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Аннотация

Выполнен аналитический обзор литературных данных и результатов собственных исследований, посвящен-
ных изучению физико-химических характеристик и каталитических свойств высокодисперсных массивных 
полиметаллических катализаторов Ni–Mo–W, Ni–Mo и карбидсодержащих катализаторов Мо

2
С/С типа “ядро – 

оболочка”. Дополнительно рассмотрены каталитические углеродные системы, в которых активными центрами 
являются функциональные кислородсодержащие поверхностные группы. Показано, что все рассматриваемые 
каталитические объекты могут быть успешно синтезированы методом механохимической активации.
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ВВЕДЕНИЕ

Механохимическая активация (МХА) широ-
ко используется при получении гетерогенных 
катализаторов, в том числе промышленных [1]. 
В производстве катализаторов способ МХА дает 
ряд важных технологических решений и пре
имуществ: повышение реакционной способности 
исходных веществ и компонентов, снижение 
многостадийности процесса, уменьшение по-
требления энергии, безотходность. Кроме об-
легчения технологичности синтеза и его осу-
ществления непосредственно в активаторах 
преимущество метода МХА также заключается 
в возможности приготовления высокодисперс-
ных моно- и гетерофазных катализаторов в 
термодинамически метастабильном состоянии, 
обладающем повышенной активностью по срав-
нению с равновесным.

В процессе МХА исходных твердых смесей 
происходят измельчение и пластическая дефор-
мация компонентов (веществ). При этом увели-
чивается число точечных контактов, осущест-
вляется их постоянное обновление, реализуются 

процессы размножения и миграции дефектов в 
объеме твердых тел, причем подвижность ча-
стиц может быть достаточной для перемешива-
ния вещества на молекулярном уровне и интен-
сификации диффузионно-контролируемых ре-
акций. 

В России одной из первых работ, посвящен-
ной механохимическим процессам, считается 
исследование Ф. М. Флавицкого, наблюдавшего 
протекание твердофазных реакций при меха-
нической обработке порошков. Позднее эти ра-
боты были продолжены в Ленинградском госу-
дарственном университете, а затем в Томском 
государственном университете. Далее сибир-
ская школа по механохимии неорганических 
веществ развивалась в Сибирском отделении 
Академии наук, где были развернуты работы 
как в части развития теории механохимических 
процессов, так и в направлении использования 
механохимии для решения прикладных задач, 
связанных с переработкой минерального сырья, 
неорганическим синтезом, материаловедением, 
адсорбцией и катализом [1].
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Р. А. Буяновым впервые были проведены ис-
следования механокатализа в условиях, когда 
каталитическая реакция и механическое воздей-
ствие происходят одновременно [2]. Был осу-
ществлен ряд важных и интересных каталити-
ческих превращений: пиролиз бутана на оксиде 
магния, гидрогенолиз бутадиена на гидридах ме-
таллов. Р. А. Буяновым развито новое направле-
ние механохимии: проведение механохимиче-
ских реакций при высоких (до 10 МПа) давлени-
ях водорода, кислорода и аммиака. Разработан 
метод “механического сплавления” для получе-
ния гидридов интерметаллических соединений, 
которые оказались более эффективными ката-
лизаторами гидрирования по сравнению с тра-
диционными. Также было подробно изучено 
применение МХА для приготовления более 
эффективных железо-калиевых катализаторов 
дегидрирования [3]. Группой сотрудников под 
руководством Р. А. Буянова был выполнен ком-
плекс исследовательских работ [4–17] с приме-
нением МХА для приготовления катализаторов 
и носителей на основе оксида алюминия. Были 
детально изучены превращения гидроксида алю-
миния в ходе МХА и при последующих обработ-
ках. При изучении термических превращений 
активированного гидраргиллита (гиббсита) была 
обнаружена новая кристаллическая модифика-
ция оксида алюминия – π-Al

2
O

3
. Детальное ис-

следование процессов, происходящих в ходе 
МХА разных по структуре и составу гидрокси-
дов алюминия, позволило разработать новые ме-
тоды приготовления катализаторов, носителей и 
сорбентов на основе оксида алюминия. 

В серии работ с использованием активиро-
ванного гидроксида алюминия были отработаны 
методики синтеза и технологии получения раз-
ных по свойствам алюмосиликатов. Так, было 
установлено, что при МХА смеси гидраргиллита 
и силикагеля образуется гидратированный алю-
мосиликат, из которого при нагревании форми-
руется сначала алюмосиликатная шпинель, а за-
тем муллит [18, 19].

Выше перечислена лишь небольшая часть 
механохимических исследований, проведенных 
в Институте катализа СО РАН (ИК СО РАН, 
Новосибирск) под руководством Р. А. Буянова. 
Учитывая высокую эффективность применения 
механохимических процессов при синтезе ката-
лизаторов, в Центре новых химических техно-
логий ИК СО РАН (ЦНХТ ИК СО РАН, Омск) 
были начаты исследования по изучению влия-
ния параметров МХА на закономерности фор-
мирования и свойства высокодисперсных мас-

сивных полиметаллических Ni–Mo–W, Ni–Mo 
катализаторов гидрогенизационных процессов 
нефтепереработки и полифункциональных кар-
бидсодержащих Мо

2
С/С-катализаторов типа 

“ядро – оболочка”, а также на изменение 
структуры, морфологии и каталитическую ак-
тивность углеродных материалов. 

В настоящей статье приведен обзор резуль-
татов по разработкам новых механохимических 
технологий, полученных в ЦНХТ ИК СО РАН:

–  механохимический синтез массивных 
Ni–Mo–W и Ni–Mo катализаторов гидрогениза-
ционных процессов;

– механохимический синтез карбидсодержа-
щих катализаторов состава Мо

2
С/С; 

– механохимическое воздействие на транс-
формацию структуры и морфологии углерод-
ных материалов.

ПРИМЕНЕНИЕ МЕХАНОХИМИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ  
ДЛЯ СИНТЕЗА ВЫСОКОДИСПЕРСНЫХ  
МАССИВНЫХ Ni–Mo–W И Ni–Mo КАТАЛИЗАТОРОВ

Использование метода МХА, являющегося 
основой для создания безотходных технологий 
производства различных материалов, в том чис-
ле катализаторов, весьма перспективно. Кроме 
положительного экологического эффекта приме-
нение МХА при синтезе катализаторов, как пра-
вило, приводит к улучшению их свойств. Напри-
мер, к увеличению селективности реакции раз-
ложения тиофена на дисульфиде молибдена [20]. 
Данный факт является следствием того, что в 
процессе МХА происходит не только измель-
чение веществ, но и их последующая агрега-
ция [21, 22], обусловленная разогревом частиц в 
момент теплового удара до температуры плав-
ления и переходом веществ в вязкопластическое 
состояние. Последнее сопровождается высоким 
дефектообразованием и формированием актив-
ных частиц и радикалов, определяющих воз-
можность химических взаимодействий между 
исходными реагентами. Дополнительное преи-
мущество метода МХА состоит в том, что раз-
мер частиц готового катализатора в этом случае, 
как правило, не превышает 1–2 мкм [23], а это 
на порядок ниже по сравнению с размерами ча-
стиц массивных катализаторов, получаемых по 
традиционным “мокрым” технологиям с исполь-
зованием воды в качестве растворителя. Умень-
шение размеров частиц способствует увеличе-
нию внешней поверхности в несколько раз и, 
безусловно, повышает активность подобных ка-
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тализаторов при проведении каталитического 
процесса в “slurry”-режиме.

Изучено влияние условий МХА на процесс 
взаимодействия соединений Ni, Mo, W для по-
лучения активных компонентов массивных ка-
тализаторов гидрогенизационных процессов, 
например процесса гидрообессеривания. В ка-
честве исходных соединений [24, 25] выбраны 
следующие: гидроксокарбонат никеля (ГКН, 
nNi(OH)

2
•mNiCO

3
), парамолибдат аммония 

(ПМА, (NH
4
)
6
Mo

7
O

24
•4H

2
O) и метавольфрамат 

аммония (МВА, (NH
4
)
6
H

2
W

12
O

40
).

На рис. 1 представлены результаты высоко-
температурных рентгеновских исследований сме-
си состава Ni/Mo/W = 3 : 1 : 1 после МХА при 
изменении температуры от 30 до 550 °С. Видно, 
что при температурах выше 450 °С образуются 
сложные соли NiMoO

4
 (ICID, [31-902]) и NiWO

4
 

(ICID, [72-480]). Пики оксидных фаз отсутствуют. 
На дифрактограммах два пика (2θ = 39.4 и 46.7°) 
могут быть отнесены к Pt (ICID, [04-802]), при-
сутствие которой обусловлено наличием нагре-
вателя. Хорошо окристаллизованный пик при 
2θ = 35.1° идентифицировать не удалось. Мож-
но предположить, что появление этого пика 
связано с образованием в процессе МХА слож-
ной тройной соли, в состав которой входят все 
три металла (Ni, Mo, W).

Следует отметить, что молибдаты и вольфра-
маты никеля как предшественники наилучшим 

образом обеспечивают получение высокоактив-
ных сульфидных катализаторов гидропроцес-
сов [26]. Кроме того, присутствие пика при 
2θ = 35.1° фиксируется и на дифрактограмме 
несульфидированного предшественника массив-
ного высокоактивного катализатора NEBULA [27]. 
Вышеизложенное позволяет предположить, что 
введение МХА в технологию синтеза катализа-
торов (например, процесса гидроочистки) позво-
лит повысить их активность благодаря увеличе-
нию доли необходимых фаз и развитию их по-
верхности.

На основании анализа полученных результа-
тов предложен механизм взаимодействия ГКН, 
ПМА, МВА в процессе МХА. Гидроксокарбонат 
никеля – стабильная малоактивная матрица, на 
чьей поверхности частиц расположены гидрок-
сильные группы и адсорбированная вода, кото-
рая остается в материале (по результатам ДТА) 
до 320 °С. Известно [21, 28], что вода, сохраняю-
щаяся в материале до температур выше 300 °С, 
в процессе МХА способствует созданию гидро-
термальных условий и растворению реагирую-
щих компонентов. Поскольку для ПМА и МВА 
уже после 5 мин МХА реализуется режим пла-
стического течения, то можно предположить, 
что частицы ПМА и МВА в процессе такой 
обработки размягчаются и футеруют частицы 
ГКН, вступая во взаимодействие с поверхност-
ной влагой и частично растворяясь в ней. В ре-

Рис. 1. Результаты оценки фазового состава смеси ГКН, ПМА и МВА состава Ni/Mo/W = 3 : 1 : 1 
после МХА по рентгенограммам, полученным в высокотемпературной камере [25]. 
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зультате механохимических реакций и обра-
зуются новые соединения сложного состава, на-
пример NiMoO

4
, NiWO

4
, а также тройные соли.

Исследован процесс механохимического син-
теза каталитической системы на основе ГКН и 
ПМА [29–32]. Показано, что в процессе МХА 
протекают твердофазные реакции с образова-
нием сложных рентгеноаморфных соединений 
Ni-Mo, при прокаливании которых при 520 °С 
формируются кристаллические молибдаты ни-
келя модификаций α-NiMoO

4
 и β-NiMoO

4
 – ак-

тивные предшественники массивных катализа-
торов гидрокрекинга. Проведены сравнительные 
испытания массивного и промышленного нане-
сенного сульфидных катализаторов в модель-
ных реакциях превращения 1-метилнафталина 
и дибензотиофена (ДБТ). Установлено, что мас-
сивный катализатор, полученный методом МХА, 
обладает более высокой активностью, чем на-
несенный промышленный катализатор. Об этом 
свидетельствует более высокий выход продук-
тов глубокого гидрирования 1-метилнафталина 
(декалин) и гидрогенолиза ДБТ (бензол и цикло-
гексан) на массивном катализаторе.

Отработаны технологии синтеза дисперсных 
массивных катализаторов [33, 34] с использова-
нием метода МХА, являющегося основой для 
создания безотходных технологий производства 
массивных Ni-Mo катализаторов с размерами 
частиц менее 10 мкм.

МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ КАРБИДСОДЕРЖАЩИХ 
Мо

2
С/С КАТАЛИЗАТОРОВ ТИПА “ЯДРО – ОБОЛОЧКА” 

Использование углерода в составе катализа-
торов в последние годы интенсивно расширяется 
благодаря введению новых активных компонен-
тов – карбидов металлов, которые в сочетании с 
углеродными носителями демонстрируют высо-
кую активность и стабильность [35]. Карбиды об-
ладают металлоподобными свойствами. Метал-
лическая природа карбидов обусловливает их 
способность к адсорбции и активации таких реа-
гентов, как кислород, водород, аммиак, метан и 
оксид углерода. Следовательно, карбиды пере-
ходных металлов могут выступать эффективны-
ми катализаторами. В обзорах, посвященных 
Мо-карбидным катализаторам [36–38], сообща-
ется, что карбиды металлов IV–VI групп про-
являют активность во многих реакциях. Извест-
но, что по электронным характеристикам карби-
ды молибдена подобны благородным металлам, 
принадлежащим группам IX и X [35]. Катализа-

торы на основе карбида молибдена (Mo
2
C) про-

являют высокую каталитическую активность и 
селективность в процессах гидрирования [39], 
гидродесульфуризации [40], гидродеоксигена-
ции [41], в реакции раскрытия колец [42], а так-
же в качестве электрокатализаторов [43, 44]. 

Важными преимуществами катализаторов на 
основе карбида молибдена являются высокая 
стабильность в присутствии каталитических 
ядов (CO и S) и низкая стоимость по сравнению 
с благородными металлами. Кроме того, при ис-
пользовании металл-карбидных катализаторов 
для гидроочистки нефтяного сырья из техноло-
гического процесса может быть исключена ста-
дия сульфидирования катализатора, что, безус-
ловно, сделает процессы гидропереработки бо-
лее экономичными.

К настоящему времени разработано много 
способов получения карбидов переходных ме-
таллов. Традиционным способом получения Мо

2
С 

с высокой удельной поверхностью для примене-
ния карбида в катализе считается процесс тем-
пературно-программируемого восстановления 
оксида молибдена (МоО

3
)
 
углеводородными газа-

ми, такими как C
2
H

2
, CH

4
, C

2
H

6
, C

3
H

8
, C

2
H

10
 [45]. 

Однако ввиду сложных условий синтеза и высо-
ких температур науглероживания поверхность 
карбида загрязняется полимерным углеродом, 
образующимся за счет пиролиза углеводород-
ных газов, что негативно сказывается на ката-
литических свойствах синтезированного карби-
да молибдена. 

Учитывая вышеизложенное, был разработан 
способ получения карбида молибдена методом 
МХА [46]. В соответствии с ним механохимиче-
ский синтез карбидсодержащих катализаторов 
Мо

2
С/С проводили в планетарной мельнице 

АГО-2С в инертной среде. В качестве мелющих 
тел использовали шары диаметром 8 мм из не-
ржавеющей стали марки ШХ-15, соотношение 
масс образца и мелющих тел – 1 : 40, ускорение 
мелющих тел – 60g–100g, время МХА – 30–
60 мин [47].

В качестве исходных компонентов для МХА 
использовали ПМА ((NH

4
)
6
Mo

7
O

24
•4H

2
O) или 

оксид молибдена (МоО
3
) и технический углерод 

марки П145. Навески для МХА взяты в стехио-
метрическом соотношении в соответствии с ре-
акциями:
(NH

4
)
6
Mo

7
O

24
•H

2
O → 7MoO

3
 + NH

3
 + H

2
O� (1)

MoO
3
 + C → MoO

2
 + CO� (2)

3MoO
2
 + 5C → Mo

2
C +4CO� (3)

Соль молибдена в механоактивируемую смесь 
вводили в виде водного раствора ПМА, исполь-
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зуя способ пропитки технического углерода по 
влагоемкости. 

После проведения МХА образцы прокали-
вали в инертной атмосфере при 800 °С в тече-
ние 30 мин при скорости подъема температуры 
5 °С/мин.

На рис. 2 приведены дифрактограммы для 
механоактивированных и прокаленных карбид-
содержащих образцов. Видно, что состав смеси 
после МХА в течение 30 мин изменяется. Во-
первых, на дифрактограмме образца присут-
ствуют пики МоО

2
, во-вторых, на всех дифрак-

тограммах четко фиксируются пики карбида 
молибдена. Увеличение времени МХА до 60 мин 
не приводит к существенному изменению фазо-
вого состава по сравнению с фазовым составом 
образца, подвергнутого МХА в течение 30 мин.

При увеличении ускорения мелющих тел до 
100g в составе образца появляются фазы, со-
держащие железо: Fe

7
C

3
 и FeMoO

4
. Пик карби-

да молибдена на дифрактограмме при 2θ = 40° 
становится более четким и интенсивным. На 
дифрактограмме прокаленного композита вид-
ны узкие пики Mo

2
C и Fe

5
C

2
.

Полученные результаты свидетельствуют о 
том, что при выбранных параметрах процесса 
МХА с достаточно высокой степенью завершен-
ности протекают реакции (1)–(3). Из дифрак-
тограмм по методу добавления определяемой 
фазы [48] количественно определено содержа-
ние Мо

2
С в композитном катализаторе, которое 

после МХА и прокалки составило 7.2 мас. %.
С учетом полученных результатов выбраны 

оптимальные технологические параметры меха-
нохимического синтеза карбидсодержащих ка-
тализаторов, которые обеспечивали получение 
материала, содержащего хорошо окристаллизо-
ванный Mo

2
C и минимальное количество приме-

сей: ускорение мелющих тел 100g, время МХА 
30 мин [49]. 

Для карбидсодержащих катализаторов опре-
делены текстурные показатели: суммарный объ-
ем пор (VΣ), удельная поверхность (S

BET
), сред-

ний размер пор (d
пор

) и средний размер частиц 
(d

ч
) (табл. 1).

Следует отметить высокую удельную по-
верхность S

BET
 = 125.3 м2/г после МХА и про-

каливания, на 10–12 % превышающую удель-
ную поверхность твердого карбидизатора – 
исходного технического углерода марки П145. 
Суммарный объем пор и средний размер пор 
катализатора в 3.5–3.8 раза меньше по сравне-
нию c исходным углеродным материалом. По-
следнее может быть обусловлено несколькими 
факторами: во-первых, осаждением молекул 
ПМА на поверхности пор углеродного матери-
ала в процессе пропитки, во-вторых, измене-
нием морфологии и повышением степени упо-
рядоченности структуры аморфного углерод-
ного материала на стадии механохимического 
процесса карбидизации и последующего про-
каливания [50].

С целью получения информации о морфоло-
гии и структуре карбидсодержащего композитно-

ТАБЛИЦА 1

Текстурные характеристики исходного технического углерода (карбидизатор)  
и карбидсодержащего катализатора [49] 

Материал d
ч
, мкм VΣ, см

3/г S
BET

, м2/г d
пор

, нм

ТУ П145 1–5 0.83 114 28.9

Карбидсодержащий 
катализатор

1–5 0.24 125.3 7.6

Рис. 2. Дифрактограммы образцов карбидсодержащих катали-
заторов, синтезированных при различных параметрах МХА. 



22	 О. Н. БАКЛАНОВА и др.

го катализатора проведено исследование его мор-
фологии методами просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) и рентгеновского энергодис
персионного анализа (EDX) (рис. 3, 4) [51]. 

Видно, что для карбидсодержащего компо-
зита характерно наличие конгломератов угле-
родных частиц произвольной формы размера-
ми 0.1–2 мкм. На электронно-микроскопических 
снимках высокого разрешения (см. рис. 4) на-
блюдается кристаллическая решетка с парамет
рами: 0.261, 0.237, 0.228 нм, характерными для 

карбида молибдена (PDF-2, [35-0787]). Углерод-
ная матрица в основном имеет аморфную струк-
туру графеновых слоев. Однако вместе с этим 
наблюдаются упорядоченные углеродные обра-
зования, содержащие протяженные и парал-
лельные друг другу графеновые слои. Среднее 
расстояние между этими слоями 0.350 нм (см. 
рис. 3, б и 4, б). 

Установлено, что в углеродной матрице со-
держатся наночастицы типа “ядро – оболочка” 
(см. рис. 4), имеющие упорядоченные графено-

Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение карбидсодержащего композитного катализатора: a – наночастицы 
в углеродной матрице; б – структура графеновых слоев.

Рис. 4. Электронно-микроскопические изображения карбидсодержащего композитного катализатора (a), структуры 
“ядро – оболочка” (б). На врезке – электронограмма, соответствующая структуре “ядро – оболочка”.
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вые слои, сформированные вокруг частиц кар-
бида молибдена.

Высокодисперсные карбидсодержащие ка-
тализаторы испытаны в модельных реакциях 
гидрообессеривания ДБТ, гидрирования 1-ме-
тилнафталина, в реакции парциального окисле-
ния метана и в реакции деоксигенации гваяко-
ла [50–52].

Проведенные каталитические испытания по-
казали, что состав продуктов реакции гидро
обессеривания ДБТ на карбидсодержащих ка-
тализаторах существенно отличается от соста-
ва продуктов, получаемых на традиционных 
сульфидных каталитических системах [50, 51]. 
В составе продуктов, полученных на карбидсо-
держащих катализаторах, присутствуют не-
значительные количества бифенила, который 
образуется в результате гидрогенолиза связи 
C–S в ДБТ. Следует отметить, что на карбид-
ном катализаторе основным продуктом реак-
ции превращения ДБТ и гептана является то-
луол, который образуется в количестве 99.1 и 
90.9 % соответственно. Преобладающая часть 
толуола образуется из гептана, который в ус-
ловиях эксперимента служил растворителем 
модельных соединений. В процессе каталити-
ческих испытаний в присутствии карбидного 
катализатора наблюдалось сокращение содер-
жания н-гептана и повышение выхода толуола 
в продуктах реакции.

Аналогичное поведение карбидных катали-
заторов описано авторами [53–55]. Показано, 
что катализаторы, имеющие в своем составе 
карбид молибдена, успешно работают в реак-
ции ароматизации алканов.

Известно [54], что наиболее активными ката-
лизаторами в реакции парциального окисления 
метана являются благородные металлы, напри-
мер родий, нанесенный на основные оксиды 
(MgO, La

2
O

3
) или на α-Al

2
O

3
. Основной про-

блемой при работе вышеперечисленных катали-
заторов является их зауглероживание и, соот-
ветственно, дезактивация. Применение карбида 
молибдена в качестве катализатора в реакции 
парциального окисления метана перспективно, 
так как разложение метана на данном катализа-
торе приводит к образованию СО и Н

2 
[51]

 
в со-

ответствии с целевой реакцией
СН

4
+ 1/2 О

2
 = СО + 2Н

2
� (4)

При этом в процессе парциального окисле-
ния метана возможно протекание побочной ре-
акции окисления водорода до воды. В связи с 
этим эффективность работы катализатора бу-
дет определяться полнотой протекания целевой 

реакции (4) и отсутствием продуктов побочной 
реакции, в частности воды и углекислого газа.

В реакции парциального окисления метана 
испытан карбидный катализатор, полученный 
методом МХА. 

Селективность реакции (4) по СО в первые 
60–90 мин составляла 93–98 %. При увеличении 
времени реакции до 150 мин селективность ре-
акции монотонно снижалась и при времени реак-
ции 150 мин составляла 85–83 %. 

Таким образом, обобщая результаты катали-
тических испытаний карбидсодержащего ката-
лизатора, синтезированного методом МХА, мож-
но заключить, что данный катализатор пер-
спективен для работы в процессе парциального 
окисления метана, поскольку селективность це-
левой реакции по СО достаточно высока. 

В работе [52] представлены результаты, ха-
рактеризующие элементный состав, структуру 
и морфологию высокодисперсных карбидсодер-
жащих катализаторов, синтезированных с при-
менением метода МХА, для процессов деокси-
генации. В качестве исходных соединений при 
синтезе катализаторов деоксигенации в состав 
механоактивируемой смеси вводили: техниче-
ский углерод П145, ПМА ((NH

4
)
6
Mo

7
O

24
•4H

2
O), 

нитрат никеля (Ni(NO
3
)
2
•6H

2
O) и нитрат цирко-

нила (ZrO(NO
3
)
2
•2H

2
O). Механическую актива-

цию проводили в инертной и окислительной 
средах при ускорении мелющих тел 1000 м/с2 в 
течение 15–30 мин с последующим отжигом ме-
ханоактивированного продукта в инертной ат-
мосфере при температуре 800 °С.

Гваякол – одно из основных фенольных со-
единений в пиролитической бионефти, облада-
ет большей склонностью к коксованию, чем 
другие фенольные соединения, а полная его де-
оксигенация осложняется гидрокси- и метокси-
функциональными группами. По этой причине 
гваякол был выбран в качестве модельного со-
единения для оценки каталитической активно-
сти карбидсодержащего катализатора, синтези-
рованного методом МХА.

Полученные MoC
2
/C системы испытаны в ре-

акции гидродеоксигенации гваякола. Каталити-
ческие испытания проводили в реакторе-ав-
токлаве периодического действия c мешалкой. 
Условия каталитических испытаний: начальное 
давлении водорода – 4 МПа, температура – 
320 °С, частота вращения мешалки – 1200 мин–1, 
время испытаний – 3 ч, содержание катализато-
ра в сырье – 1.4 мас. %. В качестве сырья исполь-
зовали 5 мас. % раствор гваякола в гексадекане.
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В результате каталитических испытаний 
установлено, что конверсия гваякола на кар-
бидсодержащих катализаторах составляет 70–
73 %. Определен состав деоксигенированных 
продуктов реакции. Показано, что продукты 
реакции распределяются на две группы: 1) с 
полным удалением кислорода из двух типов 
функциональных групп в молекуле гваякола; 
2) с частичным удалением кислорода одной из 
функциональных групп. Основной продукт пре-
вращения гваякола на молибден-карбидных ка-
тализаторах – фенол. Распределение продук-
тов реакции деоксигенации выявило наиболее 
высокое содержание продуктов с одной функ-
циональной группой – 68 отн. %.

Как показали проведенные исследования, кар-
бидсодержащие композиции являются высоко-
эффективными катализаторами для удаления 
кислорода. Гидродезоксигенирование гваякола 
на молибден-карбидных катализаторах протека-
ет путем прямого деметоксилирования с образо-
ванием фенола в качестве основного продукта 
реакции. 

ВЛИЯНИЕ МЕХАНОХИМИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ  
НА ИЗМЕНЕНИЕ ХИМИИ ПОВЕРХНОСТИ  
ТЕХНИЧЕСКОГО УГЛЕРОДА И КАТАЛИТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ  
УГЛЕРОДНОГО КАТАЛИЗАТОРА

За последние 20–25 лет существенно изме-
нились характер и направления практического 
использования углеродных материалов, как, 
впрочем, и возможности их промышленного 
производства в виде различных структурных 
модификаций, включая наноалмазы, нанотруб-
ки, фуллерены, графены. Тем не менее по-
прежнему наибольшие объемы производства и 
потребления связаны с таким классом углерод-
ных материалов, как технический углерод (ТУ). 
Технический углерод и изделия на его основе 
широко применяются в катализе, адсорбции, 
медицине благодаря его стойкости в окисли-
тельных и агрессивных средах, инертности по-
верхности, регулируемой пористости и другим 
показателям [56, 57].

Особое значение имеет функциональный со-
став поверхности ТУ, обеспечивающий эффек-
тивность его применения как углеродного ката-
лизатора [58].

Методологически создание на основе ТУ но-
вых каталитических материалов базируется на 
использовании различных методов и приемов 
физического и химического воздействия. Это по-
зволяет управлять морфологией и размерами 

частиц и агрегатов, пористой структурой, при-
родой и количеством функциональных групп на 
поверхности, модифицированием углерода с об-
разованием углерод-углеродных, углерод-оксид-
ных, углерод-карбидных и других композитов. 

Одним из приемов регулирования показате-
лей является МХА ТУ в окислительной среде 
(на воздухе). В работе [59] были рассмотрены 
процессы изменения состава и структуры печ-
ного ТУ марки N375 в процессе механической 
активации при использовании в качестве мелю-
щих тел стальных шаров с диаметрами 2, 5 и 
8 мм при их ускорениях 30g, 60g и 100g. По дан-
ным метода ИК-спектроскопии показано, что 
проведение МХА ТУ при использовании мелю-
щих тел диаметром 8 мм при ускорении 100g 
приводит к тому, что в ИК-спектрах дополни-
тельно появляются интенсивные полосы погло-
щения при 1700–1703 см–1, соответствующие 
валентным колебаниям связей -С=О в составе 
карбоксильных, карбонильных, лактонных по-
верхностных групп. При исследовании механо-
активированных углеродных образцов методом 
кислотно-основного титрования установлено, что 
МХА ТУ способствует образованию кислород-
содержащих функциональных групп в количе-
стве 0.21–0.34 мг-экв/г и повышению кислотно-
сти водной суспензии до pH 3.

В работе [60] показано, что с увеличением 
интенсивности МХА печного ТУ марки N375 
в окислительной среде наблюдается возрас-
тание удельной поверхности с 87 до 259 м2/г 
и снижение величины суммарного объем пор 
с 0.894 до 0.412 см3/г за счет образования тон-
ких пор с размерами 3–5 нм. По данным про-
свечивающей электронной микроскопии, в про-
цессе МХА ТУ происходит разрушение его 
агрегатов и появление мелких частиц размером 
не более 2–5 нм. 

Анализ литературных данных показыва-
ет [61–69], что функционализированные угле-
родные материалы, такие как графит, угле-
родные нанотрубки, ТУ, перспективны в газо-
фазных реакциях прямого или окислительного 
дегидрирования углеводородов в качестве угле-
родных катализаторов, по каталитической ак-
тивности сопоставимые с нанесенными традици-
онными катализаторами. Показано, что в угле-
родных катализаторах активными центрами 
выступают кислородсодержащие группы -С=О, 
входящие в состав хинонных и карбонильных 
групп.

В работе [70] предпринята попытка получе-
ния углеродного катализатора в процессе МХА 
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печного ТУ П399 в окислительной среде в тече-
ние 3 мин при ускорении  мелющих тел 100g. 
Углеродный катализатор был исследован ком-
плексом физико-химических методов и установ-
лено, что в процессе МХА ТУ наблюдается уве-
личение удельной поверхности с 602 (исходный 
П399) до 1054 м2/г, а также окисление углерод-
ной поверхности с образованием кислородсодер-
жащих групп в количестве 0.23 мг-экв/г. Пока-
зано, что углеродный катализатор, полученный 
в ходе МХА, в реакции дегидрирования пропа-
на проявляет каталитическую активность, обе-
спечивая степень превращения на уровне 17.5–
12.0 % и селективность по пропилену 90 %. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Выполнен обзор литературных данных и ре-
зультатов собственных исследований, посвящен-
ных изучению строения, состава и свойств ката-
лизаторов, синтезированных с применением ме-
тода механохимической активации.

Р. А. Буяновым с коллегами в 1980–1990 гг. 
был проведен ряд важных и оригинальных фун-
даментальных исследований, имеющих большой 
практический интерес, в области научных основ 
приготовления катализаторов с применением ме-
тода МХА. Механохимическая активация при-
менена для получения гетерогенных катализа-
торов для процессов пиролиза бутана на оксиде 
магния, гидрогенолиза бутадиена на гидридах 
металлов. 

Р. А. Буяновым было развито новое направ-
ление механохимии: проведение механохимиче-
ских реакций при высоких (до 10 МПа) давлени-
ях водорода, кислорода и аммиака и разработан 
метод “механического сплавления” для получе-
ния гидридов интерметаллических соединений, 
которые оказались более эффективными ката-
лизаторами гидрирования по сравнению с тра-
диционными. Были детально изучены превра-
щения гидроксида алюминия в ходе МХА и при 
последующих обработках. Эти работы по ис-
пользованию метода МХА для синтеза катали-
заторов в течение последних 20 лет были про-
должены, и получены новые результаты. 

Авторами в ЦНХТ ИК СО РАН разработана 
механохимическая технология синтеза высоко-
дисперсных массивных Ni–Mo и Ni–Mo–W ка-
тализаторов, которые проявили высокую актив-
ность и селективность в гидрогенизационных 
процессах нефтепереработки. 

Разработан принципиально новый механохи-
мический способ карбидизации Mo-содержащих 

соединений и получения пористого карбидсо-
держащего композита с удельной поверхностью 
125 м2/г и содержанием Мо

2
С в составе компо-

зита 7.3 мас. %. 
Установлены технико-химические (техноло-

гические) показатели по рецептуре механоак-
тивируемой смеси, параметрам механохими-
ческого синтеза и условиям прокаливания, 
обеспечивающие получение карбидсодержа-
щих Мо

2
С/С-катализаторов разного строения, 

в том числе типа “ядро – оболочка”.
Проведена оценка каталитических свойств 

высокодисперсных карбидсодержащих компо-
зитов в модельных реакциях гидрообессерива-
ния ДБТ, гидрирования 1-метилнафталина и 
парциального окисления метана. Показано, что 
при проведении реакций на карбидных катали-
заторах Мо

2
С/С и Ni–Мо

2
С/С конверсия ДБТ 

89–98 %, конверсия 1-метилнафталина 19–74 %.
Разработана технология модифицирования 

ТУ промышленных и специальных марок при 
проведении МХА ТУ в окислительной среде. 
Проверено влияние параметров МХА: диамет
ра мелющих тел, ускорения мелющих тел и 
времени МХА на изменение размеров агрегатов 
ТУ, текстурных параметров и функционального 
состава внешней поверхности. Установлено, что 
при ускорении мелющих тел 100g в несколько 
раз возрастает количество кислородсодержа-
щих групп на поверхности ТУ и, соответствен-
но, снижается рН водной суспензии ТУ до зна-
чений 3.5–3.8. 

В обзоре рассмотрен вопрос о способах функ-
ционализации углеродных материалов и их ис-
пользовании в качестве катализаторов, где роль 
активных центров играют кислородсодержащие 
группы на поверхности углеродного материала. 
Показано, что углеродные материалы, такие 
как графит, активные угли, ТУ, углеродные на-
нотрубоки, могут быть использованы в качестве 
предшественников таких катализаторов, благо-
даря возможности регулирования их текстур-
ных показателей и изменения состава углерод-
ной поверхности при введении различными 
способами кислородсодержащих функциональ-
ных групп. 

Одним из перспективных способов функцио-
нализации углеродных материалов рассмотрен 
метод МХА, преимуществом которого является 
короткое время (5–15 мин) воздействия на угле-
родный материал. Это позволяет снизить сте-
пень разрушения первичной структуры ТУ и 
получить углеродный материал с функциона-
лизированной поверхностью, который показы-
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вает высокую эффективность при его примене-
нии в качестве катализатора.

Таким образом, проведенный анализ литера-
турных данных и результатов собственных на-
учных разработок в области использования ме-
ханохимии для синтеза катализаторов показал, 
что способ МХА в регулируемой газовой среде 
эффективен при получении новых каталитиче-
ских систем, в том числе с широким примене-
нием ТУ. 

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Министерства науки и высшего образования РФ в 
рамках государственного задания Института катали-
за СО РАН (проект ¹ АААА-А21-121011890076-8).
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