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Àííîòàöèÿ

Íîâûé ãàçîôàçíûé ïðîöåññ áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà (ÄÌÝ) â ìåòèëàöå-
òàò � ïåðñïåêòèâíûé ýêîëîãè÷íûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ìåòèëàöåòàòà. Íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâ-
íîñòü â ðåàêöèè êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ èìåþò áèôóíêöèîíàëüíûå êàòàëèçàòîðû ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöè-
åé ñèëüíûõ áðåíñòýäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ � êèñëûå öåçèåâûå ñîëè ôîñôîðâîëüôðàìîâîé ãåòåðîïî-
ëèêèñëîòû, ïðîìîòèðîâàííûå ðîäèåì ñîñòàâà Rh/CsõH3 � õÐW12O40 (1.5 ≤ x ≤ 2). Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííîñ-
òüþ äàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ èõ ïðèìåíåíèå â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå, ãäå ïðîèñõîäÿò ñóùåñò-
âåííûå òðàíñôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, âïëîòü äî èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà.

Ñ öåëüþ óïðàâëåíèÿ àêòèâíîñòüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ
ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà â óñëîâèÿõ ðåàêöèè. Ìåòî-
äîì ÈÊÑ àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå ðàçëè÷íûõ êàðáîíèëîâ ðîäèÿ: +

2Rh(CO)  è Rh6(CO)16
íà ïîâåðõíîñòè in situ âîññòàíîâëåííîãî Rh/Cs2HPW12O40 êàòàëèçàòîðà ïîñëå íàïóñêà ÑÎ. Â ñëó÷àå èç-
ìåíåíèÿ óñëîâèé àêòèâàöèè èäåíòèôèöèðîâàíî îáðàçîâàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö. Óñòàíîâëåíà çàâè-
ñèìîñòü ìåæäó óñëîâèÿìè âîññòàíîâëåíèÿ, ñîñòàâîì ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà in situ è ñåëåêòèâíîñòüþ
ïî ìåòèëàöåòàòó. Íàëè÷èå ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîãî ðîäèÿ âûçûâàåò ðàçðûâ ñâÿçè Ñ�Î â ìîëåêóëå ÄÌÝ è
çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò ñåëåêòèâíîñòü ïî ìåòèëàöåòàòó � ñ 95 äî 50 %. Íàèáîëüøóþ àêòèâíîñòü è ñåëåê-
òèâíîñòü ïî ìåòèëàöåòàòó ïîêàçàëè êàòàëèçàòîðû, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðûõ â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ñóùå-
ñòâóþò òîëüêî êàðáîíèëû ðîäèÿ ïðè ïîëíîì îòñóòñòâèè ñëåäîâ ìåòàëëè÷åñêîãî ðîäèÿ. Ïîëó÷åííûå ðå-
çóëüòàòû ìîãóò ñëóæèòü îñíîâîé äëÿ ðàçðàáîòêè âûñîêîàêòèâíîãî è ñòàáèëüíîãî êàòàëèçàòîðà äëÿ ýêî-
ëîãè÷åñêè ÷èñòîãî ïðîöåññà áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàðáîíèëèðîâàíèå, äèìåòèëîâûé ýôèð, êèñëàÿ öåçèåâàÿ ñîëü ôîñôîðâîëüôðàìîâîé
ãåòåðîïîëèêèñëîòû, êàðáîíèëû ðîäèÿ, in situ, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Îñíîâíûì ïðîìûøëåííûì ñïîñîáîì ïîëó-
÷åíèÿ óêñóñíîé êèñëîòû ÿâëÿåòñÿ æèäêîôàç-
íûé ïðîöåññ êàðáîíèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà íà

ãîìîãåííîì ðîäèåâîì èëè èðèäèåâîì êàòàëè-
çàòîðå ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòèëèîäèäà â êà-
÷åñòâå ïðîìîòîðà [1]. Äàííûé ïðîöåññ èìååò
ìíîæåñòâî íåäîñòàòêîâ, îòìå÷åííûõ íàìè ðà-
íåå [2�4]. Íîâûé ãàçîôàçíûé ïðîöåññ áåçãà-
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ëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî
ýôèðà (ÄÌÝ) â ìåòèëàöåòàò �ïåðñïåêòèâíûé
ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ìå-
òèëàöåòàòà áëàãîäàðÿ èñêëþ÷åíèþ ìåòèëèîäè-
äà, çàìåíå ìåòàíîëà íà áîëåå äåøåâîå ñûðüå
ÄÌÝ [5] è óäàëåíèþ ñòàäèè îòäåëåíèÿ ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè îò êàòàëèçàòîðà è ïðîìîòîðà:
CH3�O�CH3 + CO  → CH3�CO�O�CH3

Äâà òèïà ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðî-
ÿâèëè àêòèâíîñòü â ðåàêöèè áåçãàëîãåííîãî
êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ èëè ìåòàíîëà: íà îñ-
íîâå öåîëèòîâ [6] è íà îñíîâå ãåòåðîïîëèêèñ-
ëîò [7]. Ðàíåå ìû ïîêàçàëè, ÷òî ïðîìîòèðî-
âàííûå ðîäèåì áèôóíêöèîíàëüíûå êàòàëèçà-
òîðû íà îñíîâå êèñëûõ öåçèåâûõ ñîëåé ôîñ-
ôîðâîëüôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû íàèáî-
ëåå ýôôåêòèâíû ñðåäè ðîäèéñîäåðæàùèõ áè-
ôóíêöèîíàëüíûõ ñóïåðêèñëîòíûõ êàòàëèçàòî-
ðîâ â ðÿäó: Rh/Cs2HÐW12O40 >> Rh/WOx/ZrO2

> Rh/SO4/ZrO2 [3]. Îòëè÷èòåëüíîé îñîáåííî-
ñòüþ äàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ èõ ïðè-
ìåíåíèå â âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäå, ãäå ïðî-
èñõîäÿò ñóùåñòâåííûå òðàíñôîðìàöèè ïîâåð-
õíîñòè êàòàëèçàòîðà, âïëîòü äî èçìåíåíèÿ
ôàçîâîãî ñîñòàâà.

Ñ öåëüþ óïðàâëåíèÿ àêòèâíîñòüþ è ñå-
ëåêòèâíîñòüþ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè êàð-
áîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ ïðîâåäåíî èññëåäîâà-
íèå ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíîé ïîâåðõíîñòè êà-
òàëèçàòîðà â óñëîâèÿõ ðåàêöèè. Â äàííîé
ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ
êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ Rh/Cs2HÐW12O40

ïðè èçìåíåíèè óñëîâèé àêòèâàöèè. Ìåòîäîì
in situ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè àäñîðáèðîâàííîãî
ÑÎ îõàðàêòåðèçîâàíû ðàçëè÷íûå ñîñòîÿíèÿ
ðîäèÿ íà ïîâåðõíîñòè êèñëîé öåçèåâîé ñîëè
ôîñôîðâîëüôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû â
óñëîâèÿõ ðåàêöèè.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Êàòàëèçàòîð 1 % Rh/Cs2HPW12O40 ïîëó÷åí
ìåòîäîì îñàæäåíèÿ, ðàñòâîð ñîëè íèòðàòà
öåçèÿ (0.1 Ì) ïðèëèâàëè ïî êàïëÿì ïðè ïî-
ñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè ê ñìåñè ðàñòâîðîâ
ôîñôîðâîëüôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû (0.1
ìîëü/ë) è òðåõõëîðèñòîãî ðîäèÿ (0.1 ìîëü/ë), âçÿ-
òûõ â òðåáóåìîì ñîîòíîøåíèè. Ïîëó÷åííóþ
ñóñïåíçèþ ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 24 ÷, çà-
òåì îñàäîê âûïàðèâàëè è ïðîêàëèâàëè ïðè
òåìïåðàòóðå 300 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷.

Êàòàëèçàòîð áûë èñïûòàí â ïðîòî÷íîé óñ-
òàíîâêå ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêèì àíàëèçîì ïðî-
äóêòîâ ïðè òåìïåðàòóðå 200 °Ñ, äàâëåíèè 10 àòì,
ñîñòàâå èñõîäíîé ãàçîâîé ñìåñè ÄÌÝ/ÑÎ = 1 : 10.
Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ðåàêöèè êàòàëèçàòîð âîñ-
ñòàíàâëèâàëè äâóìÿ ñïîñîáàìè: 1) â ñìåñè âîäî-
ðîäà ñ ãåëèåì ïðè òåìïåðàòóðå 200 °Ñ â òå÷åíèå
2 ÷; 2) â ÷èñòîì ÑÎ ïðè òåìïåðàòóðå 200 °Ñ
â òå÷åíèå 2 ÷. Ñêîðîñòü ïîäúåìà òåìïåðàòóðû â
îáîèõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿëà 2 °Ñ/ìèí.

ÈÊÑ-ñïåêòðîñêîïèÿ àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ
áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ êàðáî-
íèëüíûõ è ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ ðîäèÿ íà
ïîâåðõíîñòè 1 % Rh/Cs2HPW12O40 êàòàëèçà-
òîðà ïðè èçó÷åíèè àäñîðáöèè ÑÎ â òåðìî-
ñòàòèðîâàííîé ÈÊ-ÿ÷åéêå in situ [8]. Îáðàçöû
áûëè ñïðåññîâàíû â òàáëåòêè (ñ = 30 ìã/ñì2),
ñîäåðæàùèå 50 % BaF2. Â èññëåäîâàíèÿõ ÈÊÑ
in situ èñïîëüçîâàíû äâà âàðèàíòà âîññòàíîâ-
ëåíèÿ êàòàëèçàòîðà: 1) âîäîðîäîì, 2) ÷èñòûì
ÑÎ. Òåìïåðàòóðà âîññòàíîâëåíèÿ îáðàçöà â îáî-
èõ ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿëà 200 îÑ, âðåìÿ � 60 ìèí.
Ñêîðîñòü ïîäúåìà òåìïåðàòóðû 2 °Ñ/ìèí. Âñå
ñïåêòðû áûëè çàïèñàíû ïðè òåìïåðàòóðå 200 îÑ
íà ñïåêòðîìåòðå Shimadzu FTIR-8300 â äèàïà-
çîíå 400�6000 ñì�1 ñ ðàçðåøåíèåì 4 ñì�1.

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà 1 % Rh/Cs2HPW12O40 â ðåàêöèè áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ
â ìåòèëàöåòàò â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé àêòèâàöèè. Òåìïåðàòóðà ðåàêöèè 200 °Ñ, äàâëåíèå 10 àòì, ñîñòàâ èñõîä-
íîé ñìåñè ÄÌÝ/ÑÎ = 1 : 10

Óñëîâèÿ àêòèâàöèè Ñòåïåíü êîíâåðñèè ÄÌÝ, % Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ìåòèëàöåòàòà Ñåëåêòèâíîñòü, %

10�8ìîëü/(ã ⋅ ñ) 10�8ìîëü/(ì2 ⋅ ñ)

2 % H2 â ãåëèè 31.2 43.0 0.42 95

×èñòûé ÑÎ 32.0 22.6 0.22 50
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Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû èñïûòà-
íèé 1 % Rh/Cs2HPW12O40 êàòàëèçàòîðà, ïîëó-
÷åííûå ïðè ðàçíûõ óñëîâèÿõ àêòèâàöèè. Ïî-
êàçàíî, ÷òî êîíâåðñèÿ ÄÌÝ ïðàêòè÷åñêè íå
èçìåíÿåòñÿ ïðè çàìåíå âîäîðîäà íà ÑÎ, íî
ñåëåêòèâíîñòü ïî ìåòèëàöåòàòó ñíèæàåòñÿ
ïðàêòè÷åñêè â äâà ðàçà � ñ 95 äî 50 %. Êðîìå
ìåòèëàöåòàòà, íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå ïî-
áî÷íûõ ïðîäóêòîâ, â îñíîâíîì ìåòàíà è ýòàíà
(äî 10 îá. %). Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîíÿòü, â ÷åì
ïðè÷èíà òàêîãî äðàìàòè÷åñêîãî ïàäåíèÿ ñêî-
ðîñòè îáðàçîâàíèÿ ìåòèëàöåòàòà áûëî ïðîâå-
äåíî èññëåäîâàíèå ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà
ìåòîäîì in situ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè àäñîðáèðî-
âàííîãî ÑÎ. Îáðàçåö ïðåäâàðèòåëüíî îáðàáà-
òûâàëè â òåðìîñòàòèðîâàííîé ÈÊ- ÿ÷åéêå,
ïîëíîñòüþ ïîâòîðÿÿ óñëîâèÿ àêòèâàöèè êàòà-
ëèçàòîðà â ðåàêòîðå.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû àä-
ñîðáèðîâàííîãî ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè 1 % Rh/
Cs2HPW12O40 êàòàëèçàòîðà, âîññòàíîâëåííîãî
â âîäîðîäå ïðè 200 °Ñ â òå÷åíèå 60 ìèí. Ïîñ-
ëå íàïóñêà 50 òîðð ÑÎ ïîÿâëÿþòñÿ ïîëîñû àä-
ñîðáöèè ïðè 2090, 2114, 2127 è 2134 ñì�1. Ïî-

ëîñû 2090 è 2114 ñì�1 ñîîòâåòñòâóþò ãåì-äè-
êàðáîíèëüíûì êîìïëåêñàì Rh(CO)2

+ [9]. Ïðè
óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ÑÎ äî 100 òîðð íàáëþ-
äàþòñÿ òå æå ïîëîñû, íî èõ èíòåíñèâíîñòü
óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðè äàâëåíèè 250 òîðð ïðî-
èñõîäèò äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíî-
ñòè âñåõ ïîëîñ, à òàêæå òðàíñôîðìàöèÿ äè-
êàðáîíèëîâ â Rh6(CO)16. Äëÿ Rh6(CO)16 íàáëþ-
äàþòñÿ ïîëîñû àäñîðáöèè ïðè 2090, 2114 è
2134 ñì�1 [10]. Ïîñëå äåñîðáöèè ÑÎ ïîÿâëÿåò-
ñÿ ïîëîñà ïðè 2052 ñì�1 è çíà÷èòåëüíî óâå-
ëè÷èâàåòñÿ ïîëîñà ïðè 2114 ñì�1. Ïîëîñà ïðè
2114 ñì�1 ñîîòâåòñòâóåò Rh6(CO)16, ïîëîñà ïðè
2052 ñì�1 ìîæåò áûòü îòíåñåíà ê Rh0-êëàñòå-
ðó [9, 10]. Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì,
÷òî êàðáîíèëüíûé êîìïëåêñû ðîäèÿ ñóùå-
ñòâóþò òîëüêî â àòìîñôåðå ÑÎ, ïðè óäàëå-
íèè ÑÎ êàðáîíèëû ðàñïàäàþòñÿ è íàáëþäà-
þòñÿ ìåòàëëè÷åñêèå ÷àñòèöû ðîäèÿ. Ïðè÷åì
íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, âîññòàíîâëåííîãî â
âîäîðîäå, â àòìîñôåðå ÑÎ (50�250 òîðð) ïîë-
íîñòüþ îòñóòñòâóþò ïîëîñû, õàðàêòåðíûå äëÿ
ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ ðîäèÿ.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû àä-
ñîðáèðîâàííîãî ÑÎ íà ïîâåðõíîñòè âàêóóìè-
ðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà 1 % Rh/Cs2HPW12O40

Ðèñ. 1. ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ íà êàòàëèçàòîðå 1 % Rh/Cs2HPW12O40, âîññòàíîâëåííîãî â âîäîðîäå ïðè
200 °Ñ â òå÷åíèå 60 ìèí. Êîëè÷åñòâî ïîäàííîãî ÑÎ, òîðð: 50 (1), 100 (2), 250 (3), 250 (4) ïîñëå 60 ìèí, è ïîñëå
äåñîðáöèè ÑÎ (5).
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(êðèâàÿ 1), âîññòàíîâëåííîãî â ÑÎ ïðè 200 °Ñ
â òå÷åíèå 60 ìèí (êðèâàÿ 2) è ïîñëå äåñîðá-
öèè ÑÎ (êðèâàÿ 3). Àíàëèç ÈÊ-ñïåêòðà àä-
ñîðáèðîâàííîãî ÑÎ (10 òîðð) íà âàêóóìèðî-
âàííîì îáðàçöå ïîêàçûâàåò íàëè÷èå ïîëîñ ïðè
2112, 2135 ñì�1, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóåò
Rh6(CO)16 [10]. Ïîñëå àäñîðáöèè 250 òîðð ÑÎ
íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå ïîëîñ ïðè 2012, 2037,
2100 ñì�1. Ïîëîñà ïðè 2100 ñì�1 ñîîòâåòñòâó-

åò +
2Rh(CO) . Ïîëîñà ïðè 2037 ñì�1îòíîñèòñÿ ê

Rh0 êëàñòåðàì [10]. Ïîñëå äåñîðáöèè ÑÎ íà-
áëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ
ïðè 2037 è 2100 ñì�1, ò. å. êîëè÷åñòâî ìåòàë-
ëè÷åñêèõ ÷àñòèö ðîäèÿ âîçðàñòàåò.

Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ êàòàëèòè÷åñêèõ
èñïûòàíèé (ñì. òàáë. 1) è äàííûõ ÈÊ-ñïåêòðî-
ñêîïèè in situ ïîêàçûâàåò, ÷òî íàëè÷èå ìåòàë-
ëè÷åñêèõ ÷àñòèö ðîäèÿ ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåí-
íîìó ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî öåëåâîìó
ïðîäóêòó � ìåòèëàöåòàòó. Ìåòàëëè÷åñêèå ÷à-
ñòèöû ðîäèÿ âûçûâàþò ðàçðûâ ìîëåêóëû ÄÌÝ
è îáðàçîâàíèå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Âûñîêàÿ àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü áè-
ôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ, íà ïîâåðõ-
íîñòè êîòîðûõ îáðàçóþòñÿ â óñëîâèÿõ ðåàê-
öèè êàðáîíèëû ðîäèÿ, îáåñïå÷èâàåòñÿ, çà ñ÷åò
ïîäêëþ÷åíèÿ ê êëàññè÷åñêîìó ìåõàíèçìó êàð-
áîíèëèðîâàíèÿ íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ, èçâåñò-

íîìó êàê ìåõàíèçì Êîõà [11], áèôóíêöèîíàëü-
íîãî ìåõàíèçìà êàðáîíèëèðîâàíèÿ äèìåòèëî-
âîãî ýôèðà íà äâóõ òèïàõ öåíòðîâ: êèñëîòíîì
öåíòðå è êàðáîíèëå ðîäèÿ, ÷òî áûëî ïîêàçàíî
íàìè äëÿ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå êèñëûõ öå-
çèåâûõ ñîëåé ôîñôîðâîëüôðàìîâîé ãåòåðîïî-
ëèêèñëîòû, ïðîìîòèðîâàííûõ ðîäèåì [12].

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå âïåðâûå ïîêàçà-
íî îáðàçîâàíèå êàðáîíèëîâ ðîäèÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè ãåòåðîïîëèñîåäèíåíèé, â äàííîì ñëó-
÷àå íà ïîâåðõíîñòè êèñëûõ öåçèåâûõ ñîëåé
ôîñôîðîâîëüôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû, è
óñòàíîâëåíà èõ îïðåäåëÿþùàÿ ðîëü â ôîð-
ìèðîâàíèè âûñîêîàêòèâíîãî è ñåëåêòèâíîãî
êàòàëèçàòîðà êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ â ìå-
òèëàöåòàò.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññëåäîâàíû êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà Rh/
Cs2HPW12O40 ïðè èçìåíåíèè óñëîâèé àêòèâà-
öèè. Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè àäñîðáèðî-
âàííîãî ÑÎ óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå ðàçëè÷-

íûõ êàðáîíèëîâ ðîäèÿ: +
2Rh(CO)  è Rh6(CO)16

íà ïîâåðõíîñòè in situ âîññòàíîâëåííîãî â âî-
äîðîäå Rh/Cs2HPW12O40 êàòàëèçàòîðà. Â ñëó-
÷àå èçìåíåíèÿ óñëîâèé àêòèâàöèè íàáëþäà-

Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ íà êàòàëèçàòîðå 1 % Rh/Cs2HPW12O40: 1 �  âàêóóìèðîâàííîãî ïðè 200 °Ñ
â òå÷åíèå 60 ìèí; 2 � ïîñëå âîññòàíîâëåíèÿ â ÑÎ ïðè 250 òîðð è òåìïåðàòóðå 200 °Ñ â òå÷åíèå 60 ìèí; 3 � ïîñëå
äåñîðáöèè ÑÎ.
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åòñÿ îáðàçîâàíèå ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö ðî-
äèÿ. Óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü ìåæäó óñëîâè-
ÿìè âîññòàíîâëåíèÿ, ñîñòàâîì ïîâåðõíîñòè
êàòàëèçàòîðà in situ è ñåëåêòèâíîñòüþ ïî ìå-
òèëàöåòàòó. Íàëè÷èå ÷àñòèö ìåòàëëè÷åñêîãî
ðîäèÿ âûçûâàåò ðàçðûâ ñâÿçè Ñ�Î â ìîëåêó-
ëå ÄÌÝ è çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò ñåëåêòèâíîñòü
ïî ìåòèëàöåòàòó � ñ 95 äî 50 %. Íàèáîëüøóþ
àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü ïî ìåòèëàöåòàòó
ïîêàçàëè êàòàëèçàòîðû, íà ïîâåðõíîñòè êî-
òîðûõ â óñëîâèÿõ ðåàêöèè ñóùåñòâóþò òîëü-
êî êàðáîíèëû ðîäèÿ ïðè ïîëíîì îòñóòñòâèè
ñëåäîâ ìåòàëëè÷åñêîãî ðîäèÿ. Ïîëó÷åííûå
äàííûå ìîãóò ñëóæèòü îñíîâîé äëÿ ðàçðàáîò-
êè ñòàáèëüíîãî âûñîêîýôôåêòèâíîãî êàòàëè-
çàòîðà ýêîëîãè÷åñêè ÷èñòîãî ãàçîôàçíîãî ïðî-
öåññà áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ
â ìåòèëàöåòàò.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî
çàäàíèÿ ÔÃÁÓÍ ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêò ¹ 0303-2017-
0004). Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ñîòðóäíè-
êó Èíñòèòóòà êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ À. À. Áóäíåâîé çà
ïîìîùü â ÈÊ-èññëåäîâàíèÿõ.
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