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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êàòàëèòè÷åñêèå ïðî-
öåññû ïåðåðàáîòêè ïðîäóêòîâ äåñòðóêöèè ðàñ-
òèòåëüíîé áèîìàññû ïðèâëåêàþò àêòèâíîå
âíèìàíèå èññëåäîâàòåëåé â ñâÿçè ñ îòêðûâà-
þùåéñÿ âîçìîæíîñòüþ ïîëó÷åíèÿ èç âîçîáíîâ-
ëÿåìîãî ñûðüÿ âîñòðåáîâàííûõ õèìè÷åñêèõ
ïðîäóêòîâ [1�3]. Ñèíòåçû íà îñíîâå ôóðôó-
ðîëà, ïîëó÷àåìîãî èç ðàñòèòåëüíûõ ïîëèñà-
õàðèäîâ, îñíîâàíû íà òàêèõ ðåàêöèÿõ, êàê
ãèäðèðîâàíèå, îêèñëåíèå, âîññòàíîâèòåëüíîå
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Àííîòàöèÿ

Êàòàëèçàòîðû Pd/Ñèáóíèò ñ ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ 1 è 1.5 % èññëåäîâàíû â àêâàôàçíîì ãèäðèðîâà-
íèè ôóðôóðîëà ïðè ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå (323 è 363 Ê) è äàâëåíèè âîäîðîäà (0.5 è 2.0 ÌÏà). Îáðàçåö
ñ ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ 1.5 % ïðîÿâèë àêòèâíîñòü â èññëåäóåìîé ðåàêöèè òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðå
363 Ê. Â æåñòêèõ óñëîâèÿõ ðåàêöèè (363 Ê, 2.0 ÌÏà) êàòàëèçàòîð 1.5 % Pd/Ñèáóíèò âûãîäíî îòëè÷àåò-
ñÿ îò îáðàçöîâ íà îñíîâå óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÓÍÒ) è òåõíè÷åñêîãî óãëåðîäà (ÒÓ): áîëåå àêòèâåí
ïî ñðàâíåíèþ ñ 1.5 % Pd/ÒÓ â ïðåâðàùåíèè ôóðôóðîëà (ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ 96 %) è âûñîêîñåëåêòè-
âåí (76 %) â îáðàçîâàíèè ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà ïî ñðàâíåíèþ ñ 1.5 % Pd/ÓÍÒ ïðè áëèçêîé ñòåïåíè
ïðåâðàùåíèÿ ôóðôóðîëà. Óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ ïàëëàäèÿ â îáðàçöå íå ïðèâåëî ê óõóäøåíèþ êà-
òàëèòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê â èññëåäóåìîé ðåàêöèè ïðè íàèáîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ åå ïðîâåäåíèÿ.
Ïðè ýòîì ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ôóðôóðîëà íà îáðàçöå 1 % Pd/Ñèáóíèò (91 %) îêàçàëàñü áîëåå âûñî-
êîé, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà 1.5 % Pd/ÒÓ, à ïî ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ôóðôóðèëîâî-
ãî ñïèðòà (77 %) îí ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèë îáðàçåö 1.5 % Pd/ÓÍÒ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: óãëåðîäíûå íîñèòåëè, ïàëëàäèåâûå êàòàëèçàòîðû, ãèäðèðîâàíèå ôóðôóðîëà, ôóð-
ôóðèëîâûé ñïèðò

àìèíèðîâàíèå, äåêàðáîíèëèðîâàíèå, íèòðî-
âàíèå è äð. Â ÷àñòíîñòè, ñåëåêòèâíîå ãèäðè-
ðîâàíèå ôóðôóðîëà èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå
â õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. Îäèí èç âàæ-
íåéøèõ ïðîäóêòîâ äàííîãî ïðîöåññà � ôóð-
ôóðèëîâûé ñïèðò, êîòîðûé ïðèìåíÿåòñÿ â
ïðîèçâîäñòâå ñïåöèàëüíûõ ñìîë, ïîëèìåðîâ
è ïîêðûòèé íà èõ îñíîâå, óñòîé÷èâûõ ê äåé-
ñòâèþ êèñëîò, ùåëî÷åé è ðàçëè÷íûõ ðàñòâî-
ðèòåëåé; â êà÷åñòâå ðàçáàâèòåëÿ äëÿ ýïîê-
ñèäíûõ ñìîë è êàê ðàñòâîðèòåëü ôåíîëôîð-
ìàëüäåãèäíûõ ñìîë è ïëîõî ðàñòâîðèìûõ ïèã-
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ìåíòîâ. Â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå ôóðôóðèëî-
âûé ñïèðò ñëóæèò ñûðüåì â ïðîèçâîäñòâå òåò-
ðàãèäðîôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà, 2,3-äèãèäðî-
ïèðàíà è ïîëóïðîäóêòîì ïðè ïîëó÷åíèè ëè-
çèíà, âèòàìèíà C, ðàçëè÷íûõ ñìàçî÷íûõ ìà-
òåðèàëîâ è ïëàñòèôèêàòîðîâ [4�7].

Â ïðîìûøëåííîñòè êàòàëèòè÷åñêîå ãèäðè-
ðîâàíèå ôóðôóðîëà äî ôóðôóðèëîâîãî ñïèð-
òà îñóùåñòâëÿþò â æèäêîé èëè ïàðîãàçîâîé
ñðåäå [4, 5, 8�10]. Â æèäêîôàçíîì ïðîöåññå
â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçóþòñÿ ñèñ-
òåìû íà îñíîâå õðîìèòà ìåäè. Â èõ ñîñòàâ
âõîäÿò òîêñè÷íûå îêñèäû õðîìà, ïîýòîìó ýòè
êàòàëèçàòîðû îòíîñÿòñÿ ê êàòåãîðèè ïðîìûø-
ëåííûõ çàãðÿçíèòåëåé [4�7]. Â ýòîé ñâÿçè àê-
òóàëüíî ñîçäàíèå êàòàëèçàòîðîâ, âûñîêîàê-
òèâíûõ â ãèäðèðîâàíèè ôóðôóðîëà äî ôóð-
ôóðèëîâîãî ñïèðòà è íå ñîäåðæàùèõ õðîì.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äëÿ ñåëåêòèâíîãî ãèä-
ðèðîâàíèÿ ôóðôóðîëà ïðåäëîæåíû ðàçëè÷-
íûå ïî ñîñòàâó êîìïîçèöèè, íå ñîäåðæàùèå
õðîì [4, 6, 7], â òîì ÷èñëå íàíåñåííûå êàòà-
ëèçàòîðû íà îñíîâå áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ,
òàêèõ êàê ïëàòèíà [8, 11�13], ïàëëàäèé [8,
11, 12, 14] è ðóòåíèé [11, 12, 15]. Äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ êàòàëèçàòîðà, îáëàäàþùåãî íåîáõîäè-
ìûìè àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ, ïðèí-
öèïèàëüíû íå òîëüêî ïðèðîäà ìåòàëëè÷åñêî-
ãî êîìïîíåíòà è åãî ñîñòîÿíèå â êàòàëèçàòî-
ðå, íî è ïðèðîäà íîñèòåëÿ. Èñïîëüçîâàíèå
óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå íîñèòåëåé
ïðè ñèíòåçå êàòàëèçàòîðîâ ãèäðèðîâàíèÿ èìå-
åò ðÿä ïðåèìóùåñòâ. Óãëåðîäíûå íîñèòåëè
õàðàêòåðèçóþòñÿ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ, ðàçâèòûì ïîðèñòûì ïðîñòðàíñòâîì,
îáåñïå÷èâàþùèì ïåðåíîñ ðåàêòàíòîâ è ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè, ðåãóëèðóåìûìè õèìè÷åñêè-
ìè ñâîéñòâàìè ïîâåðõíîñòè, à òàêæå õèìè-
÷åñêîé èíåðòíîñòüþ, îñîáåííî â ñðåäå ñèëü-
íûõ êèñëîò è îñíîâàíèé [16�19]. Ñðåäè ìíî-
æåñòâà èçâåñòíûõ óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ
ñèíòåçà íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ýôôåêòèâ-
íûì îêàçàëñÿ Ñèáóíèò � ïîðèñòûé óãëåðîä-
íûé ìàòåðèàë, ïîëó÷àåìûé ïî òåõíîëîãèè
ìàòðè÷íîãî ñèíòåçà [20�22]. Íà åãî îñíîâå
ðàçðàáîòàíû è âíåäðåíû â ïðîìûøëåííîñòü
âûñîêîñåëåêòèâíûå ïàëëàäèåâûå êàòàëèçàòî-
ðû ãèäðèðîâàíèÿ ì-íèòðîáåíçîòðèôòîðèäà,
î-íèòðîôåíîëà, ãèäðîî÷èñòêè òåðåôòàëåâîé
êèñëîòû, äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ êàíèôîëè,
äåêàðáîíèëèðîâàíèÿ ôóðôóðîëà [22].

Â ñëó÷àå ãèäðèðîâàíèÿ â æèäêîé ôàçå
ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ìîæåò çàâèñåòü îò ïðèðî-
äû èñïîëüçóåìîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Íåîáõîäèìî
èìåòü â âèäó, ÷òî èñïîëüçîâàíèå âîäû â êà-
÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ïðè ãèäðèðîâàíèè ôóð-
ôóðîëà ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ øè-
ðîêîãî ñïåêòðà ïðîäóêòîâ, ïîñêîëüêó â çà-
âèñèìîñòè îò óñëîâèé è ïðèìåíÿåìîãî êàòà-
ëèçàòîðà âîäà âûñòóïàåò â êà÷åñòâå àêòèâ-
íîãî ó÷àñòíèêà ðåàêöèè [12, 15, 23�25]. Âìåñ-
òå ñ òåì, ñ òî÷êè çðåíèÿ �çåëåíîé� õèìèè
êàòàëèòè÷åñêèå ïðîöåññû ïðåäïî÷òèòåëüíî
ïðîâîäèòü â ñðåäå íåòîêñè÷íîãî è íåäîðîãî-
ãî ðàñòâîðèòåëÿ, òàêîãî êàê âîäà [26]. Êðî-
ìå òîãî, â ïðîìûøëåííîñòè ôóðôóðîë ïîëó-
÷àþò â âèäå ñìåñåé ñ âîäîé [27]. Èõ äîðîãî-
ñòîÿùåãî ðàçäåëåíèÿ ìîæíî èçáåæàòü â ñëó-
÷àå àêâàôàçíîãî ãèäðèðîâàíèÿ ôóðôóðîëà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû êàòàëè-
òè÷åñêèå ñâîéñòâà êîìïîçèöèé Pd/Ñèáóíèò ñ
ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ìåòàëëà â àêâàôàç-
íîì ñåëåêòèâíîì ãèäðèðîâàíèè ôóðôóðîëà äî
ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà. Ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâ-
ëåíû ñ ïîëó÷åííûìè íàìè ðàíåå äàííûìè [28]
äëÿ ïàëëàäèåâûõ êàòàëèçàòîðîâ, ïðèãîòîâ-
ëåííûõ ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå íîñèòå-
ëåé óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÓÍÒ) è òåõíè-
÷åñêîãî óãëåðîäà (ÒÓ).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå êàòàëèçàòîðîâ Pd/Ñèáóíèò

Èñïîëüçîâàííûé äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòà-
ëèçàòîðîâ Ñèáóíèò (Îòäåë ýêñïåðèìåíòàëü-
íûõ òåõíîëîãèé ÈÏÏÓ ÑÎ ÐÀÍ) ïåðåä ýêñ-
ïåðèìåíòàìè âûñóøèâàëè â âîçäóøíîé àòìîñ-
ôåðå ïðè òåìïåðàòóðå 393 Ê äëÿ óäàëåíèÿ
àäñîðáèðîâàííîé âëàãè. Ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà
íîñèòåëÿ èçó÷åíà ìåòîäîì àäñîðáöèè � äåñîðá-
öèè àçîòà íà îáúåìíîé âàêóóìíîé ñòàòè÷åñ-
êîé óñòàíîâêå ASAP-2020 (Micromeritics) ïðè
77 Ê, àíàëîãè÷íî èññëåäîâàíèþ ÓÍÒ è ÒÓ [29].
Êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè Ñè-
áóíèòà îöåíèâàëèñü ïîñðåäñòâîì îïðåäåëåíèÿ
òî÷êè íóëåâîãî çàðÿäà (ÒÍÇ) â ñîîòâåòñòâèè ñ
ìåòîäîì, èçëîæåííûì â [30]. Èçìåðåíèÿ ïðî-
âîäèëèñü ñ ïîìîùüþ êîìáèíèðîâàííîãî ýëåê-
òðîäà InLab Easy BNC (Mettler Toledo) íà ïðè-
áîðå SevenMulti (Mettler Toledo).
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Êàòàëèçàòîðû ñ ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ 1
è 1.5 ìàñ. % ïîëó÷åíû ãèäðîëèòè÷åñêèì îñàæ-
äåíèåì ïîëèãèäðîêñîêîìïëåêñîâ (ÏÃÊ) ïàëëà-
äèÿ íà ïîâåðõíîñòè Ñèáóíèòà. Äàííûé ìåòîä
ïðèãîòîâëåíèÿ èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ ïî
ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè ñïîñîáàìè íàíå-
ñåíèÿ ïàëëàäèÿ â âèäå õëîðèäíûõ êîìïëåê-
ñîâ èç êèñëûõ ðàñòâîðîâ è ïðèìåíÿåòñÿ íå
òîëüêî äëÿ ëàáîðàòîðíîãî, íî è äëÿ ïðîìûø-
ëåííîãî ñèíòåçà øèðîêîãî êðóãà êàòàëèçàòî-
ðîâ Pd/C [20, 31, 32]. Ñèíòåç îáðàçöîâ Pd/
Ñèáóíèò âêëþ÷àë ñëåäóþùèå ñòàäèè: 1) ïî-
ëó÷åíèå ÏÃÊ ïàëëàäèÿ ìåäëåííûì  ââåäåíè-
åì ðàñòâîðà ñîåäèíåíèÿ-îñàäèòåëÿ KHCO3 â
ðàñòâîð H2PdCl4 ïðè ïåðåìåøèâàíèè è ñ êîí-
òðîëåì ðÍ; 2) ïðîïèòêó Ñèáóíèòà ïîëó÷åí-
íûìè ÏÃÊ; 3) âîññòàíîâëåíèå íàíåñåííûõ
ÏÃÊ ôîðìèàòîì íàòðèÿ; 4) îòìûâêó îáðàç-
öîâ îò ùåëî÷íûõ êàòèîíîâ. Äëÿ ïðèãîòîâëå-
íèÿ ðàñòâîðîâ H2PdCl4 õëîðèä ïàëëàäèÿ (II)
(êâàëèôèêàöèÿ �÷.�, Àóðàò) ðàñòâîðÿëè â êîí-
öåíòðèðîâàííîé õëîðèñòîâîäîðîäíîé êèñëîòå
(ìîëÿðíîå îòíîøåíèå Pd/HCl = 1 : 2) è ðàç-
áàâëÿëè âîäîé äî íåîáõîäèìîé êîíöåíòðàöèè.

Êàòàëèòè÷åñêèå èçìåðåíèÿ

Æèäêîôàçíîå ãèäðèðîâàíèå ôóðôóðîëà
(99 %, Sigma-Aldrich) â ïðèñóòñòâèè ïîëó÷åí-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ èññëåäîâàíî â ñòàëüíîì
àâòîêëàâå âìåñòèìîñòüþ 180 ñì3. Îáðàçåö êàòà-
ëèçàòîðà ìàññîé 500 ìã ïîìåùàëè â àâòîêëàâ
âìåñòå ñ 40 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû. Äëÿ óäà-
ëåíèÿ êîìïîíåíòîâ âîçäóõà èç ïîðîâîãî ïðî-
ñòðàíñòâà êàòàëèçàòîðà ïðîâîäèëîñü ïðåäâîññòà-
íîâëåíèå âîäîðîäîì ïðè òåìïåðàòóðå 323 Ê è
äàâëåíèè 0.5 ÌÏà â òå÷åíèå 0.5 ÷ ïðè ïåðåìå-
øèâàíèè. Íàãðåâ ðåàêöèîííîé ñìåñè äî çàäàí-
íîé òåìïåðàòóðû îñóùåñòâëÿëè ïðè öèðêóëÿöèè
íàãðåòîé âîäû ÷åðåç âíåøíþþ �ðóáàøêó�.

Ïîñëå ïðåäâîññòàíîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðà â
àâòîêëàâ ïîìåùàëè 5.0 ñì3 ôóðôóðîëà
(60 ììîëü) è 60 ñì3 äèñòèëëèðîâàííîé âîäû.
Ãèäðèðîâàíèå ïðîâîäèëè ïðè çàäàííîé òåì-
ïåðàòóðå è ïîñòîÿííîì äàâëåíèè âîäîðîäà.
Ìàãíèòíîé ìåøàëêîé ðåàêöèîííóþ ìàññó ïå-
ðåìåøèâàëè ñ ÷àñòîòîé 1400 ìèí�1, èñêëþ÷à-
þùåé âíåøíåäèôôóçèîííûå îãðàíè÷åíèÿ.
Î õîäå ðåàêöèè ñóäèëè ïî îáúåìó ïîãëîùåí-
íîãî çà îïðåäåëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè

âîäîðîäà ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû ðåãóëèðîâàíèÿ �
èçìåðåíèÿ ðàñõîäà ãàçà. Ïî çàâåðøåíèè ðå-
àêöèè è îõëàæäåíèÿ âîäíóþ ôàçó îòäåëÿëè
îò êàòàëèçàòîðà ôèëüòðîâàíèåì.

Ïðîäóêòû ðåàêöèè èäåíòèôèöèðîâàëè ìå-
òîäîì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè íà ïðèáî-
ðå Agilent 5973N/6890N. Êîëè÷åñòâåííûé ñî-
ñòàâ êàòàëèçàòà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ãàçîæèä-
êîñòíîé õðîìàòîãðàôèè íà ïðèáîðå Hewlett
Packard 5890 Series II, ñíàáæåííûì êàïèë-
ëÿðíîé êîëîíêîé HP-PONA (50 ì × 0.20 ìì,
Agilent Technologies) è ïëàìåííî-èîíèçàöèîí-
íûì äåòåêòîðîì.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû Ñè-
áóíèòà îïðåäåëåíû ïðè àíàëèçå èçîòåðìû
àäñîðáöèè � äåñîðáöèè àçîòà. Èçîòåðìà
(ðèñ. 1, à) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðèâóþ IV òèïà
(êàê è â ñëó÷àå èçó÷åííûõ íàìè ðàíåå ÓÍÒ
è ÒÓ [29]) ñ ïåòëåé ãèñòåðåçèñà Í4, ñîãëàñíî
êëàññèôèêàöèè ÈÞÏÀÊ [33]. Ñëåäîâàòåëüíî,
Ñèáóíèò èìååò ìåçîïîðèñòóþ ñòðóêòóðó ñ îò-
íîñèòåëüíî îäíîðîäíûìè ïîðàìè. Ïî ñâîåé
òåêñòóðå îí áëèçîê ê ÒÓ è ïî ñðàâíåíèþ ñ
ÓÍÒ îáëàäàåò çàìåòíî áîëåå âûñîêîé óäåëü-
íîé ïîâåðõíîñòüþ ïðè ìåíüøåì ñðåäíåì ðàç-
ìåðå ïîð (òàáë. 1). Èç àíàëèçà êðèâûõ ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì (ñì. ðèñ. 1, á)
ñëåäóåò, ÷òî Ñèáóíèò, â îòëè÷èå îò ÓÍÒ è
ÒÓ, èìååò î÷åíü îäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå
ïîð ñ âûðàæåííûì ìàêñèìóìîì ïðè 4 íì. Íå-
îáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî îñîáåííîñòè ïî-
ðèñòîé ñòðóêòóðû íîñèòåëÿ ñóùåñòâåííû ïðè
ôîðìèðîâàíèè ìåòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ è èõ
ñòàáèëèçàöèè íà ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ, à òàê-
æå â ïðîöåññàõ ìàññîïåðåíîñà ðåàêòàíòîâ è
ïðîäóêòîâ âíóòðè çåðíà êàòàëèçàòîðà â õîäå
ðåàêöèè [18, 19]. Îäíî èç äîñòîèíñòâ Ñèáóíè-
òà, îáóñëîâèâøèõ øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ýòî-
ãî óãëåðîäíîãî ìàòåðèàëà â êà÷åñòâå íîñèòå-
ëÿ êàòàëèçàòîðîâ, � âîñïðîèçâîäèìàÿ ìåçî-
ïîðèñòàÿ ñòðóêòóðà ñ óçêèì ìîíîìîäàëüíûì
ðàñïðåäåëåíèåì ïîð [22].

Ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì èçìåðåíèÿ ÒÍÇ
(ðèñ. 2, ñì. òàáë. 1), ïîâåðõíîñòü Ñèáóíèòà çà-
ìåòíî ìåíåå êèñëàÿ (ÒÍÇ = 8.3) ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ðàíåå èçó÷åííûìè ÓÍÒ (ÒÍÇ = 7.7) è
ÒÓ (ÒÍÇ = 6.1). Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
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ïîêàçàíî [28, 29], ÷òî ïðèñóòñòâèå íà ïîâåðõ-
íîñòè ÒÓ òàêèõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, êàê
êàðáîêñèëüíàÿ, ëàêòîííàÿ, õèíîííàÿ è àíãèä-
ðèäíàÿ, îïðåäåëÿåò îòíîñèòåëüíî íèçêîå çíà-
÷åíèå ÒÍÇ äëÿ äàííîãî íîñèòåëÿ. Ïî-âèäè-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õàðàêòåðèñòèêè òåêñòóðû è ÒÍÇ óãëåðîäíûõ íîñèòåëåé

Îáðàçöû SÁÝÒ, ì2/ã Vàäñ, ñì3/ã Dñð*, íì ÒÍÇ

Ñèáóíèò 354 0.60   6.7 8.3

ÓÍÒ 196 1.49 30.3 7.7

ÒÓ 415 1.00   9.6 6.1

* Ñðåäíèé äèàìåòð ïîð, ðàññ÷èòàí êàê: 4Vàäñ/SÁÝÒ.

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû àäñîðáöèè � äåñîðáöèè àçîòà ïðè 77 Ê (à) è êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïîð ïî ðàçìåðàì (á)
äëÿ óãëåðîäíûõ íîñèòåëåé: 1 � ÓÍÒ, 2 � ÒÓ, 3 � Ñèáóíèò.

Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû ÒÍÇ óãëåðîä-
íûõ íîñèòåëåé: 1 � ÓÍÒ, 2 � ÒÓ, 3 � Ñèáóíèò.
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ìîìó, ïîâûøåííîå çíà÷åíèå ÒÍÇ ó Ñèáóíè-
òà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ìåíüøèì ñîäåðæà-
íèåì èëè ïîëíûì îòñóòñòâèåì íà åãî ïîâåðõ-
íîñòè óêàçàííûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï êèñ-
ëîãî õàðàêòåðà. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ñîñòàâ
ôóíêöèîíàëüíîãî ïîêðîâà ïîâåðõíîñòè óãëå-
ðîäíîãî íîñèòåëÿ èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ôîð-
ìèðîâàíèè ìåòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ íàíåñåí-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ. Òàê, â [34] ïîêàçàíî, ÷òî
êèñëîðîäñîäåðæàùèå ãðóïïû ñïîñîáñòâóþò
áîëåå ïðî÷íîìó âçàèìîäåéñòâèþ ïðåäøåñò-
âåííèêà àêòèâíîãî êîìïîíåíòà ñ ïîâåðõ-
íîñòüþ óãëåðîäíîãî íîñèòåëÿ. Íèçêîå ñîäåð-
æàíèå (èëè ïîëíîå îòñóòñòâèå) íà ïîâåðõ-
íîñòè Ñèáóíèòà ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï êèñ-
ëîãî õàðàêòåðà ìîæåò îñëàáèòü âçàèìîäåé-
ñòâèå ïðåäøåñòâåííèêà ïàëëàäèÿ ñ íîñèòå-
ëåì è ñïîñîáñòâîâàòü óêðóïíåíèþ ôîðìèðóå-
ìûõ ÷àñòèö íàíåñåííîãî ìåòàëëà.

Êàòàëèçàòîðû Pd/Ñèáóíèò èññëåäîâàíû â
àêâàôàçíîì ãèäðèðîâàíèè ôóðôóðîëà ïðè
ðàçëè÷íîé òåìïåðàòóðå (323 è 363 Ê) è äàâ-
ëåíèè âîäîðîäà (0.5 è 2.0 ÌÏà). Ïðè òåìïåðà-
òóðå 323 Ê íåçàâèñèìî îò äàâëåíèÿ îáðàçåö
1.5 % Pd/Ñèáóíèò íå ïðîÿâèë àêòèâíîñòè â
èññëåäóåìîé ðåàêöèè (òàáë. 2), è ïðåâðàùå-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ Pd/C â àêâàôàçíîì

ãèäðèðîâàíèè ôóðôóðîëà ïîä äàâëåíèåì âîäîðîäà

Îáðàçöû Óñëîâèÿ ðåàêöèè X, % S, %

T, Ê P, ÌÏà

1.5 % Pd/Ñèáóíèò 323 0.5   0 �

363 0.5 50 84

323 2.0   0 �

363 2.0 96 76

1 % Pd/Ñèáóíèò 323 0.5   0 �

363 0.5 25 87

363 2.0 91 77

1.5 % Pd/ÓÍÒ 323 0.5   0 �

363 0.5 58 87

323 2.0 40 97

363 2.0 95 52

1.5 % Pd/ÒÓ 323 0.5 29 99

363 0.5 42 89

323 2.0 46 98

363 2.0 76 82

Ïðèìå÷àíèå. Óñëîâèÿ ðåàêöèè: 100 ñì3 âîäû,
60 ììîëü ôóðôóðîëà, 500 ìã êàòàëèçàòîðà. X � ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ ôóðôóðîëà, S � ñåëåêòèâíîñòü îá-
ðàçîâàíèÿ ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà (ïî äàííûì õðîìà-
òîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà).

Ñõåìà 1. Ïðåâðàùåíèÿ, ïðîòåêàþùèå ïðè àêâàôàçíîì ãèäðèðîâàíèè ôóðôóðîëà.
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íèå ôóðôóðîëà â åãî ïðèñóòñòâèè íàáëþäà-
ëîñü òîëüêî ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå.
Êàê óêàçûâàëîñü ðàíåå, â õîäå àêâàôàçíîãî
ãèäðèðîâàíèÿ ôóðôóðîëà âîäà ìîæåò ó÷àñò-
âîâàòü â ðåàêöèè è â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé
ìîæåò îáðàçîâûâàòüñÿ øèðîêèé íàáîð ïðî-
äóêòîâ (ñõåìà 1). Îäíàêî ïðè àíàëèçå êàòà-
ëèçàòà íàìè îáíàðóæåíû òîëüêî ôóðôóðè-
ëîâûé ñïèðò, òåòðàãèäðîôóðôóðîë è òåòðà-
ãèäðîôóðôóðèëîâûé ñïèðò. Ñ óâåëè÷åíèåì
äàâëåíèÿ (T = 363 Ê) ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ
ôóðôóðîëà è êîëè÷åñòâî ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà
âîçðàñòàþò â 2 ðàçà (ñì. òàáë. 2, ðèñ. 3). Ñåëåê-
òèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà
ïðè ýòîì óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò  ïîáî÷íûõ ïðî-
öåññîâ ãèäðèðîâàíèÿ ôóðàíîâîãî êîëüöà. Òåòðà-
ãèäðîôóðôóðèëîâûé ñïèðò îáðàçóåòñÿ ïðè äàëü-
íåéøåì ãèäðèðîâàíèè ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà è
òåòðàãèäðîôóðôóðîëà [11, 35�38].

Ïðè äàâëåíèè 0.5 ÌÏà è òåìïåðàòóðå 363 Ê
êàòàëèçàòîð 1.5 % Pd/Ñèáóíèò áëèçîê  ê îá-
ðàçöàì 1.5 % Pd/ÓÍÒ è 1.5 % Pd/ÒÓ ïî ñòå-
ïåíè ïðåâðàùåíèÿ ôóðôóðîëà è ñåëåêòèâíîñ-
òè îáðàçîâàíèÿ ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà ñîîòâåò-
ñòâåííî. Îäíàêî â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîãî äàâ-
ëåíèÿ (363 Ê, 2.0 ÌÏà) îí çàìåòíî áîëåå àêòè-
âåí ïî ñðàâíåíèþ ñ Pd/ÒÓ â ïðåâðàùåíèè ôóð-
ôóðîëà (ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ 96 %) è âûñîêî
ñåëåêòèâåí (76 %) ïî ñðàâíåíèþ ñ Pd/ÓÍÒ â
îáðàçîâàíèè ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà ïðè áëèç-
êîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ôóðôóðîëà.

Â èññëåäóåìîé ðåàêöèè ïðè òåìïåðàòóðå
323 Ê è äàâëåíèè 0.5 ÌÏà êàòàëèçàòîð 1 %
Pd/Ñèáóíèò, êàê è 1.5 % Pd/Ñèáóíèò, íå
ïðîÿâëÿåò àêòèâíîñòè (ñì. òàáë. 2), è ïðåâðà-
ùåíèå ôóðôóðîëà íàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè
ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå. Ïðè ýòîì ñêîðîñòü
ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà è ñòåïåíü åãî ïðåâðà-
ùåíèÿ çàìåòíî ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå îáðàç-
öà ñ ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ 1.5 % (ñì. ðèñ. 3).
Â íàèáîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ (363 Ê, 2.0
ÌÏà) ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ôóðôóðîëà íà
îáðàçöå 1 % Pd/Ñèáóíèò (91 %) áëèçêà ê äî-
ñòèãíóòîé â ïðèñóòñòâèè ñèñòåì 1.5 % Pd/
Ñèáóíèò è 1.5 % Pd/ÓÍÒ è ñóùåñòâåííî
âûøå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà
1.5 % Pd/ÒÓ. Ïðè ýòîì ïî ñåëåêòèâíîñòè îá-
ðàçîâàíèÿ ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà (77 %) êà-
òàëèçàòîð 1 % Pd/Ñèáóíèò ñëàáî îòëè÷àë-
ñÿ îò îáðàçöîâ íà îñíîâå ÒÓ è Ñèáóíèòà ñ
ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ 1.5 % è ñóùåñòâåí-
íî ïðåâîñõîäèë îáðàçåö, ïðèãîòîâëåííûé ñ
èñïîëüçîâàíèåì ÓÍÒ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Êàòàëèçàòîðû Pd/Ñèáóíèò èññëåäîâàíû â
àêâàôàçíîì ãèäðèðîâàíèè ôóðôóðîëà. Îáðà-
çåö ñ ñîäåðæàíèåì ïàëëàäèÿ 1.5 % ïðîÿâèë
àêòèâíîñòü â èññëåäóåìîé ðåàêöèè òîëüêî ïðè
òåìïåðàòóðå 363 Ê. Â æåñòêèõ óñëîâèÿõ ðå-

Ðèñ. 3. Êðèâûå ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà â õîäå ãèäðèðîâàíèÿ ôóðôóðîëà íà êàòàëèçàòîðàõ 1.5 % Pd/
Ñèáóíèò (1, 2) è 1 % Pd/Ñèáóíèò (3, 4) ïðè òåìïåðàòóðå 363 Ê è äàâëåíèè 0.5 (1, 3) è 2.0 ÌÏà (2, 4).
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àêöèè (363 Ê, 2.0 ÌÏà) îí íàìíîãî áîëåå àê-
òèâåí ïî ñðàâíåíèþ ñ Pd/ÒÓ â ïðåâðàùåíèè
ôóðôóðîëà (ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ 96 %) è õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ çàìåòíî áîëåå âûñîêîé ïî
ñðàâíåíèþ ñ Pd/ÓÍÒ ñåëåêòèâíîñòüþ (76 %)
â îáðàçîâàíèè ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà ïðè
áëèçêîé ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ôóðôóðîëà.
Óìåíüøåíèå ñîäåðæàíèÿ ïàëëàäèÿ â îáðàç-
öå íå ïðèâåëî ê óõóäøåíèþ êàòàëèòè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê â èññëåäóåìîé ðåàêöèè ïðè
íàèáîëåå æåñòêèõ óñëîâèÿõ åå ïðîâåäåíèÿ.
Ïðè ýòîì ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ôóðôóðîëà íà
îáðàçöå 1 % Pd/Ñèáóíèò (91 %) âûøå, ÷åì
ïðè èñïîëüçîâàíèè êàòàëèçàòîðà 1.5 % Pd/ÒÓ,
à ïî ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ôóðôóðèëî-
âîãî ñïèðòà (77 %) äàííûé êàòàëèçàòîð ñóùå-
ñòâåííî ïðåâîñõîäèë îáðàçåö 1.5 % Pd/ÓÍÒ.

Èçâåñòíî, ÷òî ýëåêòðîííîå è äèñïåðñíîå
ñîñòîÿíèÿ íàíåñåííîãî ìåòàëëà èìåþò ïðèí-
öèïèàëüíîå çíà÷åíèå äëÿ ïðîöåññîâ ãèäðè-
ðîâàíèÿ. Òàê, íàìè óñòàíîâëåíî [28], ÷òî îò-
ñóòñòâèå àêòèâíîñòè ó êàòàëèçàòîðà Pd/ÓÍÒ
â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ãèäðèðîâàíèÿ ôóðôóðîëà
(323 Ê, 0.5 ÌÏà) ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî
ïîâûøåííîé äèñïåðñíîñòüþ ïàëëàäèÿ è áîëåå
âûñîêîé äîëåé ýëåêòðîííî-äåôèöèòíûõ ôîðì
íàíåñåííîãî ìåòàëëà â ñîñòàâå äàííîãî îáðàç-
öà. Ïî òåì æå ïðè÷èíàì êàòàëèçàòîð íà îñ-
íîâå ÓÍÒ â áîëüøåé ñòåïåíè ïî ñðàâíåíèþ ñ
îáðàçöîì Pd/ÒÓ ñêëîíåí ê àêòèâàöèè ñâÿçåé
C=C ôóðàíîâîãî êîëüöà â æåñòêèõ óñëîâèÿõ
ðåàêöèè (363 K, 2.0 ÌÏà), â ðåçóëüòàòå ÷åãî
ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ôóðôóðèëîâîãî
ñïèðòà îêàçûâàåòñÿ íèæå (52 %). Íàáëþäàå-
ìûå îòëè÷èÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ 1.5 %
Pd/Ñèáóíèò îò òàêîâûõ äëÿ îáðàçöîâ 1.5 %
Pd/ÓÍÒ è 1.5 % Pd/ÒÓ ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ
îñîáåííîñòÿìè ïîðèñòîé ñòðóêòóðû Ñèáóíèòà
è êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ åãî ïîâåðõíîñ-
òè, âëèÿþùèõ íà ñîñòîÿíèå ìåòàëëè÷åñêèõ
öåíòðîâ. Â äàëüíåéøåì ìû ïëàíèðóåì èçó÷èòü
ôîðìèðîâàíèå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
÷àñòèö ïàëëàäèÿ, íàíåñåííûõ íà Ñèáóíèò, à
òàêæå âûÿâèòü ïðè÷èíû îòëè÷èé êàòàëèòè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ íà îñíîâå Ñèáóíèòà îò
ðàíåå èçó÷åííûõ Pd/ÓÍÒ è Pd/ÒÓ.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Î. Â. Ìàåâñ-
êîé çà âûïîëíåíèå ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèõ èçìåðå-
íèé ÒÍÇ, Ò. È. Ãóëÿåâîé çà èññëåäîâàíèå ïîðèñ-
òîé ñòðóêòóðû ìåòîäîì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àä-
ñîðáöèè àçîòà, à òàêæå Å. Í. Êóäðå çà ïîìîùü â

èäåíòèôèêàöèè ïðîäóêòîâ ãèäðèðîâàíèÿ ìåòîäîì
õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.
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