницы 
между содержанием кремния в первом и послед-
нем по ходу газожидкостного потока слоях сви-
детельствует о достижении предельной, для дан-
ных условий проведения эксперимента, величины 
насыщения. Время насыщения, при постоянной 
скорости подачи, зависит от емкости катализатора 
и содержания кремния в сырье. Для уменьшения 
времени эксперимента содержание кремния в сы-
рье (~200 ppm) было завышено почти на два поряд-
ка по сравнению с его типичным содержанием в 
прямогонных дизельных фракциях за счет добавки 
декаметилциклопентасилоксана.

Время достижения слоем предельного насы-
щения адсорбатом, как правило, превышает время 
защитного действия слоя и определяется наклоном 
кривой сорбции (поглощения). Вид кривой, в об-
щем случае, зависит от скорости сорбции, которая 
определяется текстурными характеристиками но-
сителя катализатора (размер пор и др.), влияющи-
ми на скорость диффузии адсорбата внутрь зерна. 

Чем более пологий вид имеет кривая сорбции, тем 
быстрее наступает «проскок» кремния через за-
щитный слой катализатора. Пологий вид кривой 
сорбции свидетельствует о том, что процесс конт- 
ролируется процессом внутренней диффузии. 
Диффузия характеризуется эффективным коэффи-
циентом массообмена β, который, в общем случае, 
зависит от условий протекания процесса и содер-
жания адсорбата в сырье.

Для оценки эффективного коэффициента мас-
сообмена кремния в пористом зерне катализатора 
воспользуемся эмпирическим уравнением Глюка-
уфа [22, 23], в котором движущая сила процесса 
сорбции записывается как разность концентраций 
адсорбата в твердой фазе:

Рис. 3. Изменение содержания кремния (Si) по высоте 
реактора в зависимости от времени проведения экспе-
римента (48, 56, 96 и 200 ч). Диаметр зерен катализатора 
2.5 мм. Слой № 1 – вход в реактор, слой № 5 – выход 
из реактора.

Рис. 4. Изменение содержания кремния (Si) в первом 
слое в зависимости от времени проведения эксперимен-
та (48, 56, 96 и 200 ч). Символы – эксперимент, линия –  
расчет по уравнению (1).

Здесь a* – величина максимального поглощения 
(емкости) катализатором кремния, гSi/гк; a – те-
кущая величина содержания кремния, гSi/гк; β –  
коэффициент массообмена; t – время; τ – время 
контакта.

На рис. 4 приведено изменение содержания 
кремния (Si) в первом слое (секции) в зависимо-
сти от времени проведения эксперимента. В ос-

(1)
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нову расчетов были положены эксперименталь-
ные данные динамики роста содержания кремния 
в первом слое катализатора, представленные на  
рис. 3. Из данных рисунка видим, что уравнение (1)  
хорошо описывает динамику изменения содер-
жания кремния в катализаторе. Наблюдается экс-
поненциальная зависимость роста содержания 
кремния от времени – кривая асимптотически при-
ближается к величине максимального насыщения 
(емкости) катализатором кремния. В данном случае 
эта величина составляет а* ~5  мас.  %, эффектив-
ный коэффициент массообмена β = 0.0165 ч–1.

На рис. 5 приведено изменение содержания 
серы на выходе из реактора в зависимости от сред-
него содержания кремния в катализаторе (мас. %), 
которое получено в результате суммирования коли-
чества кремния в пяти секциях слоя катализатора с 
коэффициентом 0.2.

Из данных рисунка следует, что в течение 96 ч  
испытаний наблюдается практически линейная 
зависимость между содержанием серы на выходе 
из реактора, характеризующим активность катали-
затора, и количеством кремния, адсорбированного 
на катализаторе в ходе гидроочистки. При этом 
количество адсорбированного кремния составляет 
0.6-ю часть от максимально возможной величины 
(5 мас. %). Дальнейшее накопление кремния слоем 
катализатора оказывает более сильное негативное 
влияние на его активность.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проведено исследование динамики 

сорбции кремния на NiMo/Al2O3-катализаторе за-
щитного слоя в процессе гидроочистки дизельного 
топлива. Катализатор защитного слоя был приго-
товлен путем пропитки носителя водным раство-
ром карбоната никеля, парамолибдата аммония и 
лимонной кислоты. Концентрации прекурсоров 
металлов в растворах были выбраны таким обра-
зом, чтобы содержание никеля в синтезированном 
катализаторе составляло 2.0 ± 0.5 мас. %, молибде- 
на – 6.0 ± 0.9 мас. %. Зерно катализатора представ-
ляло собой экструдат с сечением в форме трилист-
ника 2.5 ± 0.2 мм.

По данным низкотемпературной адсорбции азо-
та удельная поверхность BET всех отработанных 
образцов (20 шт.) менялась в пределах 170–190 м2/г,  
объем пор – в пределах 0.35–0.43 см3/г, средний 
размер пор составил 8–9 нм. С увеличением време-
ни проведения эксперимента наблюдалось сниже-
ние Sуд и Vпор для образцов в каждой секции слоя.

Из данных по динамике изменения содержания 
кремния по высоте слоя следует, что его сорбция на 
зерне катализатора диаметром 2.5 мм происходит 
в условиях диффузионного торможения. Об этом 
свидетельствует пологий вид адсорбционной кри-
вой. На основе уравнения, описывающего внутри-
диффузионный процесс сорбции, получена оценка 
эффективного коэффициента диффузии и адсорб-
ционная емкость катализатора, которая в условиях 
проведения эксперимента равна 5 мас. % (0.05 г/г). 
Установлена корреляция между содержанием серы 
на выходе из реактора и содержанием кремния, ад-
сорбированного катализатором защитного слоя.

Полученные данные по динамике сорбции 
кремния могут быть использованы при разработке 
катализаторов защитного слоя и моделировании 
процесса удаления загрязняющих веществ из неф- 
тяных фракций защитными слоями катализатора.
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Биодизельное топливо на основе сложных ме-
тиловых эфиров жирных кислот (МЭЖК) на сегод-
няшний день остается одним из основных типов 
возобновляемых топлив, несмотря на активное 
развитие новых технологий (например, получе-
ния синтетических компонентов реактивных и 
дизельных топлив на основе растительного сы-
рья). В качестве одного из основных направлений 
дальнейшего развития сегодня выступает адапта-
ция освоенной технологии к новому типу сырья –  
липидам, культивируемым микроводорослями [1]. 
В этой связи в течение ближайшего десятилетия 
можно ожидать сохранения или роста выработки 
топлива на основе МЭЖК, а с ними – и объемов 
побочного глицерина, который, по всей видимости, 
сохранит статус широкодоступного, дешевого и 
возобновляемого сырья для дальнейшей химичес- 
кой переработки.

Один из множества путей переработки глице-
рина – синтез простых эфиров на его основе. Про-

стые эфиры глицерина с разным строением алкиль-
ного заместителя [2–9], например трет-бутиловый 
эфир глицерина [4, 6–8], могут иметь перспекти-
вы применения в качестве добавок к топливам.  
Введение эфирных добавок улучшает низкотемпе-
ратурные свойства дизельных топлив, повышает 
детонационную стойкость бензинов, стабилизиру-
ет бензино-спиртовые смеси при пониженных тем-
пературах. Кроме того, простые эфиры глицерина 
описаны как потенциальные растворители [10, 11], 
обладающие гидротропными свойствами; на осно-
ве этих соединений могут быть созданы поликом-
понентные глубокие эвтектические растворители 
(deep eutectic solvents) с низкой температурой за-
стывания [12], а также криопротекторы для задач 
криобиологии [13]. Комбинация физико-химичес- 
ких свойств этих соединений позволяет рассматри-
вать их как потенциальных заместителей простых 
эфиров моно- и диэтиленгликолей (известных как 
целлозольвы, глимы и карбитолы), недостатками 
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которых являются высокая токсичность и невозоб-
новляемая природа [14–16]. Как растворители эти 
соединения могут быть с успехом применены для 
интенсификации химических реакций, скорость и 
селективность которых определяется свойствами 
среды [17–19].

Простейшие простые эфиры глицерина – мети-
ловые эфиры, получаемые в реакции межмолеку-
лярной дегидратации с метиловым спиртом. Эта 
реакция в принципе может приводить к образова-
нию пяти различных соединений (рис. 1), среди 
которых два изомерных моноэфира [1-мономети-
ловый (1-ММЭГ) и 2-монометиловый (2-ММЭГ)],  
два изомерных диэфира [1,3-диметиловый (1,3-ДМЭГ) 
и 1,2-диметиловый (1,2-ДМЭГ)] и один полностью 
замещенный триэфир (ТМЭГ).

Синтез метиловых эфиров из глицерина и мета-
нола ранее описан в нескольких различных вариан-
тах. Jia et al. [20] описали синтез в газовой фазе в 
присутствии катализаторов на основе нанесенной 
на Al2O3 фосфорновольфрамовой кислоты. Неката-
литический синтез МЭГ в среде сверхкритического 
метанола при температурах 325–400°С под высо-
ким давлением описан в работе [2]. Реакция между 
глицерином и суб- или сверхкритическим метано-
лом при температурах 180–260°С под давлением 
5.0–17.0 МПа может также протекать при катализе 
основанием (K2CO3), как показало исследование 
Bruniaux et al. [21]. Дегидратация в присутствии 
сульфатированного оксида циркония описана в па-
тенте Ikura [22]; применение макропористых суль-
фокатионитов и некоторых цеолитов кратко упомя-

нуто в работе [23]. Кроме того, метиловые эфиры 
могут быть получены в реакции метилирования 
глицерина диметилсульфатом [13, 18, 24]. Таким 
образом, на сегодняшний день наряду со значи-
тельным объемом исследований о свойствах мети-
ловых эфиров глицерина и потенциальных сферах 
их применения, присутствует пробел в понимании 
основных закономерностей и возможности реали-
зации синтеза этих соединений из метанола и гли-
церина в проточном реакторе с неподвижным сло-
ем гетерогенного катализатора.

Цель настоящего исследования – установление 
основных закономерностей описанного процесса 
синтеза в присутствии цеолитсодержащего катали-
затора. Для достижения сформулированной цели 
решению подлежат следующие задачи:

– описание компонентного состава реакцион-
ных смесей, получаемых в присутствии выбранной 
каталитической системы;

– определение зависимости материального ба-
ланса процесса и изомерного состава продуктов от 
условий реакции (температуры, давления, времени 
контакта);

– характеризация стабильности каталитической 
системы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы
Глицерин (ч.д.а., «Компонент-Реактив», Рос-

сия) и метанол (≥99%, Carl Roth, Германия) были 

Рис. 1. Простые метиловые эфиры глицерина – продукты реакции глицерина с метиловым спиртом.
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использованы для синтеза метиловых эфиров гли-
церина без дополнительной очистки. В качестве 
катализатора был применен цеолит структурного 
типа BEA марки CP811 в Н+-форме (Zeolyst, США), 
подготовленный прокаливанием при Т = 450°С в 
среде воздуха в течение 6 ч. Для количественного 
анализа жидкой фазы использовали внутренний 
стандарт – 1,2-бутандиол (98%, ABCR, Германия). 
Пробы для количественного анализа жидкой фазы 
были превращены в ТМС-эфиры с помощью де-
риватизирующего агента TMS-HT (ABCR, Герма-
ния), состоящего из гексаметилдисилазана и три-
метилхлорсилана в безводном пиридине.

Проведение испытаний
Эксперименты по синтезу метиловых эфиров 

глицерина проводили с использованием лаборатор-
ной установки, включающей дозирующий насос 
высокого давления, два регулятора расхода азо-
та, электрообогреваемый реактор с неподвижным 
слоем гранулированного катализатора (нержаве-
ющая сталь, внутренний объем 20 см3), регулятор 
противодавления и систему сепарации продук-
та. Последняя включала газожидкостной сепара-
тор атмосферного давления (нержавеющая сталь,  
внутренний объем 120 см3) и линию отвода сепара-
ционного газа, на которой был установлен абсор-
бер (стандартная склянка Дрекселя, заполненная 
глицерином) и сухой газосчетчик Shinagawa DC-1. 
Гомогенную смесь метанола и глицерина готовили 
предварительно и подавали в реактор одним насо-
сом. Подача азота была реализована в двух точках 
ввода: 1 л/ч азота подавали на смешение с сырьем 
на входе в реактор в качестве газа-носителя, 3 л/ч 
азота подавали непосредственно в газожидкостной 
сепаратор для десорбции растворенного в катали-
зате диметилового эфира (ДМЭ).

Перед началом эксперимента абсорбер запол-
няли глицерином, фиксируя его массу с точностью 
до 1 мг. Запускали подачу сырья и азота в реактор, 
а также нагрев электропечи. В начальный период 
времени газ покидал сепаратор в обход абсорбера. 
После достижения рабочих параметров реактора 
процесс вели без отбора пробы в течение 3 ч, после 
чего опорожняли сепаратор, записывали показания 
газосчетчика, переключали поток сепарационного 
газа на абсорбер и начинали балансовый экспери-

мент продолжительностью 5 ч. По окончании экс-
перимента из сепаратора отбирали интегральную 
пробу жидкого катализата и точечную пробу сепа-
рационного газа, анализируемые методами газовой 
хроматографии. Насыщенный раствор адсорбента 
(глицерина) выгружали из абсорбера, взвешивали 
и также анализировали методом ГЖХ. Не оста-
навливая подачи сырья и азота, отключали обо-
грев реактора и позволяли температуре в реакторе 
снизиться до 70–80°С, после чего останавливали 
потоки и заглушали реактор до следующего экспе-
римента. Все эксперименты были проведены на од-
ной загрузке катализатора объемом 8 см3 (фракция 
0.63–1.60 мм) в случайном порядке.

Отработанный цеолит был регенерирован в му-
фельной печи в течение 5 ч при 600°С (скорость 
нагрева – 3°С/ мин). Для оценки повторного ис-
пользования цеолита были проведены каталити-
ческие испытания с использованием исходного и 
регенерированного цеолита (по два параллельных 
каталитических теста) в реакторе периодическо-
го действия из нержавеющей стали с внутренним 
объемом 50 см3, оснащенном манометром, термо-
парой и магнитной мешалкой. В реактор загружали 
5 г раствора глицерина и метанола (мольное отно-
шение 1 : 10), 200 мг цеолита и магнитный якорь. 
Закрытый реактор дважды продували азотом,  
заполняли азотом под давлением 1.5 МПа, помещали 
в электрическую печь и включали перемешивание. 
Этот момент был принят за начало реакции. Реакцию 
проводили шесть часов при 180°С. Скорость пере-
мешивания устанавливали на 1000 об./мин (отсутс- 
твие диффузионных ограничений при этой скоро-
сти перемешивания было доказано отдельными ис-
пытаниями). По окончании каталитического теста 
реактор вынимали из электрической печи, охлаж-
дали на воздухе, взвешивали, аккуратно сбрасыва-
ли давление и снова взвешивали. По разнице масс 
определяли выход ДМЭ.

Аналитические методики
Газовую фазу анализировали методом газовой 

хроматографии на хроматографе Хроматэк-Кри-
сталл 5000 (Россия) в двух режимах – с использова-
нием ДТП (температура детектора – 250°С, расход 
газа-сравнения – 25 мл/мин), насадочной колон-
ки на основе активированного угля марки СКТ-4  
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(1 м × 3 мм, размер частиц – 0.2–0.5 мм), а также с 
использованием ПИД (расход водорода – 25 мл/мин,  
воздуха – 250 мл/мин; температура детектора –  
250оС), программируемый подъем температуры 
(50°С, выдержка – 4 мин; 50–100°С, скорость на-
грева – 20°С/мин, выдержка 5 мин; 100–180°С, 
скорость нагрева – 36°С/мин, выдержка 10 мин). 
Колонка капиллярная – PoraPlotQ (25 м × 0.53 мм ×  
× 10 мкм). Расход газа-носителя (аргона) в обоих 
случаях – 25 мл/мин, давление – 0.1 МПа.

Качественный состав жидких продуктов изуча-
ли методом ГХ-МС на приборе ThermoFocus DSQ 
II (США) с капиллярной колонкой Varian VF-5 ms 
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм). Газ-носитель – гелий. 
Режим программирования температуры капилляр-
ной колонки: 40–300°С, скорость нагрева 15°С/мин,  
выдержка – 10 мин. Метод ионизации пробы – 
электронный удар. Режим работы масс-спектро-
метрического детектора: энергия ионизации 70 эВ, 
температура источника 230°С, сканирование в диа-
пазоне 10–800 Да со скоростью два сканирования/с, 
с единичным разрешением во всем диапазоне масс. 
Для проведения анализа ГХ-МС 10 мкл исходной 
смеси разводили 1 мл метиленхлорида.

Для количественного анализа компоненты жид-
кой фазы превращали в ТМС-эфиры: 5 мкл исход-
ной пробы с внутренним стандартом (1,2-бутанди-
олом) смешивали с 350 мкл дериватизирующего 
агента, нагревали до 50°С и перемешивали в тече-
ние часа; дериватизированную пробу анализиро-
вали методом ГЖХ на хроматографе Кристалюкс 
4000M, оснащенным ПИД и капиллярной колонкой 
Optima-1 (25 м × 0.32 мм × 0.35 мкм). Газ-носитель –  
гелий. Режим программирования температуры: 
70°С – выдержка 1 мин; от 70 до 100°С скорость на-
грева – 3°С/мин, выдержка 1 мин; от 100 до 230°С 
скорость нагрева – 30°С /мин, выдержка 1 мин. Ка-
либровку для количественного анализа проводили 
методом внутреннего стандарта с использованием 
очищенных и выделенных моно- и диметиловых 
эфиров глицерина (чистота была подтверждена 
ГЖХ-ПИД и ГХ-МС). Рабочий диапазон линейно-
сти для анализируемых компонентов составлял от 
1.0 до 30.0 мас. % (r = 0.9996–1.0000).

Исследование поверхностных характеристик 
цеолитов проводили на приборе Belsorp mini X 
компании Microtrac MRB (Япония). Стадия пред-
варительной подготовки образцов включала тер-

мовакуумирование при температуре 200°С и дав-
лении 10 Па в течение 8 ч. Кювету помещали в 
аналитический порт прибора и проводили анализ 
адсорбционной емкости при последовательной 
подаче азота до достижения равновесного давле-
ния в системе при температуре 77 K в интервале 
относительных давлений P/P0 = 0.000–0.993 (где 
P – давление в аналитической кювете, а P0 – дав-
ление насыщенных паров азота). Общую удельную 
поверхность образцов определяли в соответствии с 
методом БЭТ в интервале относительных давлений 
P/P0 = 0.05–0.35.

Термопрограммируемую десорбцию аммиака 
осуществляли на сорбционном анализаторе УСГА-
101 фирмы «Унисит» (Россия). Перед адсорбцией 
аммиака образцы прокаливали in situ в токе осу-
шенного воздуха при 500°С в течение 1 ч, а за-
тем охлаждали до 60°С в токе азота. Насыщение 
проводили в токе аммиака, разбавленного гелием 
(1 : 1) при 60°С в течение 30 мин. Удаление фи-
зически адсорбированного аммиака осуществляли 
при 100°С в токе гелия в течение 1 ч. Кривые тер-
модесорбции аммиака получали в температурном 
интервале 100–800°С в токе гелия при скорости 
подъема температуры 8°/мин.

Термогравиметрический анализ проводили 
на синхронном термогравиметрическом анали-
заторе TGA/DSC3+ ettler Toledo (Швейцария)  
в атмосфере воздуха с расходом 50 мл/мин в тигле 
из Al2O3 объемом 150 мкл. Диапазон измерений 
составлял 25–1000°С, скорость сканирования –  
10°/мин.

Расчеты
В экспериментах, проведенных в проточном 

реакторе, определяли массу жидкого катализата 
и привес абсорбента в абсорбционной склянке за 
счет абсорбированного метанола (взвешиванием 
интегральных проб) и объем выделившегося газа 
(по показаниям сухого газосчетчика). Отсутствие 
метиловых эфиров глицерина и ДМЭ в абсорбенте 
было подтверждено отдельно проведенными конт- 
рольными измерениями. Состав газовой пробы 
определяли методом ГХ на насадочных колонках, 
что позволяло рассчитать массу ДМЭ и метанола, 
покинувших установку с газовой фазой. Стабиль-
ный жидкий катализат и абсорбент (глицерин) из 
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абсорбера анализировали методом капиллярной 
ГХ, определяя массовые доли глицерина и его 
метиловых эфиров и глицерина. Массы непро-
реагировавшего метанола и выделившейся воды 
определяли по стехиометрии реакции, учитывая 
измеренные выходы ДМЭ и метиловых эфиров 
глицерина.

Конверсию глицерина (X), выходы продуктов 
(Y) и селективность (S) рассчитывали по следую-
щим уравнениям:

рассматривали синтез эфиров глицерина при тем-
пературах 140–180°С, что превышает критическую 
температуру только ДМЭ, но не метанола (крити-
ческие параметры метанола: 240°С, 8.1 МПа). Сле-
довательно, при давлениях ниже 5.4 МПа выделя-
ющийся ДМЭ должен находиться главным образом 
в газообразном состоянии; повышение давления до 
5.0–7.0 МПа должно сопровождаться переходом 
этого соединения в составе реакционной смеси в 
сверхкритическое состояние. Ранее возможность 
использования сверхкритического ДМЭ для О-ме-
тилирования спиртов была описана в работе [25]: 
было показано, что ДМЭ, как алкилирующий агент, 
не уступает метанолу по скорости реакции при 
проведении процесса в среде сверхкритического 
СО2. Синтез метиловых эфиров глицерина из со-
ответствующих полиола и спирта описан в работе 
[2]. Во всех рассмотренных нами режимах метанол 
находился в реакторе в докритическом состоянии, 
будучи распределенным между жидкой и паровой 
фазами.

Зависимость конверсии глицерина и выхода 
ДМЭ от давления в различных режимах реакции 
имела экстремальный характер (рис. 2а, б). При  
Т = 160°С повышение давления с 3.0 до 5.0 МПа со-
провождалось повышением XГЛ и YДМЭ c 7.3 и 11.5 
до 17.0 и 25.3 мол. % соответственно. При даль-
нейшем увеличении давления до 7.0 МПа оба по-
казателя снижались до 10.8 и 18.8 мол. %. Мольное 
соотношение CH3OH : ГЛ = 10 : 1 соответствова-
ло весовому избытку метанола в 3.48 г/г в расчете 
на глицерин. Следовательно, например, для точки 
160°С, 3.0 МПа, 0.5 ч–1 (рис. 2а) в расчете на 100 г 
исходного глицерина было получено 7.3 г МЭГ и 
40.1 г ДМЭ; соотношение этих масс (α) составило 
5.47 г/г. Это же соотношение α для давлений 5.0 и 
7.0 МПа составило 5.18 и 6.06 г/г соответственно. 
Таким образом, в условиях проведения реакции 
при Т = 160°С и Р = 5.0 МПа процесс являлся оп-
тимальным как с точки зрения производительно-
сти (при этом давлении она максимальна), так и с  
точки зрения селективности. При температуре 
180°С (рис. 2б) значения коэффициента α состави-
ло 4.1, 5.9 и 7.0 г/г соответственно. Следовательно, 
при Т = 180°С и Р = 3.0 МПа достигалась еще бо-
лее высокая селективность превращения глицери-
на в параллельной реакции образования ДМЭ. Это 
соотношение – наиболее низкое из всех режимов 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Поскольку одной из основных задач настоя-

щей работы было установление основных законо- 
мерностей, наблюдаемых в процессе синтеза ме-
тиловых эфиров глицерина из метанола и глице-
рина в реакторе с неподвижным слоем цеолитного  
катализатора, расчеты и опыты проводили с учетом 
четырех главных параметров, определяющих усло-
вия синтеза: температура в реакторе; давление в 
реакторе; время контакта (определяемое объемной 
скоростью подачи сырья, ОСПС); состав исходной 
смеси (избыток метанола в расчете на глицерин).

В процессе синтеза метиловых эфиров из глице-
рина и метанола параллельно с основной реакцией 
(между метанолом и глицерином) протекает по-
бочная реакция – образование диметилового эфира 
(ДМЭ). Поскольку целевыми продуктами процесса 
являлись эфиры глицерина, был интересен поиск 
таких режимов синтеза, при которых выход эфиров 
глицерина максимален при минимальном выходе 
ДМЭ.

Очевидно, что равновесный выход ДМЭ в рас-
сматриваемой системе определяется в том числе 
комбинацией температуры и давления в реакторе: 
критическая точка ДМЭ наблюдается при Ткр = 
128°С и Ркр = 5.4 МПа. В данном исследовании мы 

S
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(при температурах 140, 160 и 180°С, давлениях 3.0, 
5.0, 7.0 МПа, ОСПС = 0.5 и 1.0 ч–1 и соотношении 
метанол : глицерин = 10 : 1). Таким образом, повы-
шение давления выше 5.0 МПа с целью перевода 
ДМЭ из газообразного состояния в сверхкритиче-
ское сопровождается лишь увеличением скорости 
образования ДМЭ без увеличения конверсии гли-
церина; здесь, по-видимому, основным фактором 
являлось увеличение концентрации метанола в 
жидкой фазе, непосредственно контактирующей с 
катализатором в пленочном режиме синтеза.

Конверсия глицерина и выход ДМЭ законо-
мерно возрастают с повышением температуры  
(рис. 3а, б). Повышение температуры при посто-
янном давлении реакции теоретически имеет дво-
який эффект: повышает концентрацию метанола и 
ДМЭ в паровой фазе и увеличивает скорость всех 
протекающих реакций. Соотношение валовых вы-
ходов МЭГ и ДМЭ (α) при 5.0 МПа практически не 
менялось с повышением температуры, составляя 
для всех трех режимов около 5.2 г/г; следовательно 

в указанном режиме описанные факторы являют-
ся взаимно компенсирующими. В других режи-
мах, например при Р = 7.0 МПа и CH3OH : ГЛ =  
= 10 : 1 мол. (рис. 3б) повышение температуры с 160 
до 180°С сопровождалось снижением соотношения 
α с 6.0 до 4.6 г/г. Аналогичное снижение α (с 6.3 до 
4.2 г/г) наблюдали и в режимах при Р = 7.0 МПа и  
CH3OH : ГЛ = 5 : 1 мол. Отсюда можно заключить, 
что предпочтительным является ведение процесса 
при более высоких температурах, позволяющее по-
мимо повышения скорости реакции сохранить на 
том же уровне или повысить селективность МЭГ.

О влиянии ОСПС и соотношения CH3OH : ГЛ  
можно судить по данным, представленным в  
табл. 1. Селективность по моноэфирам (относи-
тельно диэфиров) колебалась в основном в ди-
апазоне 80–88 мол. %, практически не меняясь в 
зависимости от условий. Единственной просле-
живаемой взаимосвязью является снижение Sмоно 
c ростом XГЛ, что типично для последовательной 
реакции образования диметиловых эфиров глице-

Рис. 2. Зависимость конверсии глицерина и выхода ДМЭ от давления в реакторе: a – при 160°С; б – при 180°С. Условия 
опыта: ОСПС = 0.5 ч–1, СH3OH : ГЛ = 10 : 1 (мол.).

Рис. 3. Зависимость конверсии глицерина и выхода ДМЭ от температуры: a – при Р = 5.0 МПа; б – при Р = 7.0 МПа. Условия 
опыта: ОСПС = 1.0 ч–1, CH3OH : ГЛ = 10 : 1 (мол.). 

XГЛ

YДМЭ

0

20

40

60

140 160 180

XГЛ

YДМЭ

0

10

20

30

140 160 180T, °C T, °C

(а) (б)

% %

XГЛ

YДМЭ

0

10

20

30

3.0 5.0 7.0

XГЛ

YДМЭ

0

20

40

60

3.0 5.0 7.0МПа МПа

(а) (б)

%%



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 6  2023

862 САМОЙЛОВ и др.

рина: так, максимальное значение Smono = 93.4% 
наблюдалось для XГЛ = 5.7%, в то время как при  
XГЛ = 28–31% селективность по моноэфирам со-
ставляла лишь 79–80%. В остальном же увеличе-
ние избытка метанола во всех случаях приводило 
к возрастанию XГЛ. При этом соотношение α для 
режимов с равными значениями конверсии глице-
рина (свыше 10%) всегда оказывалось ниже для ре-
жимов с бóльшим избытком метанола.

Менее очевидный характер носило влияние 
ОСПС на материальный баланс процесса. Возрас-
тание времени контакта должно сопровождаться 
ростом выходов продуктов – при условии, что не 

достигнуты их равновесные концентрации. В дан-
ном случае в режимах при Т = 180°С и CH3OH : ГЛ =  
10 : 1 мол. снижение ОСПС вдвое с 1.0 до 0.5 ч–1 
не приводило к росту XГЛ, но сопровождалось воз-
растанием коэффициента α, что наблюдалось при 
всех трех давлениях процесса (3.0, 5.0 и 7.0 МПа). 
Так, например при 180°С, 5.0 МПа и CH3OH : ГЛ 
= 10 мол. практически равные конверсии глицери-
на (27.8 и 30.5%) достигались при ОСПС = 1.0 и  
0.5 ч–1; при этом в последнем случае было полу-
чено на 13% больше ДМЭ на единицу массы по-
лученных МЭГ. При этом первый из этих режимов 
(при ОСПС = 1.0 ч–1) характеризовался двукрат-
ной производительностью реактора относитель-
но второго. Таким образом, максимальной произ-
водительности процесса синтеза отвечают более 
высокие избытки метанола, при этом после опре-
деленного значение увеличение времени контакта 
малоэффективно.

В качестве оптимального режима синтеза мети-
ловых эфиров глицерина в проточном реакторе был 
выбран режим Т = 180°С, Р = 5.0 МПа, ОСПС =  
1.0 ч–1 и CH3OH : ГЛ = 10 : 1 мол. В этом режиме 
конверсия глицерина XГЛ составила 27.8%; выход 
ДМЭ на метанол (YДМЭ) составил 41.6%, селектив-
ность по моноэфирам (Sмоно) достигала 79.4%. По 
полученным данным был рассчитан материальный 
баланс процесса (табл. 2).

Как видно из представленных данных, выходы 
ДМЭ на метанол и МЭГ на глицерин составили 
порядка 30 мас. %. Среди метиловых эфиров гли-
церина главным продуктом был 1-ММЭГ, на долю 
которого пришлось 64.7 мол. % от всех образо-
вавшихся МЭГ. Понятно, что описанный режим с 
точки зрения перспектив промышленной реализа-

Таблица 1. Зависимость показателей процесса синтеза метиловых эфиров от величины давления, объемной 
скорости подачи и состава сырья. Т = 180°С

CH3OH : ГЛ 5 10 5 10
Р, МПа 3.0 5.0 7.0 3.0 5.0 7.0 3.0 5.0 7.0 3.0 5.0 7.0
ОСПС, ч–1 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
YДМЭ 11.7 11.2 29.6 19.5 41.6 29.0 19.3 13.9 24.5 26.5 51.5 37.5
XГЛ 8.9 5.7 6.6 16.3 27.8 21.7 10.8 7.4 10.2 22.5 30.5 18.7
Sмоно 86.8 93.4 91.4 82.2 79.4 83.1 87.2 87.5 87.9 79.7 81.3 83.5
α, г/г 2.3 3.4 7.7 4.1 5.2 4.6 3.1 3.3 4.2 4.1 5.9 7.0

Таблица 2. Материальный баланс процесса синтеза 
метиловых эфиров глицерина. Т = 180°С, Р = 5.0 МПа, 
ОСПС = 1.0 ч–1, СH3OH : ГЛ = 10 : 1 мол.

Показатель Масса, г Количество  
вещества, ммоль

Взято
Метанол 347.8 10869.6
Глицерин 100.0 1087.0

Получено
Метанол 191.6 5987.2
Глицерин 72.2 784.7
ДМЭ 103.9 2258.9
Метиловые эфиры 
глицерина (МЭГ), 32.9 302.3

в том числе
1-ММЭГ 20.7 195.7
2-ММЭГ 4.7 44.4
1,3-ДМЭГ 3.6 30.0
1,2-ДМЭГ 3.9 32.3
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ции не имеет достаточной производительности по 
целевым МЭГ ввиду относительно низкого выхо-
да. Кроме того, нерешенным остается вопрос по-
лучения значительных количеств ДМЭ. В случае, 
если ДМЭ может считаться целевым продуктом 
реакции, значительный выход этого соединения в 
синтезе МЭГ не составляет проблем. В том случае, 
если образование ДМЭ нежелательно, требуются 
решения по рециркуляции этого соединения в ука-
занном процессе.

Для того чтобы проследить изменение физи-
ко-химических свойств катализатора с течением 
времени, были оценены текстурные характеристи-
ки, кислотность и удельная доля углеродных отло-
жений для свежего и отработанного катализатора. 
Текстурные характеристики были исследованы 
низкотемпературной адсорбцией–десорбцией азо-
та по методу БЭТ. Изотерма адсорбции для свежего 
образца цеолитного катализатора в соответствии 
с классификацией ИЮПАК относится к изотерме 
типа I в интервале низких давлений и IV типа в 
интервале высоких давлений, а значит образец со-
держит как микро-, так и мезопоры. Изотерма отра-
ботанного цеолита относится к IV типу изотермы, 
что говорит о мезопористой структуре образца. Из 
табл. 3 видно, что поверхность отработанного ка-
тализатора претерпела значительные изменения 
– пропала микропористая структура, площадь по-
верхности которой составляет 89% от общей пло-
щади образца. Однако, несмотря на уменьшение 
общей площади поверхности почти в 10 раз, не на-
блюдалось значительного падения каталитической 
активности катализатора, а значит можно предпо-
ложить, что процессы, связанные с образованием 
моно-, диметиловых эфиров глицерина и ДМЭ, 

протекают главным образом в мезо- и макропорах 
цеолитного катализатора.

Кислотность образцов цеолитных катализато-
ров была оценена методом температурно-програм-
мируемой десорбции аммиака. Низкотемператур-
ная область до 250°С характерна для десорбции 
физически адсорбированных молекул аммиака, а 
также для десорбции аммиака со слабых кислот-
ных центров. Высокотемпературная область – 350–
550°С свойственна десорбции молекул аммиака с 
сильных кислотных центров Льюиса и Бренстеда. 
Для отработанного катализатора, исходя из табл. 3, 
наблюдается общее уменьшение кислотности поч-
ти в 2.5 раза; при этом кислотность сильных цен-
тров уменьшилась в 3 раза. Падение кислотности 
цеолитного катализатора не привело к заметному 
уменьшению каталитической активности (в экс-
периментах в проточном реакторе), поэтому, учи-
тывая результаты БЭТ, можно предположить, что 
недоступными стали слабые и сильные кислотные 
центры, располагающиеся в микропорах.

Сопоставляя кривые ТГА (в среде воздуха) для 
двух образцов катализатора – исходного и отрабо-
танного – можно прийти к выводу о том, что от-
работанный катализатор содержит определенное 
количество углеродистых отложений. Так, поте-
ря массы свежего образца в диапазоне 400–650°С 
(1.8 мас. %), очевидно, связана с потерей наиболее 
прочно удерживаемой воды (так называемой струк-
турно-связанной); при этом в указанном темпера-
турном диапазоне не наблюдалось явного экзо- или 
эндотермического эффекта на кривой ДСК. Напро-
тив, для отработанного образца наблюдали четко 
выраженный экзотермический эффект с максиму-

Таблица 3. Сравнительные характеристики образцов свежего и отработанного цеолитного катализатора

Образец

Метод БЭТ Количество десорбированного 
NH3, мкмоль/г ТГА

SБЭТ, 
м2/г

Sмикро, 
м2/г

Vобщая, 
см3/г

Vмикро, 
см3/г dмезо-поры, нм слабые 

центры
сильные 
центры

общая 
кислотность

потеря 
массы в 

интервале 
400–650°С, 

мас. %

Свежий 568.9 507.1 0.405 0.210 28.3 621 391 1012  1.80

Отработанный  60.0 – 0.204 – 33.5 311 128 439 10.21
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мом около 500°С; такая картина является харак-
терной для окисления углеродистых отложений, 
количество которых может быть оценено в 8.4%. 
По полученным результатам ТГА была определе-
на оптимальная температура окислительной реге-
нерации катализатора. Отработанный катализатор, 
выгруженный из реактора лабораторной установ-
ки, был регенерирован прокаливанием в муфель-
ной печи в воздушной среде.

Для оценки повторного использования цеолит-
ного катализатора в проточной установке после 
300 часов реакции были проведены контрольные 
эксперименты в реакторе смешения периодиче-
ского действия с исходным и регенерированным 
образцами цеолитного катализатора (табл. 4). В  
каждом случае при 180°C XГЛ для двух параллель-
ных измерений составила 6.7%, при этом также  
наблюдались близкие значения YДМЭ и Sмоно.

Полученные результаты позволяют заключить, 
что активность цеолитного катализатора, исполь-
зуемого в синтезе метиловых эфиров глицерина из 
метанола и глицерина, может быть в полной мере 
восстановлена путем окислительной регенерации.

ВЫВОДЫ
Рассмотрен синтез метиловых эфиров глице-

рина (МЭГ) из глицерина и метанола в реакторе 
непрерывного действия с неподвижным слоем ка-
тализатора на основе цеолита BEA. Описаны зако-
номерности изменения выходов продуктов и селек-
тивности процесса в зависимости от температуры 
(140–180°С), давления (3.0–7.0 МПа), объемной 
скорости подачи сырья (0.5–1.0 ч–1) и соотношения 
CH3OH : ГЛ (5–10 мол.). Сформулированы основ-
ные принципы подбора оптимизированного режи-
ма процесса. Для режима, характеризующегося 

максимальной конверсией глицерина (XГЛ = 27.8%) 
составлен материальный баланс процесса. Охарак-
теризованы свежий и отработанный катализаторы 
процесса; установлено, что в процессе реакции 
происходит образование углеродистых отложений 
на поверхности катализатора (около 8% отложений 
после 300 ч работы), которые снижают удельный 
объем пор (в первую очередь микропор). Показана 
возможность полного восстановления активности 
отработанного цеолитного катализатора окисли-
тельной регенерацией при температуре 600°С.
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Таблица 4. Контрольные эксперименты с использо-
ванием свежего и регенерированного катализатора. 
T = 180°С, давление N2 =1.5 МПа, время = 6 ч,  
CH3OH : ГЛ =10 : 1 мол, навеска катализатора 4 мас. %

Образец катализатора
Контрольный эксперимент, %

YДМЭ XГЛ Sмоно

Свежий 16.1 6.4 83.7

Регенерированный 14.3 6.4 87.8
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Проведено исследование реакции конверсии СО2 в жидкие углеводороды (Emission to Liquid) в одну 
стадию при температуре 340°С и давлении 10.0 МПа. Катализатор представлял собой послойно загружен-
ные оксидный медь-цинковый компонент тандемного катализатора, отвечающий за синтез метанола из 
СО2, и цеолитный компонент катализатора, отвечающий за конверсию метанола в жидкие углеводороды.  
Изучено влияние структуры гибридного сокристаллизованного цеолита в составе цеолитного компонента 
на выход и углеводородный состав жидких продуктов. Показано, что именно текстурные свойства цео-
литного компонента определяют состав получаемых жидких углеводородов. Использование гибридных 
сокристаллических структур MFI/MEL и MFI/MCM‑41 с большим количеством мезопор существенно 
увеличивают содержание ароматических соединений в составе жидких углеводородов не только за счет 
снижения диффузионных ограничений отвода продукта из пор цеолита, но и за счет активации вторичных 
реакций ароматизации в мезопорах катализатора.

Ключевые слова: жидкие углеводороды из СО2, Emission to Liquid, сокристаллизованные цеолиты, 
гибридные цеолиты, MEL, MCM-41, MFI

DOI: 10.31857/S0028242123060060, EDN: RTLOTA

Один из активно развивающихся подходов ре-
шения проблемы переработки углекислого газа –  
конверсия СО2 на гетерогенных катализаторах в 
ценные нефтехимические продукты, такие как ок-
сигенаты, олефины и жидкие углеводороды (УВ) 
[1–5]. Несмотря на весьма активные исследования 
в данной области, прямое гидрирование углекис-
лого газа все еще является сложной задачей ввиду 
термодинамической стабильности и химической 
инертности молекулы СО2 [6]. На сегодняшний 
день в промышленном масштабе реализовано толь-
ко получение метанола в качестве товарного про-
дукта, в то время как разработка технологии синте-
за жидких УВ находятся на уровне лабораторных и 
расчетных исследований поиска оптимальных со-

става катализатора и условий протекания реакции 
[7–9].

Синтез углеводородов из СО2 может протекать 
по двум принципиально разным механизмам.

Первый путь, так называемый модифицирован-
ный синтез Фишера–Тропша, включает в себя на 
первой стадии конверсию СО2 в СО по обратной 
реакции водяного газа (RWSGR – reverse water shift 
gas reaction), который на второй стадии вовлекается 
в реакции синтеза УВ по методу Фишера–Тропша 
[10–14]. Таким образом, монооксид углерода, со-
гласно данному механизму, является промежуточ-
ным продуктом. Для синтеза УВ по этому пути 
используют тандемные катализаторы на основе ок-
сидов переходных металлов Fe, Co, Mn, содержа-
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щих в качестве промотеров щелочные металлы Na, 
K. Поскольку селективность образующихся про-
дуктов на оксидных системах ограничена распре-
делением Андерсона–Шульца–Флори, то для по-
лучения ароматических соединений в тандемный 
катализатор дополнительно вводят цеолитный ком-
понент для инициации реакций переноса водорода 
и ароматизации [15–17]. Недостатки такого подхо-
да – быстрая дезактивация катализатора и высокая 
селективность образования метана [16].

Второй путь, так называемый метанольный, 
включает протекание последовательных реак-
ций получения метанола на оксидной составля-
ющей и конверсию метанола в УВ MTH-реакции 
(Methanol-to-Hydrocarbons-реакции) на цеолитной 
составляющей тандемного катализатора [18–26]. 
В качестве метанольного компонента, как пра-
вило, используют медь–цинковые катализаторы  
CuО–ZnO/Al2O3, которые наряду с синтезом мета-
нола участвуют в обратной реакции водяного газа с 
образованием СО. В отличие от модифицированной 
реакции Фишера–Тропша, моноксид углерода яв-
ляется не промежуточным, а побочным продуктом. 
В связи с этим, исследовательские работы в этой 
области направлены на поиск оптимального соста-
ва оксидного (метанольного) компонента, при ко-
тором селективность образования СО минимальна. 
Для этого медь-цинковый катализатор промотиру-
ют металлами – Zr, Ga, Ge, In [18–20, 22, 25, 26]. При 
этом в литературе исследования влияния структуры 
цеолитного компонента  тандемного катализатора 
на состав и выход жидких УВ встречаются редко   
[18, 24, 27]. Как правило, в качестве кислотного 
компонента используют промышленные образцы 
катализаторов на основе структур типа MFI или 
CHA, а также их аналоги, синтезированные в ла-
боратории [15, 19, 20, 28, 29]. Однако, именно мо-
лекулярно-ситовые свойства катализатора MTH- 
реакции определяют селективность образующихся 
продуктов. Так, при использовании силикоалюмо-
фосфатов с топологией СHA возможно только об-
разование низших олефинов и алканов; при этом 
высокомолекулярные продукты не образуются – 
диффузионные затруднения внутри пор катализа-
тора ограничивают их выход из поры и они подвер-
гаются реакциям крекинга с образованием низших 
алканов и олефинов и/или реакциям ароматизации 
с образованием насыщенных углеродных молекул 
(кокса) [30].

Ранее [31] нами было исследовано влия-
ние гибридной структуры цеолитов MFI-MEL, 
MFI‑MCM-41 на селективность образования про-
дуктов при синтезе олефинов в условиях атмос-
ферного давления. Цеолиты гибридной структу-
ры характеризуются наличием дополнительных  
микро- и мезопор, которые представляют собой 
полости, находящиеся на пересечениях каналов и 
межчастичных групп цеолитов разной структуры 
[32–35]. Было показано, что использование катали-
затора на основе MFI–MEL с бóльшим по сравнению 
MFI объемом микропор приводит к росту селектив-
ности образования этилена, что, вероятнее всего, 
связано со стабилизацией ароматических интер- 
медиатов в микропорах катализатора [31, 36]. 

Использование катализатора на основе  
MFI–MCM-41, характеризующемся наличием кис-
лотных центров средней силы, приводит к увели-
чению вклада реакций переноса водорода и росту 
селективностей образования ароматических соеди-
нений и алканов. Таким образом, было показано, 
что использование цеолитов гибридной структуры 
в МТН-реакции снижает влияние диффузионных 
ограничений внутри пор цеолитов, поэтому обра-
зующиеся низшие олефины активно вступают во 
вторичные реакции димеризации, ароматизации, 
метилирования с образованием ароматических со-
единений и углеводородов бензинового ряда [37].

Цель настоящей работы – изучение влияния 
структуры цеолитного компонента тандемного 
катализатора синтеза жидких УВ из СО2 в одну 
стадию на распределение продуктов и выход 
жидких УВ. Для этого в условиях проточно-цир-
куляционной работы установки при давлении 
10.0 МПа были исследованы гибридные цеолиты  
MFI-MEL и MFI-MCM-41. Полученные результаты 
сопоставлены с показателями, достигаемыми на тра-
диционном цеолитном компоненте на основе MFI.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Катализаторы
Оксидный медь-цинковый компонент тандемно-

го катализатора. В качестве оксидного компонен-
та использовали промышленный медь-цинковый 
катализатор синтеза метанола марки MegaMax507 
(Clariant, Швейцария). Катализатор представляет 
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собой таблетки размером 5 × 5 мм и содержит (по 
паспортным данным) оксиды меди, цинка и алюми-
ния в расчете на прокаленное при 540°С вещество, 
мас. %: CuO – 59–63; ZnO – 30–33, Al2O3 – 6–8. При 
загрузке в реактор использовали фракцию 2 × 3 мм.

Цеолитный компонент тандемного катали-
затора. Цеолитный компонент тандемного ката-
лизатора представляет собой цеолит выбранной 
структуры, который был пептизирован в смеси с 
бёмитом в соотношении 70/30% по массе (цеолит/
Al2O3). Смесь формовали методом экструзии через 
фильеры диаметром 1  мм. Полученные экструда-
ты сушили при комнатной температуре в течение  
24 ч, затем – в муфельной печи в токе воздуха при 
60, 80, 140 и 160°С по 2 ч, после чего прокаливали 
при 500°С в течение 4 ч.

Цеолит структуры MFI и гибридные сокристал-
лизованные цеолиты MFI–MEL, MFI‑MCM-41 
были синтезированы в МГУ имени М.В. Ломо-
носова [31, 38, 39]. Соотношение Si/Al для MFI,  
MFI–MEL и MFI‑MCM-41 составляет 48, 53 и  
55 моль/моль соответственно. Подтверждение 
наличия указанных цеолитных структур в синте-
зированных образцах методом РФА, а также под-
тверждение гибридной природы полученных об-
разцов с помощью ПЭМ приведены в работе [31] и  
патенте [38].

Исследования и описание физико-химических 
свойств цеолитного компонента катализаторов 

представлено в нашей работе [31]. Кислотные 
свойства и текстурные характеристики приведены 
в табл. 1 и 2.

Тандемный катализатор. Тандемный катализа-
тор представляет собой смесь двух компонентов, 
которая была загружена в реактор послойно: ниж-
ний слой – цеолитный компонент (К2), верхний 
слой – оксидный медь-цинковый компонент (К1) 
(табл. 3). Соотношение компонентов К1/К2 во всех 
экспериментах было одинаковым и составляло 
75/25 мас. %, общая загрузка катализатора состав-
ляла 12 г.

Проведение эксперимента
Схема установки синтеза жидких УВ из СО2 

представлена в работе [40]. Для поддержания ста-
бильной работы катализатора и достижения вы-
хода целевых продуктов выше термодинамически 

Таблица 1. Текстурные свойства цеолитного компонента тандемного катализатора [31]

№ Цеолитный компонент SБЭТ, м2/г(кат)
Vпор, см3/г(кат.)

общий микро- мезо-
1 MFI‑MEL/Al2O3 361 0.286 0.088 (30.8%) 0.198 (69.2%)
2 MFI‑MCM‑41/Al2O3 250 0.340 0.040 (11.8%) 0.300 (88.2%)
3 MFI/Al2O3 293 0.198 0.057 (28.7%) 0.142 (71.3%)

Таблица 2. Кислотные свойства цеолитного компонента тандемного катализатора [31]

№ Катализатор

Кислотность свежих образцов, мкмоль NH3/г(кат.)

Общая 
кислотность

слабые КЦ средние КЦ сильные КЦ

T1 = 170–180°C 
T2 = 215–230°C Т3 = 290°C T4 = 350–380°C T5 = 570°C

1 MFI‑MEL/Al2O3 339 200 (59.0%) – 139 (41.0%) –
2 MFI‑MCM‑41/Al2O3 550 223 (40.5%) 79 (14.4%) 219 (39.8%) 29 (5.3%)
3 MFI/Al2O3 885 495 (55.9%) – 377 (42.6%) 12.8 (1.4%)

Таблица 3. Условные обозначения тандемных катализа-
торов с различным цеолитным компонентом

Обозначение Состав тандемного катализатора

К1 CuO/ZnO/Al2O3 + MFI‑MEL/Al2O3

К2 CuO/ZnO/Al2O3 + MFI‑MCM-41/Al2O3

К3 CuO/ZnO/Al2O3 + MFI/Al2O3
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равновесного (7.6 мас. %) эксперимент проводили 
в проточно-циркуляционном режиме по газу. Ис-
ходную газовую смесь подавали на установку из 
буферной емкости высокого давления через регуля-
тор расхода газа при давлении 10.0 МПа. На уста-
новку подавали смесь состава, об. %: СО2 – 23.0; 
Н2 – 75.8; N2 – 1.1; СО – 0.1. Объемный расход 
свежего газа составлял 17.9–22.9  л/ч; объемный 
расход циркулирующего газа – 180–185 л/ч. Отбор 
пробы жидких продуктов осуществляли каждые 
2 ч, измеряли ее количество и определяли состав. 
Объемный расход газа сдувки измеряли с помощью 
газовых часов. Состав жидкой фазы и газа сдувки 
определяли хроматографически. При проведении 
опытных пробегов в течение 100–120 ч дезактива-
ции каталитических систем не наблюдали.

Для каждого эксперимента на основе состава и 
количества образующихся продуктов рассчитывали 
материальный баланс. Методика проведения экспе-
римента позволила свести материальный баланс с 
погрешностью в пределах 15%. Небаланс вызван 
в первую очередь неполным учетом УВ С1–С5, ди-
метилового эфира (ДМЭ) и метанола, которые не 
удавалось собрать при дегазации жидкой фазы.

Состав компонентов синтез-газа и жидкой 
фазы определяли с использованием хроматографа 
«Кристалл-2000М», в конструкции которого пред-
усмотрены две набивные колонки с адсорбентами: 
активированный уголь (СТК) (5 м × 2 мм) для опре-
деления концентраций N2, СО, СО2 и СН4; Porapak Q  
(3 м × 3 мм) для определения концентрации мета-
нола, ДМЭ и воды. Детектор – катарометр, газ-но-
ситель – водород, режим работы – изотермический 
при 90°С.

Анализ жидкой органической фазы проводили 
также с использованием хроматографа «Кристал-
люкс-4000М» с пламенно-ионизационным детек-
тором и капиллярной колонкой с неполярной фазой 
Petrocol (100  м × 0.325 × 0.5 мкм) в режиме тер-
мопрограммирования (35–250°С, скорость нагрева  
2°С/мин), газ-носитель – гелий (скорость – 2 мл/мин).

Анализ газовой фазы С1–С5 осуществляли с 
применением газового хроматографа «Chrom5», 
в котором предусмотрена комбинированная на-
бивная колонка с сорбентом Полисорб1, модифи-
цированным Carbowax3000; детектор – пламен-
но-ионизационный, газ-носитель – гелий, режим 
программированного подъема температуры колон-
ки от 50 до 180°C.

Обработка результатов эксперимента
Основные показатели для характеризации про-

цесса – общая конверсия СО2, конверсия метанола 
на цеолитном компоненте и выход продуктов в рас-
чете на углерод.

Конверсию СО2 (XCO2
, %) рассчитывали по  

формуле:

где mвх(CO2) и mвых(CO2) – масса входящего и выходя-
щего СО2, г/ч.

Массу углерода в метаноле, образующем-
ся на оксидном медь-цинковом катализаторе,  
(m(C)обр(MeOH) , г/ч ) рассчитывали по формуле:

где mвх(CO2) и mвых(CO2) – масса углерода входящего 
и выходящего СО2, г/ч; m(C)вых(CO) и m(C)вх(CO) –  
масса углерода входящего и выходящего СО, г/ч.

Выход метанола на оксидном компоненте ка-
тализатора (Y*

MeOH, мас. С  %) рассчитывали по  
формуле:

где m(C)обр(MeOH) – масса углерода в метаноле после 
слоя оксидного медь-цинкового катализатора, г/ч; 
mвх(CO2) – масса входящего СО2, г/ч.

Конверсию метанола (X*
MeOH, %) рассчитывали 

по формуле:

где m(C)обр(MeOH) – масса углерода в метаноле после 
слоя оксидного медь‑цинкового катализатора, г/ч; 
m(C)вых(MeOH) – масса метанола, выходящего из ре-
актора, г/ч.

(1)

(2)

(3)

(4)
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Выход углеродсодержащих продуктов в расчете 
на углерод (Yi, мас. С %) рассчитывали по формуле:

тор послойно и разделены в пространстве, мож-
но рассматривать как два независимых процесса: 
конверсию СО2 в метанол и конверсию метанола 
в диметиловый эфир и жидкие УВ. При этом ре-
акции с вовлечением и образованием СО и СО2 
протекают только на оксидном компоненте тандем-
ного катализатора. Поэтому при заданном неиз-
менном количестве оксидного компонента для раз-
ных каталитических систем наблюдаются близкие 
значения конверсий СО2 – 84–87% и выхода СО – 
9–13 мас. С % (табл. 4).

Важным показателем стабильной работы ок-
сидной компоненты является выход метанола на 
границе метанольного и цеолитного компонентов 
тандемного катализатора, который был определен 
расчетным методом и также остается постоянным 
для исследованных каталитических систем – 73–
75 мас. С %.

На основе расчетного значения выхода метанола 
как промежуточного продукта на оксидном компо-
ненте, и массы полученных УВ на выходе из реак-
тора рассчитана конверсия метанола на цеолитном 
компоненте, которая характеризует активность ка-
талитических систем в MTH-реакции.

Самая высокая конверсия метанола 78.6% наб- 
людается на образце К3, для которого цеолитный 
компонент включает в себя традиционный цеолит 
MFI. Близкая по значению конверсия метанола 
71.8% наблюдается на образце К1, на основе ги-
бридной структуры MFI-MEL. Самая низкая кон-
версия метанола 26.9% – на образце К2, на основе 
алюмосиликата MFI–MCM-41.

Активность цеолитного компонента в реак-
ции образования жидких УВ из СО2 коррелирует 
с результатами, полученными нами ранее для ре-
акции синтеза олефинов из ДМЭ при атмосфер-
ном давлении, где катализаторы MFI‑MEL/Al2O3 и  
MFI/Al2O3 показали близкую активность: кон-
версия ДМЭ составляла 80 и 75% при условном 

Таблица 4. Конверсия реагентов и выход промежуточных продуктов. Т=340°С, Р=10.0 МПа

Образец XСО2
, % YСО, мас. С % Y*

MeOH, мас. С % X*
MeOH, % YДМЭ, мас. С %

К1 84.0 9.2 74.8 71.8 1.0

К2 84.4 11.1 73.3 26.9 3.0

К3 86.8 13.2 73.6 78.6 1.0

где m(C)i вых – масса углерода i-го продукта на вы-
ходе из реактора, г/ч; m(C)вх(CO2) – масса входящего 
и выходящего СО2, г/ч.

Суммарный выход жидких углеводородов 
(YЖУВ, мас. С %) рассчитывался как сумма выходов 
углеводородов с длинной цепи 5 и более:

где Yk – выход углеводорода с длиной цепи 5 и бо-
лее.

Массовую долю углеродсодержащего компо-
нента в составе жидких углеводородов (ωi, мас. С %) 
рассчитывали по формуле:

где m(C)i – масса углерода i-го продукта, г/ч;  
Σim(C)i – суммарная масса жидких углеводоро- 
дов, г/ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Конверсия реагентов и влияние кислотности 
цеолитного компонента

Конверсию СО2 в жидкие УВ на тандемном 
катализаторе, где компоненты загружены в реак-

(7)

(6)

(5)
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времени контакта 0.8 ч · гкат/гС, а катализатор 
MFI‑MCM‑41/Al2O3 характеризовался значительно 
меньшей активностью – конверсия ДМЭ 60% при 
таком же значении времени контакта [31]. Если 
бы структура цеолита MEL не принимала участие 
в реакции конверсии ДМЭ в УВ, то на цеолитном 
компоненте MFI‑MEL при заданной загрузке ка-
тализатора наблюдалось бы снижение активности 
в два раза. А поскольку этого не происходит, то 
очевидно, что кислотные центры MEL не просто 
принимают участие в реакции, а их количество со-
поставимо с количеством активных центров MFI. 
Мало того, для двух цеолитов распределение по 
силе кислотных центров, участвующих в реакции,  
сопоставимо.

Влияние топологии цеолита  
на выход продуктов

Выход углеродсодержащих продуктов на изу-
ченных катализаторах представлен на рис. 1. Сум-
марный выход компонентов меньше 100%, что свя-
зано с наличием небаланса в системе. Но можно 
достоверно сказать, что реально достигаемые вы-
ходы каждого компонента на тандемных катализа-
торах не ниже выходов, указанных на рис. 1.

Использование в качестве цеолитного компо-
нента катализатора гибридной структуры MFI‑MEL 
вместо стандартного MFI позволяет увеличить вы-
ход жидких УВ с 27.3   до 34.9 мас. С % в основ-
ном за счет дополнительного образования арома-
тических соединений, выход которых увеличился 

Рис. 1. Выходы продуктов синтеза жидких углеводородов из СО2 в одну стадию, мас. С %. Т = 340°С, Р = 10.0 МПа. 
(а) К1, (б) К2, (в) К3.
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более чем в 1.5 раза – с 7.5 до 13.1 мас. С %. Выход 
жидких УВ на тандемном катализаторе на основе 
MFI‑MCM-41 составляет всего 3.7  мас.  С  %, что 
связано с низкой активностью цеолитного компо-
нента (табл. 4).

Интересной особенностью катализатора на ос-
нове MFI‑MCM-41 является относительно высокий 
выход алканов С1–С4, при котором соотношение 
выходов алканы С1–С4/алканы С5–С9 составляет 3.7 
(рис. 1). Следует отметить, что при испытании это-
го катализатора в условиях атмосферного давления 
и подаче ДМЭ он также характеризовался наиболь-
шим выходом алканов С1–С4 среди исследованных 
образцов, из чего можно заключить, что гибридная 
структура MFIMCM-41 способствует активации 
переноса водорода первичных реакций. Кроме 
того, на катализаторе на основе MFI‑MCM‑41 на-
блюдается наибольший выход ДМЭ – 3.0 мас. С %, 
что связано с высокой активностью кислотных 
центров средней силы атомов алюминия, интегри-
рованных в структуру MCM-41 (табл. 4).

На рис. 2 представлены абсолютные выходы ал-
канов и ароматических соединений, как основных 
продуктов синтеза, в расчете на поданный углерод 

СО2 в соответствии с рис. 1. На рис. 2 полупрозрач-
ные гистограммы наложены друг на друга в одной 
координатной плоскости, и график не является 
аддитивным. Пунктирной линией отмечено разде-
ление на газообразные и жидкие углеводороды в 
стандартных условиях (Т = 25°С, Р = 0.1 МПа).

Полученные распределения продуктов не мо-
гут быть описаны распределением Пуассона. Это 
свидетельствует о том, что в системе нет приори-
тетного маршрута образования одного единствен- 
ного УВ.

Распределение алканов С1–С9 для исследован-
ных образцов значительно отличается, в то время 
как распределение выходов ароматических сое-
динений (%-ное соотношение компонентов) для 
разных катализаторов сохраняется – наибольший 
выход наблюдается для веществ с 9–11 атомами 
углерода, в меньшем количестве образуются сое-
динения с 7–8 атомами углерода.

Закономерности между длиной углеродной 
цепи алканов С1–С9 и объемом микро- и мезопор 
не наблюдается, и длина углеродной цепи образу-
ющихся алканов не определяется диффузионными 

Рис. 2. Выход углеводородов с различной длиной углеродной цепи. T = 340°C, P = 10.0 МПа. (а) – алканы, (б) – аромати-
ческие соединения.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 6  2023

874 МАГОМЕДОВА и др.

ограничениями, а зависит от скорости реакции. 
Так, например, для К2 на основе MFI‑MCM‑41 с 
наибольшим объемом мезоропор 0.300  см3/г(кат.) 
с максимальным выходом образуются алканы  
С2–С3, хотя для него следовало бы ожидать высоко-
го выхода алканов С5–С7. Для катализаторов К1 и 
К3 наблюдается обратная закономерность: несмо-
тря на низкий объем мезопор для них характерно 
образование длинноцепочечных алканов.

Ранее нами было показано, что микропоры 
определяют скорость образования первичных про-
дуктов [31]. Поскольку MFI‑MCM‑41 характеризу-
ется наименьшим содержанием микропор, можно 
предположить, что на данном гибридном цеолите 
скорость реакций метилирования и димеризации 
олефинов существенно ниже скорости реакции 
ароматизации. В результате чего в реакцию аро-
матизации вступают олефины с меньшей длиной 
цепи, и в ходе переноса водорода преимуществен-
но образуются легкие алканы.

Влияние топологии цеолита на состав  
жидких углеводородов

Состав образующегося в ходе конверсии СО2 
жидкого продукта и расчетное октановое число по 
исследовательскому методу (ОЧИ) представлены 
в табл. 5. Для всех исследованных катализаторов 
расчетные значения ОЧИ жидкого продукта со-
ставляют 82.2–85.5. При этом, состав жидкого про-
дукта существенно отличается: для катализаторов 
К1 и К3 продукт характеризуется высоким содер-
жанием изо-алканов 53.1–59.6 мас. С %, для К2 –
высоким содержанием ароматических соединений  
54.8 мас. С %.

Массовая доля ароматических соединений в 
составе жидкого продукта коррелирует с объе-
мом мезопор цеолитного компонента тандемного 
катализатора (табл.  1, 5). Содержание ароматиче-
ских соединений в составе жидких углеводородов 
увеличивается в ряду К3  <  К1  <  К2 и составляет 
27.2  <  38.0  <  54.8  мас. С  %, соответственно; при 
этом объем мезопор в данном ряду увеличивается 
0.142 < 0.198 < 0.300 см3/г(кат).

Наблюдаемая нами линейная закономерность 
«объем мезопор»–«содержание ароматических 
соединений» не может быть объяснена только с 
позиции наличия диффузионных ограничений. 
Действительно, чем меньше объем мезопор и, со-
ответственно, больше объем микропор, тем слож-
нее «объемным» ароматическим молекулам поки-
нуть поры катализатора, и тем ниже должно быть 
их содержание в жидком продукте. В таком случае, 
внутри пор цеолита должны были бы активно про-
текать вторичные реакции деалкилирования и об-
разования конденсированных структур (кокса), что 
отражалось бы на скорости дезактивации катализа-
тора и распределении ароматических соединений. 
Но при проведении опытного пробега в течение 
100–120  ч снижение активности каталитических 
систем не наблюдалось. Кроме того, во всех экспе-
риментах наибольшее количество ароматических 
соединений образуется с числом атомов углерода 
9–10 и даже для образцов К1 и К3 с малым объ-
емом мезопор не наблюдается перераспределения 
продуктов в пользу более легких ароматических 
соединений. Таким образом, при высоком давле-
нии для вторичных реакций образования жидких 
углеводородов, важную роль играет объем мезопор 
цеолитного катализатора.

ВЫВОДЫ
Проведено исследование синтеза жидких угле-

водородов из углекислого газа в одну стадию на 
тандемных катализаторах в проточно-циркуля-
ционном режиме при давлении 10.0  МПа и тем-
пературе 340оС. Катализаторы на основе цеолита 
структуры MFI и гибридных сокристаллизованных 
структур MFI-MEL и MFI‑MCM‑41 были исполь-
зованы в качестве цеолитного компонента тандем-
ного катализатора.

Показано, что в условиях послойной загрузки 
компонентов тандемного катализатора, цеолитный 

Таблица 5. Массовые доли компонентов в составе 
жидкого продукта на катализаторах К1, К2 и К3

Групповой состав К1 К2 К3
Алканы С5–С9:

изо- 53.1 36.4 59.6
н- 2.0 4.1 3.6
цикло- 6.3 3.9 8.9
Σ 61.4 44.4 72.2

Олефины С5–С8 0.6 0.8 0.6
Ароматические соединения С6–С11 38.0 54.8 27.2
Расчетное ОЧИ 83.1 85.5 82.2
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компонент не участвует в реакциях гидрирования 
СО и СО2.

Активность цеолитного компонента катализато-
ра в условиях синтеза жидких УВ из СО2 через ме-
танол при высоком давлении коррелирует с актив-
ностью цеолитного компонента такого же состава в 
реакции синтеза низших олефинов из диметилово-
го эфира при атмосферном давлении. Наибольшую 
активностью в МТН-реакции проявляет цеолитный 
компонент на основе структуры MFI, наименьшую 
активность – на основе структуры MFI‑MCM‑41.

При высоком давлении кислотные свойства не 
играют роли в распределении продуктов, поскольку 
в условиях высокого давления скорости вторичных 
реакций играют более важную роль, чем скорость 
образования первичных этилена и пропилена. По-
этому при высоком давлении все определяют тек-
стурные свойства, а именно – объем мезопор.

Применение гибридных сокристаллических 
структур цеолита MFI-MCM-41 и MFI‑MEL за счет 
увеличения объема мезопор позволяет увеличить 
содержание ароматических соединений в составе 
жидких углеводородов.

Полученные результаты о влиянии текстурных 
свойств гибридных цеолитных структур на рас-
пределение продуктов одностадийного синтеза 
жидких углеводородов из СО2 являются важными 
для общего понимания механизма МТH-реакции. 
Кроме того, полученные закономерности могут 
быть использованы для разработки селективных 
катализаторов синтеза жидких углеводородов по 
метанольному пути.
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В работе исследованы галлийсодержащие катализаторы на основе природных и композитных мезопо-
ристых алюмосиликатных носителей для окислительного дегидрирования пропана в присутствии CO2. 
Катализаторы, сформованные с бёмитом, были приготовлены на основе функциональных материалов, 
полученных на основе природных нанотрубок галлуазита (ГНТ). В качестве носителей использова-
ны индивидуальные ГНТ, а также ГНТ с синтезированной снаружи или внутри них фазы MCM-41. 
Каталитические испытания процесса окислительного дегидрирования пропана в присутствии угле-
кислого газа проводили в диапазоне температур 550–700°C при соотношении CO2/C3H8, равном 2.0. 
Все катализаторы показали сопоставимые значения конверсии пропана (от 10–13 до 70–80%) и селек-
тивности по пропилену (от 80–84 до 30–32%). Наибольшая производительность по пропилену, равная  
6.5 моль · кгкат

–1 · ч–1, наблюдалась на катализаторе Ga/HNT при 650°C.

Ключевые слова: галлийсодержащие катализаторы, окислительное дегидрирование, галлуазит, угле-
кислый газ, пропан, пропилен
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Пропилен – второй по объему производства мо-
номер после этилена. Основные методы его полу-
чения – пиролиз углеводородных фракций, катали-
тический крекинг, а также дегидрирование пропана 
[1–3]. При этом только последний метод позволяет 
получить пропилен в качестве основного продукта. 
Поскольку рост спроса на пропилен в последние 
годы опережает рост спроса на этилен, различные 
технологии дегидрирования пропана находят все 
более широкое применение.

В промышленности распространение получил 
процесс термокаталитического дегидрирования 
пропана на платиновых или хромоксидных ката-
лизаторах [4]. Реакция термокаталитического деги-

дрирования пропана является сильно эндотермиче-
ской (уравнение 1): 

Для осуществления процесса требуются вы-
сокие температуры (>600°С), при которых также 
активно протекают побочные реакции крекинга и 
коксообразования. Коксообразование приводит к 
быстрой дезактивации катализаторов, поэтому в 
самых распространенных промышленных техно-
логиях – Oleflex и Catofin – регенерация осущест-
вляется непрерывно или периодически с коротки-
ми циклами (15–30 мин) [4, 5].

(1)
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Наряду с термокаталитическим дегидрировани-
ем интерес представляет и так называемое окисли-
тельное дегидрирование. В качестве окислителей 
могут выступать O2, N2O, CO2 [4, 6]. Вовлечение 
последнего в химическую переработку – актуаль-
ная задача, позволяющая частично решить пробле-
му его утилизации. Брутто-реакцию дегидрирова-
ния пропана в присутствии CO2 можно представить 
в виде:

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов
Носители для катализаторов синтезировали из 

ГНТ и функциональных материалов на их основе 
по методикам, описанным ранее [20]. Функцио-
нальные материалы представляли собой мезо-
пористый SiO2 типа MCM-41, синтезированный 
снаружи и внутри трубки. ГНТ и функциональ-
ные материалы формовали с бёмитом (20 мас. %) 
и водным пептизирующим раствором (1 М HNO3,  
5 мас. % полиэтиленгликоля), сушили и прокалива-
ли в токе воздуха (550°С, 4 ч).

Галлий наносили пропиткой по влагоемко-
сти сформованного носителя водным раствором 
Ga(NO3)3 · xH2O. Номинальное содержание Ga во 
всех трех образцах составляло 5 мас. %. После про-
питки катализаторы сушили ступенчато при темпе-
ратурах 60 и 90°С (по 1 ч), а затем прокаливали при 
650°С (3 ч) для разложения нитрата галлия. Далее 
в статье использованы следующие обозначения 
катализаторов: Ga/HNT – галлий на галлуазите;  
Ga/MCM-41/HNT – галлий на носителе MCM-41,  
нанесенный на внешней поверхности ГНТ;  
Ga/MCM-41@HNT – галлий на носителе MCM-41, 
синтезированный внутри ГНТ.

Физико-химические методы исследования
Элементный состав катализаторов определяли 

методом рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) 
на спектрометре ARL Perform’X (Thermo Fisher 
Scientific, США) с использованием программного 
обеспечения UniQuant ED 6.30.

Текстурные характеристики катализаторов ис-
следовали методом низкотемпературной адсорб-
ции N2 на приборе Gemini VII 2390t (Micromeritics, 
США). Образцы катализаторов предварительно де-
газировали под вакуумом при температуре 300°С 
в течение 3 ч. Удельную поверхность определяли 
по методу Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) в ди-
апазоне относительных давлений P/P0 = 0.05–0.30. 
Размер пор определяли по методу Баррета–Джой-
нера–Халенды на основе десорбционных ветвей 
изотерм.

Морфологию катализаторов исследовали мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии с 

В  качестве активных компонентов катализато-
ров окислительного дегидрирования чаще всего 
исследуют различные оксиды, так как процесс про-
текает по окислительно-восстановительному меха-
низму Марса–ван Кревелена [7, 8]. Наиболее пер-
спективны активные компоненты – оксиды хрома, 
ванадия и галлия [9–11]. При этом оксиды галлия 
позволяют достичь не только высокой селективнос- 
ти по пропилену (~90%), но и достаточной ста-
бильности катализатора (до 30 ч) [12].

В качестве носителей катализаторов дегидриро-
вания алканов чаще всего исследуют оксиды алю-
миния, кремния и титана [13–17]. Главное требо-
вание к носителям катализаторов окислительного 
дегидрирования – высокая термическая стабиль-
ность. В связи с этим интересным компонентом 
носителей таких катализаторов могут быть алюмо-
силикатные нанотрубки галлуазита (ГНТ), отлича-
ющиеся высокой термической и механической ста-
бильностью [18, 19]. В настоящей работе изучены 
галлиевые катализаторы, нанесенные на носители 
на основе алюмосиликатных нанотрубок, сформо-
ванные со связующим (бёмитом). В качестве носи-
телей использованы индивидуальные ГНТ, а также 
ГНТ с синтезированной снаружи или внутри них 
фазы MCM-41. Ранее аналогичные носители были 
исследованы в качестве носителей CrOx-катали-
заторов дегидрирования пропана в присутствии  
CO2 [20].

Цель настоящей работы – изучение галлийсо-
держащих катализаторов дегидрирования пропана 
в присутствии CO2.

(2)
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помощью микроскопа JEM-2100 (Jeol, Япония) с 
ускоряющим напряжением 200 кВ.

Состояние оксидов галлия оценивали методом 
температурно-программированного восстанов-
ления водородом (ТПВ-Н2) на приборе Autochem 
2950HP (Micromeritics, США). Восстановление 
проводили в токе 7% H2 + Ar (30 см3/мин) при ско-
рости нагрева 10°С/мин.

Каталитические испытания
 Дегидрирование пропана в присутствии CO2 

проводили в лабораторной проточной каталитиче-
ской установке с кварцевым реактором, регулято-
рами расхода газов, системой коммутации газовых 
потоков и контроллерами температуры. Катализа-
тор дробили, отбирали фракцию 0.3–0.5 мм (1 г) и 
разбавляли кварцевыми шарами (2 г) того же раз-
мера. Расход пропана составлял 10 см3/мин, моль-
ное соотношение CO2/C3H8 = 2.0.

Анализ продуктов реакции проводили на хро-
матографе ГХ-1000 (Хромос, Россия), снабженном 
капиллярной колонкой Valco PLOT VP-Alumina 
Na2SO4 (50 м × 0.53 мм × 10 мкм) и пламенно-иони-
зационным детектором. Каталитические свойства 
образцов катализаторов оценивали через 60 мин с 
момента его контакта с сырьем.

Расчет конверсии пропана (XС3H8) проводили по 
формуле:

где C – концентрации компонентов. Селективность 
по пропилену (YС3H8) определяли как:

Таблица 1. Текстурные характеристики катализаторов

Катализатор SБЭТ, м2/г Vп, см3/г Dп, нм Содержание Ga, мас. %
Ga/HNT 87 0.29 11 4.7
Ga/MCM-41/HNT 649 0.33 3 и 11* 4.9
Ga/MCM-41@HNT 266 0.31 5 и 10* 4.8

* Бимодальное распределение пор по размерам.

а конверсию по CO2 (XCO2):

Производительность катализатора по пропи-
лену (Π, моль C3H8 · гкат

–1 · ч–1) рассчитывали по  
формуле:

где FС3H8 – мольный расход пропана, моль · ч–1,  
mкат – навеска катализатора, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены текстурные характери-

стики приготовленных катализаторов, а также со-
держание в них галлия.

Катализатор Ga/HNT по своим текстурным ха-
рактеристикам близок к природным галлуазитным 
нанотрубкам (SБЭТ ~ 60 м2/г, Vп ~ 0.3 см3/г, Dп ~ 10–
15 нм) [20]. Несколько большая площадь поверхно-
сти катализатора по сравнению с природными ГНТ 
объясняется формирующейся при прокалке фазой 
Al2O3 (содержание бёмита в исходном носителе 
20 мас. %).

Катализатор Ga/MCM-41/HNT отличается су-
щественно большей удельной поверхностью и 
существенно меньшим размером пор, сопостави-
мыми с текстурными характеристиками MCM-41. 
Указанное явление связано с тем, что MCM-41 
формируется на внешней поверхности галлуазит-
ных нанотрубок, при этом рост фазы MCM-41 ли-
митируется количеством исходного субстрата и не 
имеет стерических ограничений для роста.

S

S

YY

Y
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Катализатор Ga/MCM-41@HNT отличается 
существенно меньшей удельной поверхностью и 
бóльшим средним размером пор, чем Ga/MCM-41/
HNT, так как фаза MCM‑41 лимитирована объемом 
пор ГНТ [20]. Для всех трех образцов фактическое 
содержание галлия близко к номинальному.

Микрофотографии ПЭМ носителей и катализа-
торов на их основе представлены на рис. 1. Функ-
циональный материал на основе ГНТ (рис. 1а) и 
катализатор Ga/HNT (рис.  1б) имеют типичную 
трубчатую структуру, характерную для ГНТ. Функ-
циональный материал MCM-41/HNT и катализатор 
Ga/MCM-41/HNT (рис. 1в и 1г соответственно) об-
ладают структурой MCM-41, «надстроенной» на 
внешней поверхности ГНТ. Структура МСМ-41,  
встроенная во внутренних полостях ГНТ, от-
четливо видна у носителя MCM-41@HNT и ка-
тализатора Ga/MCM-41@HNT на его основе  

(рис. 1д, 1е); при этом полностью отсутствует ме-
зопористый SiO2 на внешней поверхности ГНТ. 
Небольшие вкрапления оксида алюминия на всех 
микрофотографиях являются продуктом разложе-
ния связующего – бёмита.

На рис. 2 представлены кривые ТПВ-H2. На 
кривой восстановления катализатора Ga/HNT име-
ется пик с максимумом при 590°С, который может 
быть отнесен к восстановлению высокодисперс-
ных оксидных фаз галлия – Ga2O3 или GaO+ [12]. 
Для катализатора Ga/MCM-41/HNT пик смещает-
ся в сторону более низких температур – к 475°С. 
Это может быть обусловлено более высокой  
дисперсностью фазы Ga2O3, формирующейся 
в существенно меньших порах носителя, обу-
словленных структурой MCM-41. Для образца  
Ga/MCM-41@HNT наблюдается максимум при 
570°С (аналогично Ga/HNT), что может быть свя-

(a) (б)

(в) (г)

(д) (е)

Рис. 1. Микрофотографии ПЭМ ностителей и катализаторов: (а) HNT; (б) Ga/HNT; (в) MCM-41/HNT;  
(г) Ga/MCM-41/HNT; (д) MCM-41@HNT; (е) Ga/MCM-41@HNT.
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зано с тем, что фаза Ga2O3 образуется на внешней 
поверхности ГНТ и обладает меньшей дисперсно-
стью по сравнению с аналогичной фазой в мезопо-
рах MCM‑41.

Зависимости конверсии C3H8 и CO2 от тем-
пературы представлены на рис. 3а. Каталитиче-
ские свойства всех образцов достаточно близки. 
При температуре 550°С конверсия пропана для 
всех трех катализаторов находилась на уровне 

10–13%, а при температуре 700°С увеличивалась 
до 70–80%. Как было показано ранее, равновес-
ная конверсия пропана при мольном соотношении  
CO2/C3H8, равном двум, и температурах 650–700°С 
составляет 92–95% [6]. Таким образом, даже при 
максимальной температуре испытаний наблю-
даемая конверсия пропана меньше равновесной. 
Конверсия CO2 для всех катализаторов во всем 
температурном диапазоне была меньше конвер-
сии пропана и составляла от 7 до 33%. При этом в 
указанном диапазоне конверсий для всех трех ката-
лизаторов селективность по пропилену снижалась 
практически линейно с 80–84 до 30–32% (рис. 3б).

Селективность катализаторов по углеводород-
ным продуктам представлена в табл. 2. Основные 
побочные продукты – метан и этилен.

С практической точки зрения важной характе-
ристикой является удельная производительность 
катализатора по пропилену. Соответствующие дан-
ные для исследованных катализаторов представле-
ны на рис. 4. Для всех трех катализаторов удель-
ная производительность достигала максимума при 
650°С, после чего рост производительности пре-
кращался за счет падения селективности по пропи-
лену. Наиболее высокую производительность про-
явил катализатор Ga/HNT – 6.5 моль · кгкат

–1 · ч–1; 
несущественно более низкую – Ga/MCM-41/HNT и 
Ga/MCM-41@HNT – 6.3 и 6.0  моль · кгкат

–1 · ч–1 
соответственно.

Рис. 2. Кривые ТПВ-H2 для Ga-катализаторов:  
(1) Ga/HNT; (2) Ga/MCM-41/HNT; (3) Ga/MCM-41@HNT.

Рис. 3. Зависимость для Ga-катализаторов: (а)  величины конверсии пропана и CO2 от температуры реакции; (б)  величины 
селективности по пропилену от конверсии С3H8.
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Следует отметить, что сравнимую производи-
тельность (около 6.9  моль · кгкат

–1 · ч–1) в  анало-
гичных условиях (атмосферное давление, соотно-
шение CO2/C3H8 = 2, температура 650°С) показали 
хромовые катализаторы [20].

Таким образом, галлийсодержащие катализато-
ры дегидрирования пропана могут быть экологиче-
ски более безопасной альтернативой для хромовых 
катализаторов, чье использование все более жест-
ко регламентируется экологическими норматива-

ми из-за высокой токсичности шестивалентного  
хрома [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе установлено, что Ga-содержащие ката-

лизаторы обладают достаточно высокой удельной 
производительностью по пропилену (сопостави-
мой с производительностью хромовых катализато-
ров) при окислительном дегидрировании пропана 
в присутствии CO2. Наибольшую производитель-
ность по пропилену проявил катализатор на основе 
нанотрубок галлуазита без мезопористого оксида 
кремния, хотя влияние природы носителя на про-
изводительность невелико. Это обуславливает ма-
лые различия в функциональных характеристиках 
исследованных галлиевых катализаторов и ранее 
изученных хромовых катализаторов, несмотря на 
существенные различия в удельной поверхности 
носителя и природы активных частиц.
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Таблица 2. Селективность катализаторов по углеводородным продуктам на галлиевых катализаторах

Катализатор Температура, °C
Селективность по углеводородным продуктам, %

CH4 C2H6 C2H4 C3H6 cумма С4

Ga/HNT

550 10.2 0.8 10.9 76.8 1.3
600 25.9 2.1 26 45.4 0.6
650 19.3 3.6 21.9 54 1.2
700 32.4 7.3 32.2 27 1.1

Ga/MCM-41/HNT

550 6.3 0.7 7.9 84.1 1
600 9.3 1.3 11.9 76.3 1.2
650 16 3 20.5 59.3 1.2
700 26.3 5.6 34 32.3 1.8

Ga/MCM-41@HNT

550 8.9 0.7 9.2 79.7 1.5
600 12.2 1.3 12.7 72.4 1.4
650 19.2 3.1 20.1 56.4 1.2
700 29.6 6.5 30.8 31.7 1.4

Рис. 4. Производительность галлиевых катализаторов в 
реакции дегидрирования пропана.
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Исследован прямой синтез жидких углеводородов из СО2 и Н2 на комбинированном бифункциональном 
катализаторе, состоящем из ZnAlOx или ZnCrOx – оксидных катализаторов синтеза углеводородов из СО 
и Н2, и цеолитов типа HZSM-5 с различным мольным отношением SiO2/Al2O3. Исследованы физико-хи-
мические характеристики цеолитов: термопрограммированная десорбция аммиака, пористость, удельная 
поверхность. Активность данных катализаторов изучена на микропилотной установке при температуре 
340°С, давлении 10 МПа, в проточно-циркуляционном режиме. Показано, что наибольшую селективность 
по углеводородам С5+ проявляет катализатор ZnAlOx/ZnZSM-5(40), что связано с наличием сильных 
бренстедовских кислотных центров на его поверхности.
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Диоксид углерода – потенциально дешевое, 
доступное и возобновляемое химическое сырье 
для синтеза органических соединений. В насто-
ящее время широкое использование СО2 в каче-
стве химического сырья ограничивается синтезом 
карбонатов, салициловой кислоты, мочевины и 
производных на их основе [1]. Это связано с тер-
модинамической и химической стабильностью мо-
лекулы диоксида углерода (ΔG0 = –396 кДж/моль). 
Тем не менее реакции с участием СО2 оказываются 
термодинамически разрешенными при использо-
вании восстановителей, например, Н2 в качестве 
сореагента, поэтому гидрирование СО2 является 
наиболее простым методом прямого превращения 
диоксида углерода в такие ценные материалы, как 
метанол (MeOH) [2], диметиловый эфир (ДМЭ) [3] 
и углеводороды (УВ) [4]. Следует также отметить, 
что получение оксигенатов и УВ С2+ является бо-
лее трудной задачей, чем образование моноугле-
родных продуктов из-за необходимости преодоле-
вать высокий кинетический барьер димеризации 

С–С-связи [5]. Перспективны также новые подхо-
ды к утилизации оксидов углерода с целью улуч-
шения существующих каталитических процессов 
переработки углеродсодержащего сырья (в частно-
сти, получение жидких УВ бензинового ряда). Од-
ним из подходов является технология one-pot, при 
которой в одном реакторе протекают сопряженные 
реакции синтеза жидких УВ с вовлечением допол-
нительных компонентов (СО, Н2 и легкие алканы). 
Это дает возможность повысить эффективность 
процесса получения жидких УВ, разработанного в 
ИНХС РАН.

По этой технологии синтез жидких УВ осущест-
вляется в проточно-циркуляционном режиме рабо-
ты двухреакторной установки, которая включает 
реактор получения оксигенатов (MeOH и ДМЭ) из 
синтез-газа и реактор синтеза УВ, которые объеди-
нены общим циркуляционным контуром. Процесс 
осуществляется под давлением 9–10 МПа при тем-
пературе 320–380°С на катализаторе на основе цео- 
лита ZSM-5, модифицированного цинком и палла-
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дием [6]. Существует необходимость повышения 
эффективности указанного процесса, обусловлен-
ная тем, что его основным недостатком является 
низкая глубина переработки углеродсодержащего 
сырья за один проход катализатора (в отходящем 
газе содержание непрореагировавших моноок-
сида углерода достигает 19–20 об. %, диоксида  
углерода – 5.0–6.5 об. %, алканов С1–С4 – 2–5 об. %).  
Оптимальной могла бы стать новая технология, ре-
ализуемая в рамках данного процесса (one-pot), с 
вовлечением оксидов углерода и легких алканов в 
синтез жидких УВ С5+.

Для осуществления этой реакции необходимо 
создать бифункциональную каталитическую сис- 
тему, одновременно активную, как в превращении 
СО2 в более реакционноспособный СО и синтезе 
оксигенатов из него и Н2 в сравнительно мягких ус-
ловиях, так и в превращении оксигенатов в УВ С2+.

В литературе имеются работы по гидрированию 
СО2 в УВ, в которых используют комбинации ката-
лизаторов, активных в образовании метанола и про-
цессе MTH (мethanol-to-hydrocarbons). Так, гидри-
рование СО2 (H2/CO2 = 3) проводят на катализаторе 
ZnAlOx/ZSM-5 при 320°С, 3 МПа, где в качестве 
первого компонента используется шпинель ZnAlOx, 
а в качестве второго – цеолит типа ZSM-5, актив-
ный в образовании УВ из оксигенатов. Основные 
продукты этого процесса – жидкие УВ с селектив-
ностью 44 мас. % (С5+-УВ составляют 70% от об-
щего количества УВ) при конверсии СО2 5% [7]. На 
бифункциональном катализаторе Cu–ZnO–Al2O3/
HZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 80) при температуре 350°С, 
давлении 3 МПа и GHSV = 6000 ч–1 гидрирование 
СО2 протекает с конверсией 40% и селективностью 
по СО 58%. Селективность по углеводородам С5+ 
не превышает 10 мол. % от общего количества УВ 
[8]. На катализаторе ZnCrOx/ZnZSM-5 (SiO2/Al2O3 =  
= 140) уже при температуре 350°C и 5.0 МПа кон-
версия CO2 составляет 31% с селективностью по 
углеводородам 39 мас. % (доля C5+ углеводородов 
составляет 58%) [9]. На бифункциональном ката-

лизаторе Cr2O3–ZnO/HZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 48) 
при 400°C и 4 МПа наблюдалась более высокая 
конверсия СО2 (45%) с селективностью по СО и 
С5+-углеводородам 58 и 36 мас. % соответственно 
(доля УВ C5+ составляет 54 %) [10]. В этих работах 
большее внимание уделено зависимости выхода 
основных продуктов реакции (СО, MeOH и УВ) от 
природы оксидного компонента. Так, если на ката-
лизаторе ZnAlOх/ZSM-5 получена высокая селек-
тивность по УВ при низкой конверсии СО2, то на  
ZnCrOx/ZnZSM-5 при более высокой конверсии 
СО2 наблюдается значительно меньшая селектив-
ность по УВ. Таким образом, на эффективность би-
функционального катализатора оказывает большое 
влияние природа оксидного компонента, активного 
в реакции обратного сдвига водяного газа (RWGS) 
и образовании метанола. Однако в работах [6, 11] 
показано, что в конверсии метанола в УВ кислот-
ные свойства (сила и соотношение бренстедовских 
и льюисовских кислотных центров) промышлен-
ного цеолита ZSM-5 оказывает существенное вли-
яние на активность каталитической системы.

К настоящему времени все современные иссле-
дования в области механизма гидрирования СО2 
в УВ сводятся к двум основным вариантам, про-
ходящим через промежуточное образование СО: 
первый вариант основан на модифицированном 
синтезе Фишера–Тропша, второй – на процессе MTH 
(с промежуточным образованием метанола и ДМЭ) 
[12].

Маршрут реакций, протекающих по второму 
варианту, можно проиллюстрировать с помощью 
следующей схемы, представленной ниже.

В данной работе исследован прямой синтез жид-
ких УВ из СО2 и Н2 на комбинированном бифунк-
циональном катализаторе в условиях конверсии 
оксигенатов в жидкие УВ, состоящем из ZnAlOx 
или ZnCrOx (оксидных катализаторов синтеза угле-
водородов из СО и Н2) и цеолитов типа HZSM-5 
различным мольным отношением SiO2/Al2O3.

CO2 CO CH3OH/CH3OCH3 (−CH2−)n

+H2

−H2O

+H2 +H2

−H2O

Схема. Предполагаемый маршрут гидрирования СО2 в жидкие УВ, с промежуточным образованием оксигенатов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика приготовления катализаторов. 

Алюмоцинковый оксид ZnAlO (Zn : Al = 1 : 1) го-
товили методом соосаждения [7]. Нитрат цинка  
Zn(NO3)2 · 6H2O и нитрат алюминия Al(NO3)3 · 9H2O  
растворяли в дистиллированной воде, затем к вы-
шеуказанному солевому раствору при тщательном 
перемешивании добавляли раствор карбоната на-
трия Na2CO3 (Т = 70°С) до тех пор, пока значение 
рН не достигало 7.0 с последующим непрерывным 
перемешиванием в течение 3 ч. После перемеши-
вания, полученную суспензию отфильтровывали и 
промывали большим количеством воды, оставший-
ся на фильтре осадок сушили и прокаливали при 
400°С.

Хромоцинковый оксид ZnCrOx (Zn : Cr = 1 : 1)  
также готовили с использованием соосажде-
ния [9]. Нитрат цинка Zn(NO3)2 · 6H2O и хрома 
Cr(NO3)3·9H2O растворяли в дистиллированной 
воде, затем к вышеуказанному солевому раствору 
добавляли раствор карбоната натрия Na2CO3 при 
тщательном перемешивании (Т = 70°С) до тех пор, 
пока значение рН достигало 9.0, с последующим 
непрерывным перемешиванием в течение 3 ч. По-
сле перемешивания, полученную суспензию филь-
тровали, промывали большим количеством воды, 
полученный осадок сушили и прокаливали при 
400°С. В табл. 1 приведен элементный и химиче-
ский состав оксидных компонентов.

В качестве второй составляющей были ис-
пользованы цеолиты типа ZSM-5 разных произ-
водителей с различным мольным отношением  
SiO2/Al2O3: ИК-17-1 (ZSM-5(40), SiO2/Al2O3 = 
= 40, ОАО «НЗХК», Россия); CBV (ZSM-5(80),  
SiO2/Al2O3 = 80, «Zeolyst», США). CBV  
(ZSM-5(300), SiO2/Al2O3 = 300, «Zeolyst», США). 
Цеолиты ZSM-5 предварительно прокаливали 
при температуре 550°С в течение 4 ч для получе-

ния H+-формы. Катализаторы ZnAlОx/ZSM-5 и  
ZnCrOx/ZSM-5 были получены при помощи меха-
нического смешения в соотношении 1 : 1 по массе.

Катализатор М507/Al2O3/ZnZSM-5(40) приго-
товлен на основе катализатора синтеза ДМЭ путем 
механического смешения М507/Al2O3 с катализато-
ром ZnZSM-5(40) [13]. Катализатор синтеза ДМЭ 
М507/Al2O3 представляет собой гранулы таблети-
рованной смеси Megamax 507 («Clariant», Вели-
кобритания) и оксида алюминия (ЗАО «Промката-
лиз», Россия) в соотношении 1 : 2 по массе [14].

Характеристика катализаторов. Элементный 
анализ был выполнен на волновом рентгенофлуо-
ресцентном спектрометре ARL Perform’x «Thermo 
Fisher Scientific» (США).

Удельную поверхность определяли методом 
низкотемпературной адсорбции азота на анали-
заторе ASAP-2000 «Micromeritics» (США). Рас-
чет удельной поверхности проводили методом 
BET (метод Брунауэра–Эммета–Теллера). Пред-
варительно все образцы были вакуумированы до  
4 × 10–1 Па при температуре 350°С в течение 6 ч. 
Адсорбцию N2 проводили при 77 К. Удельную 
поверхность рассчитывали по БЭТ при относи-
тельном парциальном давлении Р/Р0 = 0.2. Рас-
пределение размера пор по десорбционной кривой 
определяли методом BJH (Баррета–Джойнера–Ха-
ленды); общий объем пор определяли методом BJH 
при относительном парциальном давлении Р/Р0 = 
0.95.

Кислотные свойства цеолитов были изучены 
методом термопрограммированной десорбции 
аммиака (ТПД-NH3) на приборе УСГА-101 про-
изводства компании «УНИСИТ» (Россия). Пред-
варительно прокаленный на воздухе образец в ко-
личестве 100 мг помещали в кварцевый реактор. 
Образец прогревали в токе гелия при температуре 
500°С в течение 1 ч. После охлаждения образца 

Таблица 1. Элементный и химический состав оксидных компонентов

Образец
Содержание элемента, мас. % Содержание MeO, мас. %

Zn Cr Al ZnO Сr2O3 Al2O3

ZnAlOx 48.2 – 10.6 60 – 40

ZnCrOx 51.4 12.3 – 64 36 –
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до температуры 60°С проводили его насыщение в 
токе аммиака в смеси с азотом, в течение 15 мин. 
Удаление слабосвязанного аммиака проводили 
при 70°С в токе сухого гелия в течение 1 ч, после 
чего образец быстро охлаждали до комнатной тем-
пературы, и, пропуская через образец ток гелия  
(30 мл/мин), регистрировали кривые ТПД амми-
ака в режиме линейного подъема температуры до 
800°С со скоростью 8°С/мин. В качестве детектора 
использовался катарометр.

Содержание бренстедовских и льюисовских 
кислотных центров определяли методом ИК-Фу-
рье спектроскопии адсорбированного пиридина с 
использованием спектрометра Nicolet iS-10 FTIR 
(Thermo Fischer Scientific). Для выполнения ана-
лиза предварительно подготовленные образцы 
подвергали вакуумной обработке (1.33 × 10–3 Па)  
in situ в ячейке из бромида калия при 450°C в те-
чение 2 ч. После этого температуру снижали до 
60°C и насыщали образцы в потоке пиридин/гелий  
(30 мл/мин) в течение 20 мин. Избыток физически 
адсорбированного пиридина откачивали при 200°C 
в течение 0.5 ч и регистрировали спектр (350°C, 
10°C/мин). Количество бренстедовских и льюисов-
ских кислотных центров оценивали путем определе- 
ния площади пиков колебательных полос при 1545 

и 1455 см–1, соответственно, и вычисляли по урав-
нению (1):

Рис. 1. Лабораторная установка конверсии СО2 в 
углеводороды в проточно-циркуляционном режиме.  
1, 7 – регуляторы расхода газа, 2 – насос, 3 – реактор,  
4, 5 – приемники-сепараторы, 6 – циркуляционный  
насос.

где С – концентрация кислотных центров  
(ммоль/г), А – площадь пика полосы поглощения 
при 1545 и 1455 см−1 соответственно; S – площадь 
поверхности пластины образца (см2), m – масса 
пластины образца (г), ε – коэффициенты молярной 
экстинкции (1.67 и 2.22 cм/мкмoль) бренстедов-
ских и льюисовских кислотных центров соответ-
ственно.

Методика проведения испытаний. Гидрирова-
ние CO2 проводили на микропилотной установке 
(рис. 1) при температуре 340°С, давлении 10 МПа 
в проточном режиме (GHSV = 2500 ч–1) и проточ-
но-циркуляционном режиме (GHSV = 20000 ч–1) с 
рециркуляцией отходящих газов в течение 72 ч.

Перед началом реакции в реакторе проводили 
восстановительную активацию катализаторов во-
дородом (загрузка катализатора 3 г, фракция ка-
тализатора 3–4 мм) со скоростью нагрева 40°С/ч 
до 100°С; далее со скоростью нагрева 20°С/ч 
до 380°С, с выдержкой 4 ч при температуре 300, 
320, 340, 360°С и выдержкой 2 ч при температуре 
380°С. После восстановительной активации в реак-
тор подавали газ с отношением Н2/СО2 = 3 (в об. %:  
1.0 N2; 0.1 CO; 23.5 CO2; 75.4 H2) при давлении  
10 МПа и рабочего значения температуры (340°С).

В ходе экспериментов непосредственно измеря-
ли следующие технологические параметры: расход 
входящего и выходящего из реактора синтеза газа 
(в л/ч), температуру в реакторе (°С), давление в 
реакторе (МПа). Каждые 4 ч из приемников-сепа-
раторов отбирали жидкие продукты реакции, изме-
ряли объем и массу водного и органического сло-
ев жидкого продукта синтеза. Принятая методика 
испытаний активности позволяет контролировать 
стабильность работы катализатора в течение всего 
периода испытаний. Для предотвращения накопле-
ния легких УВ часть газового потока после сепа-
ратора постоянно выводили из циркуляционного 
контура, а основной газовый поток смешивали с 
исходным газом и подавали в реактор гидрирова-
ния СО2.

(1)
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Анализ продуктов реакции. Набор продуктов ре-
акции включает газообразную и жидкую (бензино-
вую) фракцию, реакционную воду. Отходящие из 
реактора газы, помимо входящих и непрореагиро-
вавших компонентов синтез-газа, содержат легкие 
УВ С1–С4, а также небольшое количество углево-
дородов С5–С7.

Для анализа состава газовой смеси и конденсата 
используют хроматограф «Кристаллюкс 4000М». 
Содержание N2, CO, CO2 и CH4 в исходном и от-
ходящем газах определяли на колонке (5 м × 2 мм)  
с активированным углем марки СТК. Содержание 
метанола и ДМЭ в газе и водной фазе конденса-
та определяли на колонке Porapac Q (3 м × 3 мм). 
Газообразные УВ анализировали на колонке, за-
полненной Полисорбом-1, модифицированным 
Carbowax-3000. Смесь жидких УВ анализирова-
ли на капиллярной колонке Petrocol DH (100 м ×  
× 0.325 мм × 0.5 мкм) в режиме программирования 
температуры (35–250°С, 2°С/мин). Точность опре-
деления – не ниже 5 отн. %.

Конверсию СО2 (в %) по углероду за проход рас-
считывали по уравнению (2):

где MC(i) — масса (г) углерода в составе CO, MeOH, 
ДМЭ, C1, C2–C4, C5+.

Селективность Si (мас. %), где i = СО, МеОН, 
ДМЭ, С1, С2–С4, С5+ рассчитывали по уравнению (4):

Таблица 2. Текстурные характеристики цеолитов ZSM-5*

Образец цеолита SiO2/Al2O3 SБЭТ,1 м2/г Sмикро,2 м2/г Sмезо + внеш,3 м2/г Vпор,4 см3/г Vмикро,5 см3/г Vмезо,6 см3/г
ZSM-5(40) 40 304 170 134 0.16 0.10 0.06
ZSM-5(80) 80 400 286 144 0.22 0.12 0.10
ZSM-5(300) 300 360 90 270 0.20 0.10 0.10

1 Общая удельная поверхность, измеренная по методу БЭТ; 2 площадь поверхности микропор; 3 площадь поверхно-
сти мезопор + внешняя площадь поверхности; 4 общий объем пор при P/P0 = 0.99; 5 объем микропор; 6 объем мезопор; 
Vмезопор = Vпор – Vмикропор.

( ) ( )
( ) ( )

C 5
5

C 5 C 1 4

C
C 100,

C C -C
M

S
M M

+
+

+

= ×
+

где МС(СО2,вх) – масса углерода в составе СО2 во 
входящем в реактор газе (свежий синтез-газ), 
г/ч; МС(СО2,вых) – масса углерода в составе CO2 
в выходящем из реактора газе (отходящий газ);  
МС(СО2,рецикл) – масса углерода в составе СО2 в газе 
рецикла.

Выход компонентов Yi (в мас. %), где i = СО, 
МеОН, ДМЭ, С1, С2–С4, С5+ рассчитывали по урав-
нению (3):

где Yi – выходы СО, МеОН, ДМЭ, С1, С2–С4, С5+.
Селективность по жидким УВ S(C5+) (мас. %) 

относительно общего количества УВ рассчитывали 
по уравнению (5):

где MC(C5+) – масса (г) углерода в составе жидких 
УВ (органическая фаза в конденсате); MC(С1–С4) – 
масса (г) углерода в составе легких углеводородов 
С1–С4.

Каталитическую активность рассчитывают по 
результатам трех параллельных измерений с отно-
сительной погрешностью не более 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Текстурные характеристики цеолитов ZSM-5 

определяли методом низкотемпературной адсорб-
ции азота. В табл. 2 приведены данные по адсорб-
ции азота образцов цеолитов.

Как видно из табл. 2, исходные цеолиты от-
личаются по текстурным характеристикам. Цео-

(1)

(2)

(3)

(4)
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лит ZSM-5(80) обладает наибольшей площадью 
поверхности по БЭТ (360 м2/г) и объемом пор  
(0.22 см3/г), а цеолит ZSM-5(40) – наименьшей 
площадью поверхности по БЭТ (304 м2/г) и объе-
мом пор (0.16 см3/г).

Кислотные свойства цеолитов с различным 
мольным отношением SiO2/Al2O3 были изучены 
методом термопрограммированной десорбции ам-
миака (рис. 2) и (табл. 3).

В профилях термопрограммированной десорб-
ции аммиака всех образцов (рис. 2) фиксируются 
два пика: в низкотемпературном (150–300°С) и в 
высокотемпературном диапазоне (320–550°С). Эти 
области термопрограммированной десорбции ам-
миака ответственны за десорбцию аммиака с кис-
лотных центров различной силы: со средних (I)  

кислотных центров (КЦ) аммиак удаляется при 
низких температурах, а с сильных (II) – при высо-
ких температурах [15].

С увеличением мольного отношения SiO2/Al2O3 
от 40 до 300 общая кислотность катализатора зна-
чительно снижается, при этом также уменьшает-
ся соотношение сильных и средних кислотных 
центров (II/I). Наибольшим количеством кислот-
ных центров характеризуется цеолит ZSM-5(40)  
(1127 мкмоль/г), а наименьшим – цеолит ZSM-
5(300) (226 мкмоль/г).

Методом ИК-Фурье спектроскопии адсорбиро-
ванного пиридина было определено содержание 
бренстедовских (БКЦ) и льюисовских (ЛКЦ) кис-
лотных центров в образцах цеолитов. С увеличе-
нием мольного отношения SiO2/Al2O3 происходит 
уменьшение количества как БКЦ, так и ЛКЦ.

Таким образом, образец цеолита ZSM-5(40) об-
ладает наибольшей как общей кислотностью, так 
и концентрацией бренстедовских кислотных цен-
тров из образцов, представленных в табл. 3. Кро-
ме того, цеолит ZSM-5(40) в отличии от цеолитов 
ZSM-5(80, 300) содержит в своем составе сильно-
кислотный центр Н3О+, активный в превращении 
метанола в ДМЭ, и более реакционноспособный в 
синтезе УВ [6].

Исследование гибридных катализаторов на ос-
нове алюмоцинковых и хром-цинковых оксидов и 
цеолитов ZSM-5 разных производителей в процес-
се гидрирования СО2 в проточных условиях пока-
зывает, что мольное отношение SiO2/Al2O3 цеолита 
влияет как на конверсию СО2, так и на состав про-
дуктов реакции (табл. 4).

Каталитическая система на основе алюмоцин-
кового оксида ZnAlOx при температуре и давле-
нии, близких к стандартным условиям получения 

Таблица 3. Кислотные характеристики цеолитов ZSM-5 с различным отношением SiO2/Al2O3

Образец 
цеолита

Количество десорбированного NH3, мкмоль/г Состав КЦ, мкмоль/г

cредние КЦ (при 
150–300°С)

cильные КЦ 
(при 320–550°С) всего сильные/средние БКЦ ЛКЦ БКЦ/ЛКЦ

ZSM-5(40) 670 457 1127 0.7 190 50 4

ZSM-5(80) 309 322 631 1.0 160 20 8

ZSM-5(300) 151 75 226 0.5 90 6 15

Рис. 2. Профили ТПД-NH3 цеолитов ZSM-5 с разным 
мольным отношением SiO2/Al2O3.
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Таблица 4. Гидрирование СО2 на комбинированных катализаторах в проточном режиме (GHSV = 2500 ч–1). Условия: 
Н2/СО2 = 3/1, Р = 10 МПа, Т = 340°С

Катализатор XCO2, 
%

Селективность (по C), мас. % Групповой углеводородный состав, мас. %

С
О

М
еО

Н

С
1

С
2–

С
4

С
5+

из
оа

лк
ан

ы

н-
ал

ка
ны

на
фт

ен
ы

ал
ке

ны

ар
ен

ы

ZnAlOx/ ZSM-5(40) 17 71 15 2 7 5 66 8 2 10 14

ZnAlOx/ZSM-5(80) 32 91 2 2 3 2 73 8 1 8 10

ZnAlOx/ZSM-5(300) 21 84 4 3 6 3 77 7 2 9 5
ZnCrOx/ZSM-5(40) 14 70 16 4 7 3 69 7 3 9 12

С5+ углеводородов, в проточном режиме проявляет 
весьма невысокую активность в гидрировании СО2, 
основным продуктом является СО (селективность 
71–91 мас. %), а на долю целевых С5+ УВ прихо-
дится лишь 2–5 мас. % в зависимости от мольного 
отношения SiO2/Al2O3 цеолита. Среди испытанных 
бифункциональных систем наилучшие результаты 
по селективности С5+ УВ показывает система на 
основе ZSM-5(40), обладающий наибольшей кис-
лотностью и БКЦ. Можно предположить, что об-
разованию С5+ УВ способствует наличие сильных 
кислотных БКЦ. Данный цеолит был выбран для 
дальнейшего исследования.

В случае хромоцинкового оксида ZnCrOx систе-
ма показывает несколько большую селективность 
по оксигенатам при меньшей конверсии по СО2. 
Высокая селективность по метанолу, по-видимому, 
связана с тем, что оптимальная температура рабо-
ты хром-цинкового катализатора ZnCrOx находится 
в области более высоких значений, чем ZnAlOx. Во 
всех случаях основным продуктом гидрирования 
СО2 является CO, который образуется в результате 
обратной реакции сдвига водяного газа.

Далее каталитические системы ZnAlOx/ZSM-5(40) 
и ZnCrOx/ZSM-5(40) исследованы в проточно-цир-
куляционном режиме, который позволяет улуч-
шить процессы тепло- и массообмена, а небольшое 
время контакта газовой смеси снижает долю неже-
лательных вторичных реакций [16].

Как видно из рис. 3, для обеих каталитических 
систем при проведении реакции гидрирования СО2 
в режиме циркуляции повышается конверсия СО2, 
заметно снижается содержание СО в газовой фазе 

и повышается содержание метанола. Рост конвер-
сии СО2, по-видимому, связан с тем, что в резуль-
тате рециркуляции образующийся СО поступает 
на вход реактора, смещая химическое равновесие 
в сторону образования оксигенатов, что приводит 
к интенсификации процесса гидрирования СО2.  
Кроме того, проведение реакции в режиме цирку-
ляции приводит к существенному росту содержа-
ния С5+ углеводородов.

В данных условиях метанол не полностью пре-
вращается в УВ, поэтому с целью повышения глу-
бины конверсии в каталитическую систему был 
введен оксид алюминия, в присутствие которого 
метанол превращается в более реакционноспо-
собный ДМЭ, а для повышения активности ката-
лизатора конверсии оксигенатов введен цинк. Для 
этой цели использован катализатор ZnZSM-5(40), 
в составе которого помимо цеолита ZSM-5(40) 
присутствует оксид алюминия (30 мас. %) и цинк  
(2.5–3.0 мас. %).

Смешение оксида алюминия с цеолитом спо-
собствует значительному снижению содержания 
СО (табл. 5). В случае метанола его содержание по-
вышается на хромоцинковом катализаторе и прак-
тически не меняется на алюмоцинковом. В присут-
ствии оксида алюминия в составе катализаторов 
происходит увеличение доли ДМЭ и С5+-углеводо-
родов и перераспределение в групповом составе (в 
сторону увеличения изо-алканов и, соответствен-
но, снижению доли ароматических УВ).

Таким образом, присутствие оксида алюминия 
в каталитической системе способствует образо-
ванию ДМЭ из метанола [17], тем самым смещая 
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Рис. 3. Гидрирование СО2 в жидкие углеводороды на ZnAlOx/ZSM-5(40) (а, б) и ZnCrOx/ZSM-5(40) (в, г) катализаторах в 
проточном и циркуляционном режиме. Условия: Н2/СО2 = 3/1, Р = 10 МПа, Т = 340°С.

Таблица 5. Синтез углеводородов из СО2 и H2 на комбинированных бифункциональных катализаторах в проточно- 
циркуляционном режиме (GHSV = 20 000 ч–1). Условия: Н2/СО2 = 3/1, Р = 10 МПа, Т = 340°С

Катализатор XCO2, 
%

Селективность (по C), мас. % Групповой углеводородный состав, мас. %
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ZnCrOx/ZSM-5(40) 19 52 21 (0.3) 8 9 10 57 10 2 2 29
ZnCrOx/ZnZSM-5(40) 17 35 26 (0.7) 6 10 23 51 6 13 2 28
ZnAlOx/ZSM-5(40) 38 56 19 (0.2) 3 6 16 55 10 3 3 29
ZnAlOх/ZnZSM-5(40) 41 48 18 (0.6) 4 8 22 45 6 18 2 29
М507/Al2O3/ZnZSM-5(40) 86 38 19 (0.5) 7 8 28 49 7 13 1 30
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термодинамическое равновесие в сторону синтеза 
метанола из СО и Н2. Для подтверждения роли ок-
сида алюминия в повышении селективности по С5+ 
углеводородам, проведен эксперимент, в котором 
в качестве оксидной составляющей используется 
катализатор синтеза ДМЭ М507/Al2O3. В присут-
ствии данной каталитической системы конверсия 
СО2 протекает значительно глубже (более чем в 
два раза) с одновременным ростом селективности 
по С5+ углеводородам по сравнению со всеми ис-
пытанными образцами, а также снижением селек-
тивности по СО по сравнению с алюмоцинковой 
системой. Снижения доли оксигенатов при этом 
не происходит, что, по-видимому, связано с при-
сутствием оксида меди и возросшей активностью 
оксидной составляющей.

В реакционной зоне из СО2 и Н2 протекает об-
ратная реакция сдвига водяного газа (RWGS), в 
ходе которой образуются СО и вода (уравнение (6)):

СО2 + Н2 → СО + Н2О.                      (6)

Далее СО взаимодействует с водородом, обра-
зуя метанол (уравнение (7)):

СО + 2Н2 → СН3ОН.                         (7)

Метанол превращается в углеводороды через 
ДМЭ (уравнения (8) и (9)).

2CH3OH → CH3OCH3 + H2O,                  (8)

nCH3OCH3 + H2 → (CnН2n + 1)2 + nН2О.          (9)

В присутствии оксида алюминия ДМЭ может 
образовываться напрямую из СО и Н2 (уравнение (10)):

2СО + 4Н2 → CH3OCH3 + H2O.               (10)

ВЫВОДЫ
Показано, что присутствие сильных БКЦ, осо-

бенно сильнокислотного центра Н3О+, способству-
ет образованию жидких углеводородов из СО2 и Н2.

Переход от проточного режима к рециркуляции 
повышает эффективность конверсии CO2 и H2. 
Возврат непрореагировавшего CO2 в зону реакции 
в условиях циркуляционного режима повышает 
конверсию СО2 с 17 до 38%, селективность комби-
нированного катализатора по УВ С5+ с 5 до 16 мас. %.

Наличие оксида алюминия, способствующего 
превращению метанола в ДМЭ, и цинка, активно-

го в конверсии оксигенатов в УВ в составе цеолита 
ZSM-5(40) приводит к увеличению селективности 
по УВ С5+ 16 до 22 мас. %.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Исследование выполнено на базе ИНХС РАН за 

счет гранта Российского научного фонда (проект  
№ 17-73-30046).

БЛАГОДАРНОСТИ.
Работа выполнена в ИНХС РАН с использовани-

ем оборудования ЦКП «Аналитический центр проб- 
лем глубокой переработки нефти и нефтехимии» 
ИНХС РАН.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Максимов А.Л. является главным редактором 

журнала «Нефтехимия», остальные авторы заявля-
ют об отсутствии конфликта интересов, требующе-
го раскрытия в данной статье.

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ
Панин Александр Алексеевич, к.х.н., с.н.с, 

ORCID: https://orcid.org/0000-0002-9748-3445
Колесниченко Наталия Васильевна, д.х.н., 

проф., г.н.с., ORCID: https://orcid.org/0000-0003-
2534-2624

Снатенкова Юлия Михайловна, м.н.с., ORCID: 
https://orcid.org/0000-0002-6221-4034

З.М. Матиева, к.х.н. в.н.с., ORCID: https://orcid.
org/0000-0001-8076-5844

Максимов Антон Львович, д.х.н., чл.-корр. РАН, 
директор института, ORCID: https://orcid.org/0000-
0001-9297-4950

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
  1.	 Garba D.M., Usman M., Khan S., Shehzad F., Galadi- 

ma A., Ehsan M.F., Ghanem A.S., Humayun M. CO2 
towards fuels: A review of catalytic conversion of 
carbon dioxide to hydrocarbons // J. Environ. Chem. 
Eng. 2021. V. 9. P. 104756. https://doi.org/10.1016/j.
jece.2020.104756

  2.	 Jiang X., Nie X., Guo X., Song C., Chen J.G. Recent 
advances in carbon dioxide hydrogenation to methanol 
via heterogeneous catalysis // Chem. Rev. 2020. 



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 6  2023

895ГИДРИРОВАНИЕ СО2 В УГЛЕВОДОРОДЫ

V. 120. P. 7984–8034. https://doi.org/10.1021/acs.
chemrev.9b00723

  3.	 Álvarez A., Bansode A., Urakawa A., Bavykina A.V., 
Wezendonk T.A., Makkee M., Gascon J., Kapteijn F., 
Challenges in the greener production of formates/
formic acid, methanol, and DME by heterogeneously 
catalyzed CO2 hydrogenation processes // Chem. Rev. 
2017. V. 117. P. 9804–9838. https://doi.org/10.1021/acs.
chemrev.6b00816

  4.	 Дементьев К.И., Дементьева О.С., Иванцов М.И., 
Куликова М.В., Магомедова М.В., Максимов А.Л., 
Лядов А.С., Старожицкая А.В., Чудакова М.В. Пер-
спективные направления переработки диоксида 
углерода с использованием гетерогенных катали-
заторов (обзор) // Нефтехимия. 2022. Т. 92. № 3. С. 
289–327. https://doi.org/10.31857/S0028242122030017 
[Dement’ev K.I., Dementeva O.S., Ivantsov M.I., 
Kulikova M.V., Magomedova M.V., Maximov A.L., 
Lyadov A.S., Starozhitskaya A.V., Chudakova M.V. 
Promising approaches to carbon dioxide processing using 
heterogeneous catalysts (a review) // Petrol. Chemistry. 
2022. V. 62. P. 445–474. https://doi.org/10.1134/
S0965544122050012].

  5.	 Gao P., Li S., Bu X., Dang S., Liu Z., Wang H., Zhong L.,  
Qiu M., Yang C., Cai J., Wei W., Sun W. Direct 
conversion of CO2 into liquid fuels with high selectivity 
over a bifunctional catalyst // Nature Chem. 2017. V. 9. 
P. 1019–1024. https://doi.org/10.1038/nchem.2794

  6.	 Kolesnichenko N.V., Bondarenko G.N., Matieva Z.M.,  
Snatenkova Y.M., Arapova O.V., Maksimov A.L. 
Conversion of dimethyl ether to liquid hydrocarbons 
on zeolite catalysts: Influence of a base admixture in 
the zeolite // Catal. Commun. 2021. V. 149. P. 106210. 
https://doi.org/10.1016/j.catcom.2020.106210

  7.	 Ni Y., Chen Z., Fu Y., Liu Y., Zhu W., Liu Z. Selective 
conversion of CO2 and H2 into aromatics // Nature 
Commun. 2018. V. 9. P. 3457. https://doi.org/10.1038/
s41467-018-05880-4

  8.	 Ahouari H., Soualah A., Le Valant L.A., Pinard L., 
Pouilloux Y. Hydrogenation of CO2 into hydrocarbons 
over bifunctional system Cu-ZnO/Al2O3 + HZSM-5: 
Effect of proximity between the acidic and methanol 
synthesis sites // C. R. Chim. 2015. V. 18. № 12. P. 1264–
1269. http://dx.doi.org/10.1016/j.crci.2015.07.005

  9.	 Zhang J., Zhang M., Chen S., Wang X., Zhou Z., Wu Y., 
Zhang T., Yang G., Han Y., Tan Y. Hydrogenation of CO2 
into aromatics over a ZnCrOx–zeolite composite catalyst //  
Chem. Commun. 2019. V. 55. P. 973–976. https://doi.
org/10.1039/C8CC09019J

10.	 Ereña J., Arandes J.M., Garoña R., Gayubo A.G., 
Bilbao J. Study of the preparation and composition of 
the metallic function for the selective hydrogenation of 

CO2 to gasoline over bifunctional catalysts // J. Appl. 
Chem. Biotechnol. 2003. V. 78. P. 161–166. https://doi.
org/10.1002/jctb.720

11.	 Колесниченко Н.В., Букина З.М., Китаев Л.Е., Куру-
мов С.А., Пересыпкина Е Г., Хаджиев С.Н. Влияние 
спектральных и текстурных характеристик, кислот-
ности цеолита MFI на активность катализаторов 
превращения диметилового эфира в углеводороды //  
Нефтехимия. 2016. Т. 56. № 6. С. 590–597. https://
doi.org/10.7868/S0028242116060101 [Kolesnichenko 
N.V., Bukina Z.M., Kurumov S.A., Peresypkina E.G., 
Khadzhiev S.N., Kitaev L.E. Influence of spectral and 
textural characteristics and acidity of MFI zeolite on 
activity of catalysts for dimethyl ether conversion to 
hydrocarbons // Petrol. Chemistry. 2016. V. 59. № 9.  
P. 812–818. https://doi.org/10.1134/S0965544116090103].

12.	 To A., Arellano-Trevino M., Nash C., Ruddy D. Direct 
synthesis of branched hydrocarbons from CO2 over 
composite catalysts in a single reactor // J. CO2 Util. 
2022. V. 66. P. 102261. https://doi.org/10.1016/j.
jcou.2022.102261

13.	 Matieva Z.M., Kolesnichenko N.V., Snatenkova Yu.M., 
Panin A.A., Maximov A.L Direct synthesis of liquid 
hydrocarbons from CO2 over CuZnAl/Zn-HZSM-5 
combined catalyst in a single reactor // J. Taiwan 
Inst. Chem. Eng. 2023. V. 147. P. 104929. https://doi.
org/10.1016/j.jtice.2023.104929

14.	 Кипнис М.А., Самохин П.В., Белостоцкий И.А., Тур-
кова Т.В. Синтез диметилового эфира из синтез-газа 
на катализаторе Мегамакс 507/γ-Al2O3 // Катализ 
в промышленности. 2017. T. 17 № 6. С. 442–449. 
https://doi.org/10.18412/1816-0387-2017-6-442-449  
[Kipnis M.A., Samokhin P.V., Belostotskii I.A., Turkova T.V.  
Synthesis of dimethyl ether from synthesis gas in the 
presence of a Megamax 507/γ-Al2O3 catalyst // Catalysis 
in Industry. 2018. V. 10. № 2. P. 97–104. https://doi.
org/10.1134/S2070050418020095].

15.	 Lónyi F., Valyon J. On the interpretation of the NH3-TPD 
patterns of H-ZSM-5 and H-mordenite // Microporous 
Mesoporous Mater. 2001. V. 47. P. 293–301. https://doi.
org/10.1016/S1387-1811(01)00389-4

16.	 Lebarbier V.M., Dagle R.A., Kovarik L., Lizarazo-
Adarme J.A., King D.L., Palo D.R. Synthesis of methanol 
and dimethyl ether from syngas over Pd/ZnO/Al2O3 
catalysts // Catal. Sci. Technol. 2012. V. 2. P. 2116–2127. 
https://doi.org/10.1039/C2CY20315D

17.	 Catizzone E., Bonura G., Migliori M., Frusteri F., 
Giordano G. CO2 recycling to dimethyl ether: State-of-
the-art and perspectives // Molecules. 2018. V. 23. № 1. 
P. 31–58. https://doi.org/10.3390/molecules23010031



896

НЕФТЕХИМИЯ, 2023, том 63, № 6, с. 896–906

УДК 542.91:541.49+541.64:66.095.264.3-036.742

КОМПЛЕКСЫ Ti(+4) С ДИОЛЬНЫМ ЛИГАНДОМ OSSO-ТИПА – 
КАТАЛИЗАТОРЫ СИНТЕЗА СВЕРХВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНОГО 
ПОЛИЭТИЛЕНА И ЭТИЛЕН-ПРОПИЛЕНОВЫХ СОПОЛИМЕРОВ

© 2023 г. В. А. Тускаев1,2, С. Ч. Гагиева1,2,*, К. Ф. Магомедов1, М. Д. Евсеева1, 
Е. Г. Кононова2, Д. А. Давыдов1, И. В. Каранди2, В. С. Богданов2, Б. М. Булычев1

1 Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, химический факультет, Москва, 119991 Россия 
2 Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, Москва, 119334 Россия 

3 Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН, Москва, 117393, Росия 
4 ФИЦ Институт химической физики имени Н.Н. Семенова РАН, Москва. 119991, Россия

*E-mail: sgagieva@yandex.ru

Поступила в редакцию 7 ноября 2023 г. 
После доработки 5 декабря 2023 г. 

Принята к публикации 8 декабря 2023 г.

Синтезированы новые комплексы титана(+4) с лигандами OSSO-типа. Показано, что все синтезирован-
ные соединения в присутствии Al/Mg-активаторов {Et2AlCl/Bu2Mg} и {Et3Al2Cl3/Bu2Mg} катализируют 
реакцию полимеризации этилена (2554 кгПЭ/(моль[М] ч · атм.) с образованием сверхвысокомолеку-
лярного полиэтилена (СВМПЭ) с молекулярной массой до 7.6 × 106 Да. Полученные образцы СВМПЭ 
характеризуются высокими значениями температуры плавления (до 143°С) и степени кристалличности 
(до 84%). Показано, что полимеры можно перерабатывать безрастворным методом в высокопрочные 
и высокомодульные ориентированные пленочные нити (разрывное напряжение до 2.2 ГПа, модуль 
упругости – до 127.7 ГПа). Показано, что синтезированные соединения являются эффективными пре-ка-
тализаторами синтеза этилен-пропиленовых сополимеров (значение каталитической активности – до  
408 кгсополим/(моль[М] ч · атм.) с высоким внедрением пропилена в состав сополимера (до 37%).
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Сверхвысокомолекулярный полиэтилен  
(СВМПЭ) и этилен-пропиленовые сополимеры –  
перспективные материалы, которые благодаря сво-
им уникальным свойствам находят применение 
в различных отраслях промышленности [1–4]. К 
сожалению, имеется ряд причин, сдерживающих 
их производство и более широкое применение. 
Основная из них заключается в сложности перера-
ботки СВМПЭ в конкретное изделие. Большая мо-
лекулярная масса полимера и наличие трехмерной 
сетки зацеплений макромолекул приводит к очень 
высокой вязкости его расплава, что существенно 
затрудняет возможность использования традици-
онных для технологии полимеров методов пере-
работки – экструзии, горячего прессования и т.п. 

В настоящее время усилия специалистов, занима-
ющихся синтезом полиолефинов, направлены на 
разработку методов получения непереплетенного 
СВМПЭ, который можно перерабатывать безрас-
творным методом в высокопрочные высокомодуль-
ные материалы. Экономические преимущества та-
кого метода, по сравнению с известным методом 
гель-формования, очевидны. Поставленная задача 
может быть решена либо изменением технологи-
ческих параметров проведения процесса полиме-
ризации (снижение концентрации катализатора, 
температуры процесса и давления мономера), либо 
разработкой специфических для этого процесса 
каталитических систем [5–7]. Например, на осно-
ве пост-металлоценовых пре-катализаторов, от-
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личающихся от металлоценовых и классических 
пре-катализаторов Циглера–Натты бесконечной 
вариабельностью их каталитических свойств в ре-
акциях со-, олиго- и полимеризации олефиновых 
углеводородов.

Анализируя данные по современному состоя-
нию исследований таких пре-катализаторов, при-
веденных в обзорах [8–11], можно отметить, что 
наиболее часто для реализации этой задачи исполь-
зуют комплексы металлов четвертой группы с хела-
тирующими лигандами ON-типа. Однако, наличие 
у этого лиганда реакционноспособного иминного 
фрагмента –C=N–, легко вступающего во взаимо-
действие с большими избытками алюминийор-
ганических активаторов, существенно влияет на 
кинетику процесса полимеризации, что указывает 
на изменение состава и структуры активного цент- 
ра вплоть до его быстрой и полной дезактивации. 
Очевидный путь устранения этого недостатка – ис-
пользование лигандов, более устойчивых к вторич-
ным реакциям, например лигандов диольного типа.

Ранее [12, 13] нами было показано, что коор-
динационные соединения титана(+4) с лигандами 
OSO- и OSSO-типов (рис. 1) ( в присутствии двух-
компонентного сокатализатора {Et2AlCl + Bu2Mg}  
проявляют каталитическую активность до  
1630 кг ПЭ/моль Ti/ч) с образованием СВМПЭ, 

молекулярная масса (ММ) которых достигает 10– 
11 млн Да. Эти же системы в сополимеризации эти-
лена с пропиленом приводят к образованию сопо-
лимеров, содержащих до 43 мол. % пропиленовых 
звеньев.

Регулирование стерической нагрузки атома кис-
лорода в бензильном положении может отразиться 
на свойствах сополимера, поскольку более объем-
ный сомономер (в данном случае пропилен) будет 
испытывать трудности доступа к каталитическому 
центру.

Цель данной работы – получение комплексов 
титана(+4) с более простым и более доступным 
лигандом OSSO-типа, исследование их каталити-
ческой активности в составе систем с бинарными 
магний-алюминиевыми активаторами и изучение 
физико-механических свойств получаемых поли-
меров. Изучена возможность полученных нами 
комплексов титана(+4) синтезировать СВМПЭ и 
показана возможность его переработки в высоко-
прочные высокомодульные ориентированные пле-
ночные нити.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции с соединениями, неустойчи-

выми на воздухе, проводили в атмосфере арго-
на с использованием техники Шленка. Аргон 

Рис. 1. Примеры комплексов титана(+4) с лигандами OSSO-типа, активных в полимеризации олефинов.
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дополнительно очищали с использованием ко-
лонок Super Clean™. Использовали: 1,2-этан-
дитиол; боргидрид натрия; Et2AlCl (в виде 1 М  
раствора в смеси гексанов); Et3Al2Cl3 (в виде 1 М 
раствора в гептане); Bu2Mg – 1 М раствор в гексане 
(все вещества фирмы «Sigma-Aldrich», США).

В качестве растворителей использовали толуол 
и н-гептан (ос.ч., фирма Компонент реактив, Рос-
сия), которые дополнительно очищали перегонкой 
над Na/бензофенонкетилом.

 Спектры ЯМР регистрировали на приборах 
«Bruker Avance-300» и «Bruker ance-400» (Герма-
ния). Химические сдвиги приведены в м.д. и даны 
относительно сдвига ТМС, принимаемого за ноль, 
с использованием сигнала от растворителя СDCl3.

Элементный анализ проводили на приборах 
«Carlo Erba-1106» и «Carlo Erba-1108» в микроана-
литической лаборатории в Институте элементорга-
нических соединений им. А.Н. Несмеянова.

Масс-спектры регистрировали на квадруполь-
ном масс-спектрометре FINNIGAN MAT INCOS 50 
(США); условия – прямой ввод, электронный удар, 
энергия ионизации 70 эВ.

 Синтез 2,2′-(этан-1,2-дитио)бис(1-фенилэтан-
1-ол) (1) был осуществлен по методике [14].

Синтез комплексов титана
Синтез 2,2′-(этан-1,2-дитио)бис(1-фенилэтан- 

1-олят)титан(+4)дихлорид (2). В пробирку Шлен-
ка поместили 0.23 г (0.10 ммоль) TiCl2(O–iPr)2 и  
5 мл толуола. К раствору по каплям добавили рас-
твор 0.33 г (0.10 ммоль) соединения 1 в 10 мл толуо-
ла. Полученный раствор бежевого цвета перемеши-
вали 12 ч. Реакционную смесь упарили в вакууме, 
растворили в 5 мл гептана и 5 мл толуола, охладили 
до –25°С и оставили на 48 ч до выпадения осад-
ка. Образовавшийся мелкодисперсный осадок от-
фильтровали и высушили в вакууме. Выход 0.32 г  
(71%). Найдено (%): C 47.88; H 4.44; S 14.17; Cl 
15.67; Ti 10.58. Для C18H20Cl2O2S2Ti (449.98) вы-
числено (%): C 47.91; H 4.47; S 14.21; Cl 15.71; Ti 
10.61. Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.56–7.34 
(m, 10H, Ph); 4.98–4.85 (m, 2H, CH); 3.22–3.18 (m, 
4H, CH2); 2.99–2.87 (m, 4H, CH2). Спектр ЯМР 13C 
(CDCl3, δ, м.д.): 140.98; 129.25; 129.15; 128.93; 
128.87; 128.77; 75.89; 33.99; 27.60; 25.58.

Синтез 2,2′-(этан-1,2-дитио)бис(1-фенилэтан- 
1-олят)титан(+4)бис(диметиламина) (3). В про-
бирку Шленка поместили 0.22 г (0.10 ммоль) 
Ti((NCH3)2)4 и 5 мл толуола и охладили раствор до 
–15°С. К раствору по каплям добавили раствор 0.33 г  
(0.10 ммоль) соединения 1 в 5 мл толуола. Полу-
ченный раствор желтого цвета перемешивали 6 ч 
и оставили при –15°С на 24 ч. Реакционную смесь 
упарили в вакууме, растворили в 5 мл гептана и  
2 мл толуола, охладили смесь до –25°С; выпав-
ший мелкодисперсный осадок отфильтровали и 
высушили в вакууме. Выход 0.32 г (71%). Найдено 
(%): C 56.38; H 6.85; N 5.96; S 13.64; Ti 10.17. Для 
C22H32N2O2S2Ti (468.50) вычислено (%): C, 56.40; 
H, 6.88; N, 5.98; S, 13.69; Ti, 10.22.

Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.31–7.18  
(m, 10H, Ph); 4.73–4.68 (m, 2H, CH); 2.95–2.85  
(m, 4H, CH2); 2.70–2.62 (m, 4H, CH2); 2.56 (с, 12Н, 
СН3). Спектр ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д.): 138.54; 
128.07; 127.95; 127.18; 70.01; 43.66; 36.83; 29.74.

Синтез 2,2′-(этан-1,2-дитио)бис(1-фенилэтан- 
1-олят)титан(+4)диизопропоксида (4). В пробир-
ку Шленка добавили 0.28 г Ti(O–iPr)4 (0.10 ммоль) 
добавили 2 мл толуола. К полученному раствору 
небольшими порциями добавили раствор 0.33 г  
(0.10 ммоль) соединения 1 в 10 мл толуола. По-
лученный раствор перемешивали 12 ч. Реакцион-
ную смесь упарили в вакууме, растворили в 5 мл 
гептана и 5 мл толуола, охладили смесь до –25°С 
и оставили на 48 ч до выпадения осадка. Образо-
вавшийся мелкодисперсный осадок отфильтро-
вали и высушили в вакууме. Выход 0.32 г (71%). 
Найдено (%): C 57.78; H 6.85; S 12.84; Ti 9.55. Для 
C24H34O4S2Ti (498.14) вычислено (%): C 57.82; H 
6.87; S 12.86; Ti 9.60.

Спектр ЯМР 1H (CDCl3, δ, м.д.): 7.56–7.34  
(m, 10H, Ph); 4.98–4.85 (m, 2H, CH); 4.25 (м, 2Н, 
СН); 3.44–3.38 (m, 4H, CH2); 2.90–2.82 (m, 4H, 
CH2); 1.25 (с, 6Н, СН3); 1.20 (с, 6Н, СН3). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3, δ, м.д.): 140.22; 135.55; 134.98; 
134.91; 134.80; 133.95; 77.25; 70.38; 40.09; 32.74; 
22.97.

Полимеризация этилена
Процесс проводили в реакторе объемом 450 мл 

(Parr Instrument Co.), оборудованном магнитной 
мешалкой и входами для загрузки компонентов 
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каталитических систем и этилена при общем дав-
лении паров этилена и толуола 1.7 атм. В реактор 
загружали 100 мл толуола и необходимое количе-
ство сокатализатора и реакционную смесь насыща-
ли этиленом. Полимеризацию начинали введени-
ем раствора пре-катализатора в толуоле. Во время 
полимеризации давление этилена поддерживали 
постоянным. Полимеризацию останавливали до-
бавлением в реактор 20 мл изопропанола. Полимер 
отфильтровывали, промывали смесью изопропано-
ла и 10% HCl и сушили в вакууме при 70° C до до-
стижения постоянного веса.

Средневязкостные молекулярные массы образ-
цов СВМПЭ определяли вискозиметрическим ме-
тодом по формуле Mw = 5.37 × 104 [η]1.37; методика 
приведена в монографии [15]. ДСК-измерения про-
водили на калориметре DSC-822e (Mettler-Toledo, 
Швейцария) при втором плавлении образцов; ско-
рость нагрева составляла 10°C/мин. Степень кри-
сталличности (χ) определяли по данным ДСК по 
формуле χ = ΔHm/288 × 100%, где ΔНm –энтальпия 
плавления образца, 288 Дж/г – значение ΔH100% – 
энтальпии плавления полностью кристаллического 
полиэтилена.

Анализ сополимеров проводили методом 
гель-проникающей хроматографии (ГПХ) при 
135°C на хроматографе Waters GPCV-2000 (США), 
оснащенном двумя колонками (PLgel, 5 мкм и 
Mixed-C, 3007.5 мм) и рефрактометром. В качестве 
растворителя использовали 1,2,4-трихлорбензол; 
скорость элюирования составляла 1 мл/мин.

Высокопрочные и высокомодульные пленочные 
нити получены и исследованы в соответствии с ра-
ботами [16–19].

Сополимеризация этилена и пропилена
Процесс проводили в реакторе из нержавеющей 

стали емкостью 300 мл, оборудованном механичес- 
кой мешалкой и стальной капельной воронкой с 
выравнивателем давления. Перед началом полиме-
ризации реактор нагревали до 110°C в вакууме в 
течение 1 ч и снова заполняли аргоном. Необходи-
мое количество раствора ди-н-бутилмагния вводи-
ли в реактор с помощью шприца. В предварительно 
охлажденный до 0°C реактор конденсировали не-
обходимое количество пропилена с использовани-
ем расходомера. Затем в реактор подавали этилен 

до общего давления 7 атм состав смеси C2/C3 =  
= 60 : 40. Реакцию начинали введением раствора 
катализатора и алюминийорганического активато-
ра в толуоле из капельной воронки. Во время про-
цесса полимеризации этилен непрерывно подавали 
в реактор для поддержания постоянного давления. 
По прошествии заданного времени подача этиле-
на прекращалась и давление газа сбрасывалось. В 
реактор вводили смесь изопропанола и 10% соля-
ной кислоты; осажденные полимеры фильтровали, 
многократно промывали водой и спиртом и суши-
ли на воздухе в течение 6–24 ч, а затем в вакуум-
ном сушильном шкафу при температуре ниже 70°C 
в течение 6 ч до постоянной массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В данной работе в синтезах комплексов Ti(+4) 

в качестве стабилизирующего лиганда использован 
слабо экранированный диольный лиганд OSSO- 
типа – соединение 1. Комплексы титана 2–4 син-
тезированы прямым взаимодействием лиганда с 
TiCl2(OiPr)2, Ti(N(CH3)2)4 и Ti(OiPr)4 в толуоле 
(рис. 2). Состав и строение комплексов установле-
но методами элементного анализа и ЯМР-спектро-
скопии. В 1Н ЯМР спектре комплексов 2–4, помимо 
сигналов протонов лиганда, наблюдаются сигналы, 
отнесенные к двум диметиламино- (для соедине-
ния 2) или изо-пропоксидным группам (для соеди-
нения 3).

В ИК-спектрах синтезированных координаци-
онных соединений комплексов наблюдаются поло-
сы поглощения при 674 см–1, характерные для ва-
лентных колебаний связи сера–титан, а также при 
750 см–1, относящиеся к связи кислород–титан.

Каталитические свойства всех синтезирован-
ных комплексов в составе систем с алюминий- и 
магнийорганическими соединениями были изуче-
ны в реакциях полимеризации этилена в СВМПЭ  
(табл. 1) и сополимеризации этилена с пропиленом.

Эти исследования показали, что все комплек-
сы успешно активируются бинарными смесями 
3Et2AlCl + Bu2Mg и Et3Al2Cl3 + Bu2Mg и практи-
чески все системы проявляют достаточно высокую 
активность в реакции полимеризации этилена, при-
чем более высокую, чем было найдено для пре-ка-
тализаторов с OSO- и OSSO-типа с четырьмя фе-
нильными группами [12, 13]. Наиболее значимые 
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результаты, полученные при этом исследовании, 
приведены в табл. 1 и графически на рис. 3.

Из табл. 1 и рис. 3 видно, что в зависимости от 
природы уходящей при алкилировании металла 
группы (Cl, OiPr, NR2) значения каталитической 
активности значительно изменяются. Так, лучшие 
результаты по активности были получены для ти-
танового комплекса 4 при его активации смесью 
Et3Al2Cl3/Bu2Mg – 2554 кг ПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1. 
Близкие к ним значения получены и для катали-
тических систем на основе комплекса 2. В то же 

время для комплекса 3 с диметилиминными ухо-
дящими лигандами наблюдаются более низкие 
значения каталитической активности – 686 кг  
ПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1 (активация Et2AlCl/Bu2Mg) и 
1977 кг ПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1 (Et3Al2Cl3/Bu2Mg).

Следует также отметить, что значения ММ по-
лученных полимеров стабильно более высоки при 
полимеризации на системах, активированных сме-
сями Et3Al2Cl3/Bu2Mg.

Природа алюминийорганической компоненты 
активатора оказывает существенное влияние на ве-
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Рис. 2. Схема синтеза комплексов титана 2–4.

Таблица 1. Каталитическая активность систем на основе комплексов 2–4 в реакции синтеза СВМПЭa

№ опыта Комплекс Активатор и соотношение 
компонентов, моль/мольб

Активность, 
кг ПЭ/моль Ti · ч · атм Тпл, °С χ, %в,г Mv х 106, 

Дад

1 2 Et2AlCl/Bu2Mg 2377 139/135 78/66 3.7
2 2 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 2211 141/138 82/75 6.9
3 3 Et2AlCl/Bu2Mg 686 140/137 71/56 2.8
4 3 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 1977 141/136 84/70 4.5
5 4 Et2AlCl/Bu2Mg 2223 141/135 74/67 4.2
6 4 Et3Al2Cl3/Bu2Mg 2554 143/139 82/75 7.6

a Полимеризацию проводили в 100 мл толуола; количество катализатора 5 × 10–6 моль, давление этилена – 0.7 изб. атм., время – 
30 мин.

б Молярное отношение [Al]/[Mg]/[Ti] = 300 : 100 : 1.
в Определено по данным ДСК; первое/второе плавление.
г Степень кристалличности определяли по данным ДСК: χ = ΔHm/288 × 100%, где ΔНm – энтальпия плавления образцов;  

288 Дж/г – энтальпия плавления полностью кристаллического полиэтилена.
д Средневязкостное значение молекулярной массы.
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личины ММ образующегося полиэтилена (табл. 1).  
Этилалюминий сесквихлорид (Et3Al2Cl3), обла-
дающий большей льюисовой кислотностью по 
сравнению диэтилалюминийхлоридом (Et2AlCl), 
способствует образованию высокомолекулярных 
полимеров. В большинстве случаев при повыше-
нии ММ происходит, как и в нашем случае, повы-
шение температуры плавления (сравните опыты 1, 
3, 5 с опытами 2, 4, 6; табл. 1). Похожая законо-
мерность наблюдалась нами и ранее, при изучении 
комплексов титана с диольными и фенолоспирто-
выми лигандами [20–23].

Получение высокопрочных высокомодульных 
пленочных нитей безрастворным способом
Переработку реакторных порошков СВМПЭ в 

высокомодульные ориентированные пленочные 
нити осуществляли путем изготовления монолит-
ных образцов под давлением и сдвиговой деформа-
цией при температуре ниже температуры плавле-
ния полимера с последующей одноосной вытяжкой 
[24]. Критериями качества полученных ориентиро-
ванных пленочных нитей были: однородность по 
ширине и однородность массы образцов в преде-
лах одной кратности и одинаковой длины пленоч-
ные нити. К сожалению, не все спрессованные об-
разцы оказались пригодными для ориентационного 
волочения. В табл. 2 приведены данные по меха-
ническим свойствам пленочных нитей, которые 
определяли согласно стандарта, приведенного в 
[25], полученных из порошков СВМПЭ, синтези-
рованных на каталитических системах на основе 

Рис. 3. Каталитическая активность комплексов 2–4.

Рис. 4. Кривые деформации пленочных нитей  
СВМПЭ. Полимеры получены в опытах 2, 4, 6 (табл. 1)  
с Et3Al2Cl3/Bu2Mg; ε – относительное удлинение; σ –
напряжение.

Таблица 2. Механические свойства пленочных нитей, полученных из порошков СВМПЭ, синтезированных на ката-
литических системах с комплексами 2–4 (опыты 2, 4 и 6 табл. 1)

№ опытаa Прекатализатор Mv (106 Да) Еб, ГПа σb
в, ГПа εb

г, %

2 2 6.9 119.6 ± 0.3 2.1 ± 0.2 2.19 ± 0.2
4 3 4.5 112.9 ± 0.2 1.7 ± 0.2 2.06 ± 0.1
6 4 7.6 127.7 ± 0.8 2.2 ± 0.1 2.07 ± 0.2

а Нумерация опытов соответствует нумерации, приведенной в табл. 1.
б Е – модуль упругости;
в σb – разрывное напряжение;
г εb – разрывное удлинение.
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комплексов 2–4.
Как видно из рис. 4, для пленочных нитей, полу-

ченных в опытах 2, 4, 6, характерен одноступенча-
тый разрыв, свидетельствующий об однородности 
образцов, а близкие значения разрывных удлине-
ний и модуля упругости с одной и той же кратно-
стью ориентационной вытяжки подтверждают вы-
сокое качество насцентного реакторного порошка 
СВМПЭ.

Как видно из рис. 4, для нитей, полученных в 
опытах 2, 4, 6, характерен одноступенчатый раз-
рыв, свидетельствующий об однородности образ-
цов, а близкие значения разрывных удлинений и 
модуля упругости с одной и той же кратностью 
ориентационной вытяжки подтверждают высо-
кое качество насцентного реакторного порошка  
СВМПЭ. При этом для образца, полученного на 
системе с участием комплекса 2, достигается зна-

чение модуля упругости 125 ГПа при разрывной 
прочности 2.30 ГПа (табл. 2). Механические харак-
теристики полученных ориентированных пленоч-
ных нитей в данной работе с использованием син-
тезированных комплексов титана(+4) не уступают 
полученным с помощью известных в литературе 
каталитических систем [26] (эксперименты прово-
дились в тех же условиях). Для сравнения, значе-
ние модуля для коммерчески доступного ориенти-
рованного СВМПЭ волокно, полученное методом 
гель-прядения, составляет 113 ГПа [27].

Сополимерзация этилена с пропиленом
Реакция сополимеризации этилена с пропиле-

ном была проведена в массе пропилена, при 0°С в 
присутствии бинарных активаторов Et2AlCl/Bu2Mg 
или Et3Al2Cl3/Bu2Mg. Результаты исследования 
приведены в табл. 3.

Таблица 3. Каталитическая активность комплексов 2–4 в реакции сополимеризации этилена с пропиленом. Условия 
опыта: температура – 0°С, количество катализатора 1 × 10–5 моль; состав смеси C2 : C3 = 60 : 40 при 7 атм, время 
проведения реакции – 30 мин

№ 
опыта Комплекс Активатор и соотношение 

компонентов, моль/моль А,
 

кг
со

по
ли

м/
мо

ль
 [T

i] 
∙ ч

 ∙ 
ат

м

Содержание 
пропилена, %

М
w
, M

w
/M

nа

Т п
л, 

°С
б

χ,
 %

с

1 2 Et2AlCl/Bu2Mg; 300/100 579 28 2.3 × 10–5, 
4.6

128/118 14.3/17.5

2 2 Et3Al2Cl3/Bu2Mg; 300/100 547 19 3.8 × 10–5, 
6.4

132/126 31.8/25.1

3 3 Et2AlCl/Bu2Mg; 300/100 350 25 1.9 × 10–5, 
3.8

120/103 1.0/3.6

4 3 Et3Al2Cl3/Bu2Mg; 300/100 298 20 2.7 × 10–5, 
8.9

123/119 5.9/7.4

5 4 Et2AlCl/Bu2Mg; 300/100 426 37 4.5 × 10–5, 
3.2

122/118 14.6/19.7

6 4 Et3Al2Cl3/Bu2Mg; 300/100 408 28 5.6 × 10–5, 
6.9

125/117 25.1/31.8

а Определено методом ГПХ; Mw/Mn – молекулярное-массовое распределение (ММР) сополимеров;
б Приведены температуры плавления, определены методом ДСК, первое/второе плавление;
в Степень кристалличности, определенная по данным ДСК, χ = (ΔHm/298) × 100, где ΔHm = 293.0 Дж/г – значение энтальпии плав-

ления для сополимера этилена с пропиленом.
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В зависимости от типа активатора {Et2AlCl/
Bu2Mg или Et3Al2Cl3/Bu2Mg} и природы уходящей 
группы в исходном комплексе (Cl, OiPr, NR2) про-
исходит образование сополимера с содержанием 
пропилена от 19 до 37%. При этом степень вклю-
чения пропилена, также как и активность систе-
мы, на всех комплексах выше при использовании 
в качестве сокатализатора Et2AlCl/Bu2Mg (табл. 3).  
Природа алюминийорганической компоненты ак-
тиватора оказывает гораздо более выраженное 
влияние на величины молекулярных масс образую-
щихся сополимеров. Этилалюминий сесквихлорид 
(Et3Al2Cl3), обладающий большей льюисовской 
кислотностью по сравнению с диэтилалюми-
нийхлоридом (Et2AlCl), способствует образованию 
высокомолекулярных полимеров. В большинстве 
случаев при повышении молекулярных масс со-
полимеров происходит, как и в нашем случае, по-
вышение температуры плавления (сравните опыты 
1, 3, 5 с опытами 2, 4, 6, табл. 3). Похожая законо-

мерность наблюдалась нами и ранее, при изучении 
комплексов титана с диольными и фенолоспирто-
выми лигандами [23].

Спектр 13С ЯМР одного из образцов полученно-
го в работе сополимера этилена с пропиленом при-
веден на рис. 5.

Таким образом, простейшие пост-металлоцено-
вые системы – комплексы титана(+4) с лигандами 
OSSO-типа при правильном подборе активатора 
способны формировать эффективные каталитиче-
ские системы для синтеза СВМПЭ и полиолефи-
новых эластомеров. Показано, что в зависимости 
от природы уходящей при алкилировании металла 
группы (Cl, OiPr, NR2) значения каталитической 
активности значительно изменяются. При акти-
вации комплекса с изопропильными группами 
смесью Et3Al2Cl3/Bu2Mg каталитическая актив- 
ность составляет 2554 кг ПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1. В 
то же время для комплекса с диметилиминны-

Рис. 5. 13С ЯМР-спектр сополимера этилена с пропиленом, опыт 5, табл. 3). Расчет степени включения пропилена в образцах 
рассчитывался путем соотношения площадей сигналов из спектров ЯМР.
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ми уходящими лигандами наблюдаются более 
низкие значения каталитической активности –  
686 кг ПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1 (активация Et2AlCl/Bu2Mg) 
и 1977 кгПЭ · моль(Ti)–1 · ч–1 (Et3Al2Cl3/Bu2Mg).

Для пленочных нитей, полученных из насцент-
ного порошка, синтезированного на данных ката-
литических системах, характерен одноступенча-
тый разрыв, свидетельствующий об однородности 
образцов, а близкие значения разрывных удлине-
ний и модуля упругости с одной и той же кратно-
стью ориентационной вытяжки подтверждают вы-
сокое качество насцентного реакторного порошка  
СВМПЭ (значение модуля упругости достигает 
125 ГПа при разрывной прочности 2.2 ГПа). Меха-
нические характеристики полученных ориентиро-
ванных волокон в данной работе с использованием 
синтезированных комплексов титана(+4) не усту-
пают полученным с помощью известных в литера-
туре каталитических систем [21].

Показано, что наиболее высокая производитель-
ность в реакции синтеза СВМПЭ и этилен-про-
пиленовых сополимеров и большая степень вне-
дрения пропилена (до 37%) в них наблюдается у 
пре-катализатора, содержащего у атома титана, на-
ряду с молекулой лиганда, изопропильные группы 
и в существенной степени определяются состава-
ми магний-алюминиевых активаторов. Так, замена 
Et2AlCl на Et3Al2Cl3 в составе Al/Mg активатора 
при сохранении мольного соотношения Al : Mg яв-
ляется эффективным способом регулирования ММ 
получаемого СВМПЭ.
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