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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ìàñøòàáû äîáû÷è è ïåðåðàáîòêè ìåðêàï-
òàíñîäåðæàùèõ ãàçîêîíäåíñàòîâ, íåôòåé
è íåôòåïðîäóêòîâ íåóêëîííî âîçðàñòàþò. Ââè-
äó òîãî ÷òî ïðè èõ äîáû÷å, ïåðåðàáîòêå,
òðàíñïîðòèðîâêå è õðàíåíèè âîçíèêàåò ðÿä
ýêîëîãè÷åñêèõ è òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîáëåì,
äàííûå ïðîäóêòû ïîäâåðãàþò äåìåðêàïòàíè-
çàöèè, â ïîñëåäíåå âðåìÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
îêèñëèòåëüíûõ ìåòîäîâ [1]. Óòèëèçàöèÿ îãðîì-
íîãî êîëè÷åñòâà îáðàçóþùèõñÿ ïðè îêèñëåíèè
íèçøèõ äèàëêèëäèñóëüôèäîâ (R = C1�C4)
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íåïðîñòóþ çàäà÷ó. Ïðè èõ
ñæèãàíèè âûäåëÿþòñÿ ñåðîâîäîðîä, äèîêñèä
ñåðû, êàðáîíèëüíûå è äðóãèå ñîåäèíåíèÿ,
ñèëüíî çàãðÿçíÿþùèå àòìîñôåðó.

Ïðåäïðèíèìàþòñÿ ïîïûòêè èñïîëüçîâàòü
íåðàçðóøåííûå äèñóëüôèäû. Òàê, âûäåëåí-
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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè ïðåâðàùåíèÿ äèìåòèëäèñóëüôèäà â ñðåäå ãåëèÿ â ïðèñóòñòâèè òâåð-
äûõ êàòàëèçàòîðîâ, ðàçëè÷àþùèõñÿ êèñëîòíî-îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè.  Êàòàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå íà
ïîâåðõíîñòè ïðåèìóùåñòâåííî áðåíñòåäîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû èëè ñèëüíûå îñíîâíûå öåíòðû, îá-
ëàäàþò íèçêîé àêòèâíîñòüþ. Ïîä äåéñòâèåì ñëàáûõ ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ äèìåòèëñóëüôèä
îáðàçóåòñÿ ñ íèçêîé ñêîðîñòüþ, íî ñ óâåëè÷åíèåì ñèëû ýòèõ öåíòðîâ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ äèìåòèë-
ñóëüôèäà ðàñòåò. Äëÿ ïðîÿâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîì âûñîêîé àêòèâíîñòè  â îáðàçîâàíèè äèìåòèëñóëüôèäà
íåîáõîäèìî íàëè÷èå íà åãî ïîâåðõíîñòè êàê ñèëüíûõ ëüþèñîâñêèõ  è áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíò-
ðîâ, òàê è îñíîâíûõ öåíòðîâ óìåðåííîé ñèëû. Ðåçóëüòàòû êèíåòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñâèäåòåëüñòâóþò
î òîì, ÷òî äî 200 °Ñ ðåàëèçóåòñÿ ïàðàëëåëüíàÿ ñõåìà ðåàêöèè, à ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå �
ïîñëåäîâàòåëüíàÿ. Ïîðÿäîê ðåàêöèè â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà èçìåíÿåòñÿ îò ïåðâîãî
äî íóëåâîãî. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëñóëüôèäà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû, êàæóùàÿ-
ñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ñîñòàâëÿåò (55±1) êÄæ/ìîëü. Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëñóëüôèäà ïðè
ïîëíîé êîíâåðñèè ñóáñòðàòà äîñòèãàåò 50�60 %.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàòàëèçàòîðû, äèìåòèëäèñóëüôèä, äèìåòèëñóëüôèä

íûé èç ñìåñè äèìåòèëäèñóëüôèä (ÄÌÄÑ)
ïðåäëàãàþò èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå îäîðàí-
òà ïðèðîäíîãî ãàçà, èíãèáèòîðà êîêñîîáðàçî-
âàíèÿ ïðè ïèðîëèçå óãëåâîäîðîäíîãî ñûðüÿ
è êàê îñåðíÿþùèé àãåíò äëÿ êàòàëèçàòîðîâ
ãèäðîî÷èñòêè [2]. Â òî æå âðåìÿ ïîëó÷åííûé
ïðè ñåðîî÷èñòêå ÄÌÄÑ ìîæíî èñïîëüçîâàòü
â êà÷åñòâå äîñòóïíîãî è äåøåâîãî ñûðüÿ äëÿ
ñèíòåçà âîñòðåáîâàííûõ òèîñîåäèíåíèé,
â ÷àñòíîñòè äèìåòèëñóëüôèäà (ÄÌÑ). Ïîñëå-
äíèé íàõîäèò øèðîêîå ïðèìåíåíèå, íàïðè-
ìåð äëÿ ïîëó÷åíèÿ äèìåòèëñóëüôîêñèäà �
ðàñòâîðèòåëÿ â ðÿäå ïðîèçâîäñòâ, ëåêàð-
ñòâåííîãî ïðåïàðàòà, ýêñòðàãåíòà ìåòàëëîâ
è àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ.

Èìåþòñÿ ñâåäåíèÿ îá îáðàçîâàíèè ÄÌÑ
ïðè ðàçëîæåíèè ÄÌÄÑ â ïðèñóòñòâèè òâåð-
äûõ êàòàëèçàòîðîâ. Ïðåâðàùåíèå ÄÌÄÑ
â ñðåäå âîäîðîäà ïðè 180�260 °Ñ â ïðèñóò-
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ñòâèè íàíåñåííûõ íà íîñèòåëè ñóëüôèäîâ Pd,
Rh, Ru, Ni, Co, Mo, W, Ni(Co)Mo ïðèâîäèò
ê åãî ãèäðîãåíîëèçó ñ îáðàçîâàíèåì ãëàâíûì
îáðàçîì ìåòàíòèîëà (ÌÒ); â êà÷åñòâå ïîáî÷-
íîãî ïðîäóêòà îáðàçóåòñÿ ÄÌÑ ñ âûõîäîì íå
áîëåå 5 ìîë. % [3�5]. Ïðè íåáîëüøîì ñîäåð-
æàíèè Í2 â N2 (2 : 1) âûõîä ÄÌÑ ïîâûøàåòñÿ
äî 7�11 ìîë. % [6]. Áîëåå çíà÷èòåëüíîå óâå-
ëè÷åíèå âûõîäà ÄÌÑ íàáëþäàåòñÿ ïðè ïðî-
âåäåíèè ðåàêöèè â èíåðòíîé ñðåäå ïðè 350 °Ñ
â ïðèñóòñòâèè öåîëèòà, Al2O3, ÷èñòîãî èëè
ìîäèôèöèðîâàííîãî îêñèäàìè Mo, K, Na [7].
Ðåàêöèÿ ñèíòåçà ÄÌÑ ïóòåì ðàçëîæåíèÿ
ÄÌÄÑ ïîä äåéñòâèåì òâåðäûõ êàòàëèçàòîðîâ
äî êîíöà íå èññëåäîâàíà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ öåëüþ âûÿâëåíèÿ óñ-
ëîâèé ïîëó÷åíèÿ ÄÌÑ ñ ïîâûøåííûì âûõîäîì
èññëåäîâàíû çàêîíîìåðíîñòè ãåòåðîãåííî-êàòà-
ëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ÄÌÄÑ â ñðåäå ãåëèÿ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû ðåàêòèâû êâàëè-
ôèêàöèè �÷.�. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðèìå-
íÿëè ãîòîâûå ñîåäèíåíèÿ: γ-Al2O3 (Sóä = 275 ì2/ã),
öåîëèòû  NaX (Sóä = 800 ì2/ã) è  HZSM-5, Si/Al =
17 (Sóä = 500 ì2/ã). Ïåðåä èçìåðåíèåì àêòèâ-
íîñòè ýòè êàòàëèçàòîðû ïðîêàëèâàëè
â òîêå ñóõîãî âîçäóõà ïðè 400�500 °Ñ â òå÷å-
íèå 5 ÷. Íàíåñåííûå êàòàëèçàòîðû ãîòîâèëè
ìåòîäîì ïðîïèòêè íîñèòåëåé � γ-Al2O3 è SiO2

(Sóä = 310 ì2 /ã) � ïî âëàãîåìêîñòè âîäíûìè
ðàñòâîðàìè ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé: H2SO4,
H3PO4, H4SiW12O40 HSiW, K2WO4, NaOH,
Cr(NO3)3  Co(CH3CO2)2. Îáðàçöû ñóøèëè íà âîç-
äóõå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå
12 ÷, çàòåì â òå÷åíèå 5 ÷ ïðè 110�120 °Ñ
è ïîäâåðãàëè òåðìîîáðàáîòêå â òå÷åíèå 5 ÷.
Íàíåñåííûå íà íîñèòåëü HSiW, H3ÐÎ4 ïðî-
êàëèâàëè â ñðåäå Íå ïðè 300 °Ñ, K2WO4 �
ïðè 400 °Ñ; îñòàëüíûå îáðàçöû ïðîêàëèâàëè
â òîêå âîçäóõà ïðè 500 °Ñ. Ñîäåðæàíèå êèñ-
ëîò íà íîñèòåëÿõ ñîñòàâëÿëî, ìàñ. %: HSiW 25,
Í3ÐÎ4 30, Í2SO4 10, K2WO4 20, Na 0.02 è 1.7.

Êàòàëèòè÷åñêèå îïûòû ïðîâîäèëè â ïðî-
òî÷íîé óñòàíîâêå ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè.
Â òåðìîñòàòèðîâàííûé ñàòóðàòîð, çàïîëíåí-
íûé ÄÌÄÑ, ïîäàâàëè ãåëèé, çàòåì ãàç íà-
ïðàâëÿëè â îáîãðåâàåìûé ðåàêòîð ñ êàòàëè-
çàòîðîì ñ ðàçìåðîì çåðåí 0.25�0.5 ìì. ×åðåç

30 ìèí ïîñëå íà÷àëà ïîäà÷è ñìåñè â ðåàêòîð
îòáèðàëè ïðîáó èñõîäíîé ñìåñè è ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè äëÿ àíàëèçà. Ïî óìîë÷àíèþ íà÷àëüíàÿ
êîíöåíòðàöèÿ ÄÌÄÑ ñîñòàâëÿëà (1.6±0.2) îá. %.

Ïðîäóêòû ðåàêöèè èäåíòèôèöèðîâàëè íà
õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðå Saturn2000 ôèð-
ìû Varian (ÑØÀ) ñ èîííîé ëîâóøêîé, íà
êâàðöåâîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêå (3 ì × 25 ìì,
ÍÆÔ ÑÐ-Sil 8 CB) ñ ïðîãðàììèðîâàíèåì òåì-
ïåðàòóðû îò 50 äî 250 °Ñ; òåìïåðàòóðà èñ-
ïàðèòåëÿ 300 °Ñ. Êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç âû-
ïîëíåí íà õðîìàòîãðàôå ËÕÌ-8ÌÄ ñ êàòà-
ðîìåòðîì (êîëîíêà 2 ì × 3 ìì, çàïîëíåííàÿ
ñîðáåíòîì Porapak Q + R (1 : 1), ãàç-íîñèòåëü �
ãåëèé). Ïîãðåøíîñòü èçìåðåíèÿ ±5 îòí. %.

Çà âðåìÿ êîíòàêòà ïðèíèìàëè îòíîøåíèå
îáúåìà êàòàëèçàòîðà ê ñêîðîñòè ãàçîâîãî ïî-
òîêà (â ñì3/ñ) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
è àòìîñôåðíîì äàâëåíèè. Íà îñíîâàíèè àíà-
ëèçà ðàññ÷èòûâàëè ñòåïåíü êîíâåðñèè ÄÌÄÑ
(Õ), âûõîäû ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, ñåëåêòèâíîñòü
(S) ïî îòíîøåíèþ âûõîäà ïðîäóêòà ê ñòåïåíè
êîíâåðñèè ÄÌÄÑ, ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ
ÄÌÄÑ è ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ (wÄÌÄÑ

è wÄÌÑ ñîîòâåòñòâåííî, â ììîëü/÷ â ðàñ÷åòå
íà 1 ã êàòàëèçàòîðà).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ïåðâîíà÷àëüíî áûëè ïðîâåäåíû îïûòû áåç
êàòàëèçàòîðà ïðè Ò = 190�350 °Ñ è ñêîðîñòè
ãåëèÿ 1 ë/÷ â ðåàêòîðå âìåñòèìîñòüþ 3 ìë,
çàïîëíåííîì áèòûì ñòåêëîì. Ñòåïåíü êîíâåð-
ñèè ÄÌÄÑ ñîñòàâëÿëà ìåíåå 2 %; â ïðîäóê-
òàõ ðåàêöèè îáíàðóæåíû ÌÒ ñ âûõîäîì 0.3�
1.5 ìîë. % è ñëåäû ìåòàíà. Â ïðèñóòñòâèè êà-
òàëèçàòîðîâ ïðè ðàçëîæåíèè ÄÌÄÑ íàáëþ-
äàëñÿ çíà÷èòåëüíûé âûõîä ÄÌÑ, îáðàçîâûâà-
ëèñü è äðóãèå ñåðîñîäåðæàùèå ïðîäóêòû �
ÌÒ, Í2S, CS2; ñ âûõîäîì 1�6 ìîë. % âûäå-
ëÿëèñü óãëåâîäîðîäû C1�C2.

Äëÿ êàæäîãî êàòàëèçàòîðà ïðîâîäèëè îïû-
òû ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðå è êîíöåíòðà-
öèè ñóáñòðàòà è ðàçëè÷íûõ âðåìåíàõ êîíòàêòà.
Ïî êèíåòè÷åñêèì êðèâûì îïðåäåëÿëè âðåìÿ
êîíòàêòà, ïðè êîòîðîì ñòåïåíü êîíâåðñèè ñîñòàâ-
ëÿëà 60 %, è ðàññ÷èòûâàëè ñåëåêòèâíîñòè îáðà-
çîâàíèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ è ñêîðîñòü
îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ, ñ ïî-ìîùüþ êîòîðîé õàðàê-
òåðèçîâàëè àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà (òàáë. 1).
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Èñïîëüçîâàííûå êàòàëèçàòîðû � öåîëèòû,
íàíåñåííûå êèñëîòû, îñíîâàíèÿ è îêñèäû �
ðàçëè÷àëèñü ïî êèñëîòíî-îñíîâíûì ñâîéñòâàì
èõ ïîâåðõíîñòè. Êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà
äàííûõ êàòàëèçàòîðîâ èññëåäîâàëè ðàíåå ìå-
òîäîì ÈÊÑ ïî àäñîðáöèè ìîëåêóë-çîíäîâ [8];
äàííûå ïî âåëè÷èíàì ñèëû è êîíöåíòðàöèè
ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ [8�12]. Ñèëà ëüþèñîâñ-
êèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ËÊÖ) îïðåäåëÿëàñü
ïî òåïëîòå àäñîðáöèè ÑÎ (QCO); îñíîâíûõ
öåíòðîâ (ÎÖ) � ïî ñðîäñòâó äåéòåðèÿ CDCl3
ê ÎÖ (ÐÀ°), êîòîðîå ñîñòàâëÿåò äëÿ ÎÖ óìå-
ðåííîé ñèëû 800�900 êÄæ/ìîëü; áðåíñòåäîâ-
ñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ÁÊÖ) � ïî ñðîäñòâó
ïðîòîíà ê ïèðèäèíó (ÐÀê), êîòîðîå äëÿ ñèëü-
íûõ ÁÊÖ ñîñòàâëÿåò 1170�1200 êÄæ/ìîëü.

Èññëåäîâàííûå â äàííîé ðàáîòå êàòàëè-
çàòîðû ðàçëè÷àëèñü òèïîì, ñèëîé è êîíöåíò-
ðàöèåé êèñëîòíûõ è îñíîâíûõ öåíòðîâ íà èõ
ïîâåðõíîñòè (òàáë. 2).

Â êàòàëèçàòîðå K2WO4/SiO2 îòñóòñòâóþò
ÁÊÖ, ñîäåðæàòñÿ ñëàáûå ËÊÖ è ñèëüíûå ÎÖ.
Â åãî ïðèñóòñòâèè îáðàçîâàíèå ÄÌÑ ïðè 190

è 250 °Ñ ïðîèñõîäèëî ñ ìàëîé ñêîðîñòüþ; îñ-
íîâíûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè áûë ÌÒ. Íà ïî-
âåðõíîñòè öåîëèòà NaX òàêæå íåò ÁÊÖ, èìå-
þòñÿ ñëàáûå ËÊÖ è ìåíåå ñèëüíûå ÎÖ.
Â ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ ïðè 190 °Ñ NaX
ïðîÿâëÿë êðàéíå íèçêèå àêòèâíîñòü è ñåëåê-
òèâíîñòü, êîòîðûå íåñêîëüêî âîçðàñòàëè ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 250 °Ñ. Â òî æå
âðåìÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ íà NaX ïðå-
âûøàëà ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ â ñëó÷àå èñïîëü-
çîâàíèÿ íàíåñåííîãî ùåëî÷íîãî êàòàëèçàòîðà.
Â õîäå ðåàêöèè öåîëèò NaX ñïîñîáñòâîâàë ñíè-
æåíèþ íà÷àëüíîé àêòèâíîñòè ïðè 190 °Ñ çà 3 ÷
ïî÷òè â 3 ðàçà, à ïðè 250 °Ñ � ïî÷òè â 10 ðàç.
Åñëè êàòàëèçàòîðû K2WO4/SiO2 è öåîëèò NaX
îáðàáîòàòü ñìåñüþ H2S + Í2 ïðè 400 °Ñ â òå÷å-
íèå 1 ÷, òî íà ïîâåðõíîñòè ïîÿâëÿåòñÿ íåêîòî-
ðîå êîëè÷åñòâî ñèëüíûõ ÁÊÖ (Ñ = 0.01�0.03
ìêìîëü/ì2), è ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ àê-
òèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ.

Êàòàëèçàòîð H3PO4/SiO2, íå èìåþùèé
ËÊÖ è cîäåðæàùèé òîëüêî ñëàáûå ÁÊÖ
è ñëàáûå ÎÖ, ñîâåðøåííî íåàêòèâåí â îáðà-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â îáðàçîâàíèè äèìåòèëñóëüôèäà èç äèìåòèëäèñóëüôèäà

è ñåëåêòèâíîñòü ïî ñåðîñîäåðæàùèì ïðîäóêòàì

Êàòàëèçàòîðû Ò, °Ñ wÄÌÑ, ììîëü/(÷ ⋅ ãêàò) Ñåëåêòèâíîñòü, %

(CH3)2S CH3SH H2S CS2

K2WO4/SiO2 190 0.002   1.5 74   5 14

250 0.09   3.2 68 10 12

NaX 190 0.013   0.6 69 11 15

250 0.22   6.0 50 10 24

NaX + H2S 250 0.43   9.0 51   6 27

HSiW/SiO2 190 0.05 28 31 20 17

Cr/SiO2 250 0.04 12 38 20 22

HZSM-5 190 2.50 44 24 20 10

250 7.90 36 42 18   6

γ-Al2O3 190 0.92 46 24 12 15

250 3.28 40 29 11 18

γ-Al2O3 + H2S 250 6.10 50 24 14 20

0.02 Na/γ-Al2O3 250 1.71 30 45 15   9

H2SO4/γ-Al2O3 250 0.08 14 42 15 26

Cr/γ-Al2O3 190 0.04   8 68   7 14

250 0.67 17 45 16 20

Cr/γ-Al2O3 + H2S 250 6.43 34 32 10 18

Co/γ-Al2O3 250 1.29 28 47 10 14

Co/γ-Al2O3 + H2S 250 9.03 43 34 10 11
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çîâàíèè ÄÌÑ. Íà ïîâåðõíîñòè íàíåñåííîé
ãåòåðîïîëèêèñëîòû 12-ãî ðÿäà (HSiW/SiO2)
ËÊÖ òàêæå îòñóòñòâóþò, ñîäåðæàòñÿ ñëàáûå
ÎÖ, íî èìååòñÿ çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî
ñèëüíûõ ÁÊÖ. Â ïðèñóòñòâèè ýòîãî êàòàëè-
çàòîðà ïðè 190 °Ñ ðàçëîæåíèå ÄÌÄÑ ïðîòå-
êàëî ñ îáðàçîâàíèåì ïðèìåðíî ðàâíûõ êîëè-
÷åñòâ ÌÒ è ÄÌÑ è â íåñêîëüêî ìåíüøåì êî-
ëè÷åñòâå � H2S. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ
è åãî ñåëåêòèâíîñòü áûëè íèçêèìè. Ïîñëå
îïûòà íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà îáíàðó-
æåíû ñåðà è óãëåðîä. Âåðîÿòíî, ïîä âëèÿíè-
åì ñèëüíûõ ÁÊÖ ïðîòåêàë ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ
ïîëèìåðíûõ ñîåäèíåíèé òèïà (ÑÍ2Sn) [13], êî-
òîðûå îòêëàäûâàëèñü íà ïîâåðõíîñòè. Ïîâûøå-
íèå òåìïåðàòóðû îïûòà äî 250 °Ñ ïðèâîäèëî ê
çíà÷èòåëüíîìó ðàçðóøåíèþ ãåòåðîïîëèêèñëîòû.
Êàòàëèçàòîð Cr/SiO2, ñîäåðæàùèé ñèëüíûå
ÁÊÖ, ñëàáûå ËÊÖ è ÎÖ ñðåäíåé ñèëû, â îáðà-
çîâàíèè ÄÌÑ äåìîíñòðèðîâàë íåâûñîêóþ àêòèâ-
íîñòü. Çíà÷èòåëüíî áîëüøóþ àêòèâíîñòü â îáðà-
çîâàíèè ÄÌÑ ïðîÿâëÿë öåîëèò HZSM-5 â âîäî-
ðîäíîé ôîðìå, ñîäåðæàùèé ñèëüíûå ÁÊÖ,
ñèëüíûå ËÊÖ è ÎÖ óìåðåííîé ñèëû.

Íà ïîâåðõíîñòè ïðîêàëåííîãî ïðè 500 °Ñ
γ-Al2O3 èìååòñÿ íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ñèëü-
íûõ ÁÊÖ, ñîäåðæàòñÿ ñèëüíûå ËÊÖ è ÎÖ
óìåðåííîé ñèëû. Êàòàëèçàòîð àêòèâåí  â îá-

ðàçîâàíèè ÄÌÑ. Ïîñëå îáðàáîòêè γ-Al2O3 ñìå-
ñüþ H2S + H2 ïðè 400 °Ñ â òå÷åíèå 1 ÷ íà ïî-
âåðõíîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî ñèëüíûõ
ÁÊÖ (Ñ = 0.08 ìêìîëü/ì2), ïðè ýòîì ñèëà ËÊÖ
è ÎÖ íå èçìåíÿåòñÿ, íî íåñêîëüêî ñíèæàåò-
ñÿ èõ êîíöåíòðàöèÿ. Ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîä-
íûì γ-Al2O3 åãî àêòèâíîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ.
Ââåäåíèå â γ-Al2O3 0.02 ìàñ. % Na ïðèâîäèò
ê ïîäàâëåíèþ ÁÊÖ, óìåíüøåíèþ ñèëû ËÊÖ
è íåêîòîðîìó ïîâûøåíèþ îñíîâíîñòè ïîâåðõ-
íîñòè. Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ ïî÷òè âäâîå
íèæå, ÷åì íà ÷èñòîì γ-Al2O3. Äîáàâêà ê γ-Al2O3

ñåðíîé êèñëîòû ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîí-
öåíòðàöèè ñèëüíûõ ÁÊÖ, ïîâûøåíèþ ñèëû
ËÊÖ è ïîäàâëåíèþ ÎÖ; àêòèâíîñòü ýòîãî êà-
òàëèçàòîðà íèçêàÿ.

Àêòèâíîñòü â îáðàçîâàíèè ÄÌÑ ïðîÿâëÿ-
þò îêñèäû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, íàíåñåííûå
íà γ-Al2O3. Èõ àêòèâíîñòü âîçðàñòàåò ïðè ñóëü-
ôèäèðîâàíèè ñìåñüþ ñåðîâîäîðîäà ñ âîäîðî-
äîì ïðè 400 °Ñ. Êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà
òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ ìàëî èçó÷åíû, íî èç-
âåñòíî [14], ÷òî îáðàçóþùèåñÿ ïðè îñåðíå-
íèè ñóëüôèäû ìåòàëëîâ ÷àñòè÷íî âîññòàíàâ-
ëèâàþòñÿ, è íà ïîâåðõíîñòè ïîÿâëÿþòñÿ êî-
îðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííûå êàòèîíû � ñèëü-
íûå àêöåïòîðíûå öåíòðû. Êðîìå òîãî, â ðå-
çóëüòàòå îáðàáîòêè ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ H2S

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðîâ [8�12]

Êàòàëèçàòîðû ÁÊÖ ËÊÖ ÎÖ

ÐÀê, Ñ , QCO, Ñ , ÐÀî, Ñ,
êÄæ/ìîëü ìêìîëü/ì2 êÄæ/ìîëü ìêìîëü/ì2 êÄæ/ìîëü ìêìîëü/ì2

K2WO4 /SiO2 1170�1190 0     19 2.1 830�930 2.4

NaX   <1200 0     20 3.0 800�900 0.5

H3PO4/SiO2   ~1300 1.2      0 0   <800 í/ä

HSiW/SiO2   <1200 1.0      0 0 800�900 í/ä

Cr/SiO2   <1200 0.25     28 0.4 800�900 2.0

HZSM-5 1170�1180 0.33  33�37 0.16

 42�54 0.013 800�900 1.1

γ-Al2O3 1170�1270 0.03  32�34 2.2

 41�56 0.2 800�900 4.0

0.02 Na/γ-Al2O3   <1200 0  27�32 4.2 850�915 2.2

920�960 0.8

Cr/γ-Al2O3 1245�1270 0.15      36 2.4      900 2.8

γ-Al2O3 + H2SO4 1170�1180 0.1  37�48 0.5          0 0

Ïðèìå÷àíèå. í/ä � íåò äàííûõ.
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ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå âîçðàñòàåò êîí-
öåíòðàöèÿ ñèëüíûõ ÁÊÖ íà ïîâåðõíîñòè.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ î âëèÿ-
íèè êèñëîòíî-îñíîâíûõ ñâîéñòâ êàòàëèçàòî-
ðîâ íà èõ àêòèâíîñòü ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî
äëÿ ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ èç
ÄÌÄÑ ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ íåîáõîäèìî, ÷òî-
áû íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà îäíîâðåìåí-
íî ïðèñóòñòâîâàëè ñèëüíûå ÁÊÖ, ñèëüíûå
ËÊÖ è ÎÖ ñðåäíåé ñèëû. Ó÷èòûâàÿ ýòî, à
òàêæå ñâåäåíèÿ î ñâîéñòâàõ îðãàíè÷åñêèõ
äèñóëüôèäîâ [13] è äàííûå ïî àäñîðáöèè [15,
16], ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðåâðàùåíèå
ÄÌÄÑ ïðîòåêàåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå. Ïðè
âçàèìîäåéñòâèè ÄÌÄÑ ñ òâåðäûì êàòàëèçà-
òîðîì ôîðìèðóåòñÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíàÿ
ñâÿçü ìåæäó îäíèì àòîìîì ñåðû äèñóëüôèäà
è àêöåïòîðíûì öåíòðîì ïîâåðõíîñòè. Êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèå ïðèâîäèò ê ðàçðûâó ñëà-

áîé ñâÿçè S�S â äèñóëüôèäå è ê âîçíèêíîâå-
íèþ íà ïîâåðõíîñòè ìåòàíòèîãðóïï (ÑÍ3S).
Âñëåäñòâèå êîîðäèíàöèè âòîðîãî àòîìà ñåðû
äèñóëüôèäà ñ ËÊÖ è àòîìà óãëåðîäà ìåòèëü-
íîé ãðóïïû ñ ÎÖ ðàçðûâàåòñÿ ñâÿçü Ñ�S,
âûäåëÿåòñÿ ñåðà è îáðàçóåòñÿ ÑÍ3-ãðóïïà.
Ãðóïïû CH3S è CH3 èñïûòûâàþò ðàçëè÷íûå

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ
èç ÷èñòîãî ÄÌÄÑ è åãî ñìåñè ñ ìåòàíîëîì

(γ-Al2O3, T = 350 °Ñ, ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå

ìåòàíîë/ÄÌÄÑ = 2 : 1)

Èñõîäíîå ñûðüå Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ, %

Ñòåïåíü êîíâåðñèè ÄÌÄÑ, %

30       45       60       75       84       92     100

×èñòûé ÄÌÄÑ 21       28       35       46       50       53        54

ÄÌÄÑ + ìåòàíîë 95       96       95       94       97       94        96

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è âðåìåíè êîíòàêòà íà êîíâåðñèþ äèìåòèëäèñóëüôèäà

è âûõîä ïðîäóêòîâ â ïðèñóòñòâèè ñóëüôèäèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà 10 % Co/γ-Al2O3

Ò, °Ñ Âðåìÿ Õ, % Âûõîä, ìîë. %

êîíòàêòà, ñ CH3SH (CH3)2S CS2 H2S

160 0.8   45   9 26   5   5

2.0   63 13 36   6   6

4.1   87 17 50   9   9

180 0.5  58 12 29   7   9

0.9   84 17 42 10 13

2.1   99 20 49 12 16

200 0.34   39 13 15   7   3

0.48   72 16 34 11 10

0.86   91 14 46 14 15

220 0.13   38 13 14   5   2

0.32   84 17 39 13 10

0.45   98 12 48 16 20

250 0.07   55 18 20   8   7

0.20   85 16 43 11 15

0.37   99 14 54 14 18

270 0.06   51 21 15   9   4

0.10   69 26 27 10   6

0.23   90 27 41   9 14

300 0.02   45 21 11   7   4

0.05   69 25 25 10   8

0.09   95 21 48 13 13

330 0.03   70 20 27 11   6

0.04   83 24 34 14 10

0.05   98 20 46 15 20

350 0.016   40 20 11   7   1

0.03   83 25 33 15   8

0.046 100 22 46 15 17
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ïðåâðàùåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ
ÌÒ, H2S, CS2, ìåòàíà, òèîôîðìàëüäåãèäà è
ñìîë. Îáðàçîâàíèå ÄÌÑ ìîæåò ïðîèñõîäèòü
â ðåçóëüòàòå êîíäåíñàöèè äâóõ ÑÍ3S-ãðóïï,
ñîïðîâîæäàþùåéñÿ âûäåëåíèåì ñåðû. Îäíà-
êî áîëåå âåðîÿòíûé ìåõàíèçì ïîëó÷åíèÿ
ÄÌÑ � âçàèìîäåéñòâèå ÑÍ3S- è ÑÍ3-ãðóïï
ïî ìåõàíèçìó, àíàëîãè÷íîìó äëÿ îáðàçîâà-
íèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà ïðè äåãèäðàòàöèè
ìåòàíîëà [17]. Íåêîòîðûì ïîäòâåðæäåíèåì
ó÷àñòèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ÑÍ3-ãðóïï â îáðàçî-
âàíèè ÄÌÑ ñëóæàò ðåçóëüòàòû îïûòîâ ïî
ïðåâðàùåíèþ ÄÌÄÑ â ïðèñóòñòâèè ìåòàíî-
ëà, êîòîðûé ëåãêî ìåòîêñèëèðóåò ïîâåðõíîñòü
òâåðäûõ êèñëîòíûõ êàòàëèçàòîðîâ [18]. Íàìè
óñòàíîâëåíî, ÷òî íà îêñèäå àëþìèíèÿ ÄÌÄÑ
â ïðèñóòñòâèè ìåòàíîëà èñïûòûâàåò ïðåâðà-
ùåíèå ñ îáðàçîâàíèåì â îñíîâíîì ÄÌÑ; â
êà÷åñòâå ïîáî÷íîãî ñåðîñîäåðæàùåãî ïðîäóê-
òà îáðàçóåòñÿ â íåçíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ

ÌÒ; ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ â îïðåäå-
ëåííûõ óñëîâèÿõ äîñòèãàåò 95�97 % (òàáë. 3).

Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì êîíâåðñèè ñóá-
ñòðàòà ñåëåêòèâíîñòü ïî ÄÌÑ â îïûòàõ ñ ÷èñ-
òûì ÄÌÄÑ âîçðàñòàåò è ñîñòàâëÿåò 54 % ïðè
Õ = 100 %, à â ïðèñóòñòâèè ìåòàíîëà îíà
ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ è ðàâíà 95�97 %.
Âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ,
âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíà òåì, ÷òî ìåòàíîë, ïðå-
èìóùåñòâåííî àäñîðáèðóÿñü íà àêòèâíûõ öåíò-
ðàõ, ïðåïÿòñòâóåò ãëóáîêîìó ðàçëîæåíèþ ÄÌÄÑ.
Ïîäðîáíî ðåçóëüòàòû îïûòîâ ïî êàòàëèòè÷åñ-
êîìó ïðåâðàùåíèþ ÄÌÄÑ â ïðèñóòñòâèè ìåòà-
íîëà áóäóò îïóáëèêîâàíû â îòäåëüíîé ñòàòüå,
à äåòàëüíîå èçó÷åíèå ìåõàíèçìà ðåàêöèè áó-
äåò ïðåäìåòîì äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé.

Ïðåâðàùåíèå ÄÌÄÑ â ðàçíûõ óñëîâèÿõ èñ-
ñëåäîâàíî â ïðèñóòñòâèè ñóëüôèäèðîâàííîãî
êàòàëèçàòîðà 10 % Ñî/Àl2O3 ïðè òåìïåðàòóðàõ
150�350 °Ñ, êîíöåíòðàöèé ÄÌÄÑ 0.8�14 îá. %
è âðåìåíè êîíòàêòà 0.02�4.0 ñ. Ðåçóëüòàòû îïû-
òîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 4 è íà ðèñ. 1�4.

Ïðè ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóðå è íà÷àëüíîé
êîíöåíòðàöèè ÄÌÄÑ (1.6±0.2) îá. % óâåëè÷å-
íèå âðåìåíè êîíòàêòà ïðèâîäèëî ê ðîñòó ñòå-

Ðèñ. 1. Âëèÿíèå âðåìåíè êîíòàêòà íà ñòåïåíü êîíâåðñèè
ÄÌÄÑ (1) è âûõîä ÄÌÑ (2), ÌÒ (3), Í2S (4), CS2 (5).
Òåìïåðàòóðà, °Ñ: 150 (à) è 320 (á).

Ðèñ. 2. Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ (1), ÌÒ (2), Í2S
(3), CS2 (4) ïðè ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõ êîíâåðñèè ÄÌÄÑ.
Òåìïåðàòóðà, °Ñ: 150 (à), 320 (á).
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ïåíè êîíâåðñèè è âûõîäîâ ÄÌÑ, CS2, H2S
è óãëåâîäîðîäîâ; íàïðîòèâ, âûõîä ÌÒ ïðè
òåìïåðàòóðå âûøå 200 °Ñ ñíèæàëñÿ (ñì.
òàáë. 4, ñì. ðèñ. 1). Ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ
âñåõ ïðîäóêòîâ (ñì. ðèñ. 2) ïðè òåìïåðàòóðàõ
150�190 °Ñ íå çàâèñåëè îò ñòåïåíè êîíâåðñèè,
÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü èõ îáðàçîâàíèå
ïî íåçàâèñèìûì íàïðàâëåíèÿì èç ÄÌÄÑ. Ïðè
òåìïåðàòóðå âûøå 200 °Ñ ñ ðîñòîì êîíâåð-
ñèè ñåëåêòèâíîñòü ïî ÑS2 íå èçìåíÿëàñü, íî
íàáëþäàëîñü ïàäåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ÌÒ
è åå ðîñò ïî ÄÌÑ è H2S. Âåðîÿòíî, ÑS2 îáðà-
çóåòñÿ íåïîñðåäñòâåííî èç äèñóëüôèäà,
à ÄÌÑ è H2S ïîëó÷àþòñÿ (ïî êðàéíåé ìåðå,
÷àñòè÷íî) ïðè êîíäåíñàöèè ÌÒ, îáðàçîâàâøå-
ãîñÿ ïðè ðàçëîæåíèè ÄÌÄÑ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ âëèÿíèÿ êîíöåíòðàöèè
ÄÌÑ íà ñêîðîñòü ðåàêöèè ïðîâîäèëè îïûòû

ïðè 250 °Ñ è âàðüèðîâàíèè íà÷àëüíûõ êîíöåí-
òðàöèé ÄÌÄÑ â ïðåäåëàõ 0.8�14 îá. %. Ïðè
Õ = 50 % ðàññ÷èòûâàëè òåêóùóþ êîíöåíòðà-
öèþ ÄÌÄÑ, ñêîðîñòü åãî îáùåãî ïðåâðàùå-
íèÿ è ñåëåêòèâíîñòü ïî ÄÌÑ (ñì. ðèñ. 3). Âèä-
íî, ÷òî ïðè âàðüèðîâàíèè êîíöåíòðàöèè
ÄÌÄÑ ñåëåêòèâíîñòü ïî ÄÌÑ íå èçìåíÿåòñÿ.
Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ÄÌÄÑ îò 0.5 äî
3.3 îá. % ñêîðîñòü ðåàêöèè ëèíåéíî âîçðàñ-
òàåò (ïåðâûé ïîðÿäîê), ïðè áîëüøåé êîíöåí-
òðàöèè ñêîðîñòü íå èçìåíÿëàñü (íóëåâîé ïî-
ðÿäîê), âåðîÿòíî, èç-çà òîðìîæåíèÿ ïðîöåñ-
ñà äèñóëüôèäîì. Ñêîðîñòü îáùåãî ïðåâðàùå-
íèÿ ÄÌÄÑ ïðè Õ = 70 % è íà÷àëüíîé êîíöåí-
òðàöèè äèñóëüôèäà îêîëî 1.6 îá. % óâåëè÷è-
âàëàñü ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû (ñì. ðèñ. 4).
Cåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ ïðè ïîëíîé
êîíâåðñèè ñóáñòðàòà ñîñòàâëÿåò 50�60 %. Êà-
æóùàÿñÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, îïðåäåëåííàÿ èç
ëîãàðèôìè÷åñêîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ðåàê-
öèè îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû, ñîñòàâèëà
(55±0.1) êÄæ/ìîëü.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â èíåðòíîé ñðåäå ïðè 150�350 °Ñ ïîä äåé-
ñòâèåì òâåðäûõ êàòàëèçàòîðîâ ÄÌÄÑ ðàçëà-
ãàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ÄÌÑ, ÌÒ, ÑS2, H2S,
ìåòàíà è ýòèëåíà. Êàòàëèçàòîðû, ñîäåðæàùèå
íà ïîâåðõíîñòè ïðåèìóùåñòâåííî ÁÊÖ èëè
ñèëüíûå ÎÖ, ïðîÿâëÿþò íèçêóþ àêòèâíîñòü
â îáðàçîâàíèè ÄÌÑ. Ñêîðîñòü ðåàêöèè è ñå-
ëåêòèâíîñòü ïî ÄÌÑ ñóùåñòâåííî óâåëè÷è-
âàþòñÿ ïðè îäíîâðåìåííîì ïðèñóòñòâèè íà
ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà ñèëüíûõ ÁÊÖ,
ñèëüíûõ ËÊÖ è ÎÖ óìåðåííîé ñèëû. Èç êè-
íåòè÷åñêèõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ íèæå 200 °Ñ èçìåíåíèå ñòåïåíè êîí-
âåðñèè ÄÌÄÑ íå âëèÿåò íà ñåëåêòèâíîñòü
îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè, ò. å. îíè îá-
ðàçóþòñÿ ïî íåçàâèñèìûì ïóòÿì èç ÄÌÄÑ.
Ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå ñåëåêòèâ-
íîñòü ïî ÄÌÑ ðàñòåò ïðè óâåëè÷åíèè êîí-
âåðñèè, ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî ïîñëåäîâàòåëü-
íîé ñõåìå, è ÄÌÑ â îñíîâíîì îáðàçóåòñÿ â
ðåçóëüòàòå êîíäåíñàöèè ÌÒ. Â èíòåðâàëå òå-
êóùåé êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà 0.5�3.3 îá. %
ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî ïåðâîìó ïîðÿäêó, à ïðè
áîëüøåé êîíöåíòðàöèè � ïî íóëåâîìó. Ñåëåê-
òèâíîñòü ïî ÄÌÑ íå çàâèñèò îò êîíöåíòðà-

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèÿ ÄÌÄÑ (1) è
ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ (2) îò êîíöåíòðàöèè ÄÌÄÑ.

Ðèñ. 4. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèè íà ñêîðîñòü îáðà-
çîâàíèÿ ÄÌÑ (1) è åãî ñåëåêòèâíîñòü (2).
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öèè ñóáñòðàòà. Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû
ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ÄÌÑ ðàñòåò, à ñåëåê-
òèâíîñòü íåñêîëüêî ñíèæàåòñÿ. Ïðè ïîëíîé
êîíâåðñèè ñóáñòðàòà ñåëåêòèâíîñòü ïî ÄÌÑ
ñîñòàâëÿåò 50�60 %.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îòêðûâàþò ïåðñ-
ïåêòèâó ñîçäàíèÿ íîâîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ
ÄÌÑ èç äîñòóïíîãî ñûðüÿ � ïðîäóêòîâ äå-
ìåðêàïòîíèçàöèè ñåðîñîäåðæàùèõ óãëåâîäî-
ðîäíûõ ñìåñåé.

Àâòîð áëàãîäàðèò èíæåíåðà Ë. Í. Õàéðóëèíó çà
ó÷àñòèå â âûïîëíåíèè ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû
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