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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíèå ãîäû áàçîâûå íåôòÿíûå ìåñ-
òîðîæäåíèÿ Çàïàäíîé Ñèáèðè âñòóïèëè â
ôàçó ïàäàþùåé äîáû÷è, à òåìïû îñâîåíèÿ
íîâûõ ìåñòîðîæäåíèé íå ñîîòâåòñòâóþò òåì-
ïàì âîñïðîèçâîäñòâà çàïàñîâ. Ê ïðèîðèòåòíûì
ïî âîñïðîèçâîäñòâó è íàðàùèâàíèþ äîáû÷è
óãëåâîäîðîäîâ îòíåñåíû ìåñòîðîæäåíèÿ Âîñ-
òî÷íîé Ñèáèðè, Ðåñïóáëèêè Ñàõà (ßêóòèÿ) è
Äàëüíåãî Âîñòîêà [1–3].

Íà òåððèòîðèè Êðàñíîÿðñêîãî êðàÿ èìå-
þòñÿ çíà÷èòåëüíûå çàïàñû óãëåâîäîðîäíîãî
ñûðüÿ – íåôòè è ïðèðîäíîãî ãàçà [3–6]. Ñî-
ãëàñíî Ãîñóäàðñòâåííîìó áàëàíñó, íà 01.01.06 ã.
ãåîëîãè÷åñêèå çàïàñû â íåäðàõ êðàÿ ïî ñóì-
ìå êàòåãîðèé Ñ1 + Ñ2 ñîñòàâëÿþò 2935.5 ìëí ò
íåôòè, 137.21 ìëí ò êîíäåíñàòà è 1181.76
ìëðä ì3 ïðèðîäíîãî ãàçà; èõ èçâëåêàåìûå
çàïàñû ñîñòàâëÿþò 875.2, 80.56 ìëí ò è
1181.76 ìëðä ì3 ñîîòâåòñòâåííî [5]. Îöåíêà
çàïàñîâ íàõîäèòñÿ â íà÷àëüíîé ñòàäèè, ñòå-
ïåíü ðàçâåäàííîñòè íåôòè ñîñòàâëÿåò 4.4 %,
ãàçà – 7.6 %. Ìåñòîðîæäåíèÿ ðàñïðåäåëåíû
ïî òåððèòîðèè êðàÿ íåðàâíîìåðíî, â îáîá-
ùåííîì âèäå âûäåëåíû óêðóïíåííûå íåôòå-
ãàçîíîñíûå ðàéîíû, â ÷àñòíîñòè Ñåâåðî-
Çàïàäíûé ðàéîí, ãäå ðàñïîëîæåíà Ïóð-
Òàçîâñêàÿ íåôòåãàçîíîñíàÿ îáëàñòü ñ êðóïíåé-
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Àííîòàöèÿ

Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ôîð-
ìèðîâàíèÿ è èçîìåðèçóþùåé àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ìîäèôèöèðî-
âàííîãî ñóëüôàòíûìè è âîëüôðàìàòíûìè àíèîíàìè è  ðàçëè÷íûìè òðåõâàëåíòíûìè êàòèîíàìè, â çàâè-
ñèìîñòè îò ñîñòàâà è óñëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: îêñèäíûå  êàòàëèçàòîðû, àíèîííîå ìîäèôèöèðîâàíèå, àëêàíû, êàòàëèòè÷åñêàÿ èçî-
ìåðèçàöèÿ, ìîòîðíûå òîïëèâà

øèì Âàíêîðñêèì ìåñòîðîæäåíèåì, è Þãî-
Âîñòî÷íûé ðàéîí, ãäå íàõîäèòñÿ çàïàäíàÿ
÷àñòü Ëåíî-Òóíãóññêîé íåôòåãàçîíîñíîé ïðî-
âèíöèè ñ êðóïíåéøèì Þðóá÷åíî-Òîõîìñêèì
è êðóïíûìè Êóþìáèíñêèì, Ñîáèíñêèì è äðó-
ãèìè ìåñòîðîæäåíèÿìè.

Áîëüøèíñòâî ìåñòîðîæäåíèé Êðàñíîÿðñ-
êîãî êðàÿ, êàê è âñåé Âîñòî÷íîé Ñèáèðè è
ßêóòèè, íåôòåãàçîâûå. Ïî÷òè âñå íåôòè îò-
íîñÿòñÿ ê âûñîêîêà÷åñòâåííûì íèçêîñåðíèñ-
òûì è ëåãêèì ñîðòàì. Ïðèðîäíûé ãàç áîëü-
øèíñòâà ìåñòîðîæäåíèé ïðàêòè÷åñêè íå ñî-
äåðæèò ñåðîâîäîðîäà è îòëè÷àåòñÿ ïîâûøåí-
íûì ñîäåðæàíèåì ýòàíà, ïðîïàíà è áóòàíà (íà
Þðóá÷åíñêîì ìåñòîðîæäåíèè èõ ñóììàðíîå
ñîäåðæàíèå äîñòèãàåò ïðèìåðíî 11 %), à òàê-
æå ãåëèÿ (åãî ñðåäíåâçâåøåííûå êîíöåíòðà-
öèè íà ìåñòîðîæäåíèÿõ ñîñòàâëÿþò 0.38 %, íà
Ñîáèíñêîì ìåñòîðîæäåíèÿ – 0.57 %) [2, 7]). Äëÿ
ñðàâíåíèÿ çàìåòèì, ÷òî ïåðåðàáàòûâàåìûé íà
Îðåíáóðãñêîì ãåëèåâîì çàâîäå ïðèðîäíûé ãàç
Îðåíáóðãñêîãî ãàçîêîíäåíñàòíîãî ìåñòîðîæäå-
íèÿ ñîäåðæèò âñåãî 0.056 % ãåëèÿ.

Ïðîìûøëåííàÿ äîáû÷à íåôòè â Êðàñíîÿð-
ñêîì êðàå íà÷àëàñü â êîíöå 2009 ã. íà Âàí-
êîðñêîì ìåñòîðîæäåíèè. Â 2010 ã. êîìïàíèåé
“Ðîñíåôòü” òàì ïëàíèðóåòñÿ äîáûòü 12 ìëí ò
íåôòè äëÿ çàïîëíåíèÿ ýêñïîðòíîãî íåôòåïðî-
âîäà “Âîñòî÷íàÿ Ñèáèðü – Òèõèé îêåàí”, à â
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ïîñëåäóþùèå ãîäû äîáû÷à äîñòèãíåò 25 ìëí ò.
Ñëåäóþùèé ýòàï ïðåäóñìàòðèâàåò êðóïíîìàñø-
òàáíîå îñâîåíèå íåôòåãàçîâûõ ìåñòîðîæäå-
íèé Þðóá÷åíî-Òîõîìñêîé çîíû (íà ãîñóäàðñò-
âåííîì áàëàíñå ÷èñëèòñÿ áîëåå 580 ìëí ò èç-
âëåêàåìûõ çàïàñîâ íåôòè, 880 ìëðä ì3 ãàçà
è 69.5 ìëí ò êîíäåíñàòà). Ê îáóñòðîéñòâó ïåð-
âîî÷åðåäíîãî ó÷àñòêà ìåñòîðîæäåíèÿ êîìïà-
íèÿ “Ðîñíåôòü” ïðèñòóïàåò â 2010 ã. Ñ ââî-
äîì ýòèõ è äðóãèõ ìåñòîðîæäåíèé êðàé ïðå-
âðàòèòñÿ â êðóïíóþ íåôòå- è ãàçîäîáûâàþ-
ùóþ ïðîâèíöèþ Ðîññèè. Ýôôåêòèâíîå îñâîå-
íèå íåôòåãàçîâûõ ìåñòîðîæäåíèé, áîãàòûõ
ëåãêèìè óãëåâîäîðîäàìè è ãåëèåì, òðåáóåò
ñèñòåìíîãî ïîäõîäà, îðãàíèçàöèè ñ ñàìîãî
íà÷àëà ãëóáîêîé êîìïëåêñíîé ïåðåðàáîòêè
ñûðüÿ â âûñîêîêà÷åñòâåííóþ êîíêóðåíòîñïî-
ñîáíóþ ïðîäóêöèþ – ìîòîðíûå òîïëèâà, õè-
ìè÷åñêèå âåùåñòâà, ãåëèé è äðóãèå ïðîäóê-
òû ñ âûñîêîé äîáàâëåííîé ñòîèìîñòüþ [3, 4].

Íåôòåïåðåðàáàòûâàþùàÿ îòðàñëü â êðàå
ïðåäñòàâëåíà À÷èíñêèì íåôòåïåðåðàáàòûâà-
þùèì çàâîäîì (ÀÍÏÇ) êîìïàíèè “Ðîñíåôòü”
ñ îáúåìîì ïåðåðàáîòêè â 2008 ã. 6.8 ìëí ò è
ìèíèçàâîäàìè íà Þðóá÷åíñêîì, Ïàéãèíñêîì
è Âàíêîðñêîì ìåñòîðîæäåíèÿõ ïî ïðîèçâîä-
ñòâó ìîòîðíûõ òîïëèâ äëÿ ìåñòíûõ íóæä.
À÷èíñêèé çàâîä áûë ââåäåí â ýêñïëóàòàöèþ
â 1982 ã. ñ íåãëóáîêîé ñõåìîé ïåðåðàáîòêè ïî
òîïëèâíîìó âàðèàíòó, âêëþ÷àþùåìó àòìîñôåð-
íóþ ïåðåãîíêó, ãèäðîî÷èñòêó è êàòàëèòè÷åñêèé
ðèôîðìèíã. Ïóñê â ýêñïëóàòàöèþ â 2008 ã. óñ-
òàíîâêè èçîìåðèçàöèè è äðóãèå ìåðîïðèÿòèÿ
ïî ìîäåðíèçàöèè òåõíîëîãè÷åñêîé ñõåìû ïîçâî-
ëèëè ïîâûñèòü êà÷åñòâî âûïóñêàåìûõ íà ÀÍÏÇ
ìîòîðíûõ òîïëèâ, äîâåñòè äîëþ âûñîêîîêòàíî-
âûõ áåíçèíîâ ñòàíäàðòà Åâðî-3 äî 100 %. Ïðî-
ãðàììà ìåðîïðèÿòèé ïî òåõíîëîãè÷åñêîé ìîäåð-
íèçàöèè çàâîäà âêëþ÷àåò ñòðîèòåëüñòâî äðó-
ãèõ óñòàíîâîê, â òîì ÷èñëå íîâûõ êàòàëèòè-
÷åñêèõ óñòàíîâîê ðèôîðìèíãà, èçîìåðèçàöèè,
êðåêèíãà.  Ê 2012 ã. îáúåì ïåðåðàáîòêè íåôòè
ïëàíèðóåòñÿ äîâåñòè äî 8 ìëí ò.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íà ÀÍÏÇ ïåðåðàáàòû-
âàåòñÿ íåôòü ìåñòîðîæäåíèé Çàïàäíîé Ñèáè-
ðè. Â áëèæàéøåé ïåðñïåêòèâå íà çàâîä ïî-
ñòóïèò íåôòü èç ìåñòîðîæäåíèé Þðóá÷åíî-
Òîõîìñêîãî ðàéîíà. Â ýòîé ñâÿçè ñëåäóåò îò-
ìåòèòü, ÷òî íåôòè ýòèõ ìåñòîðîæäåíèé, êàê
è äðóãèõ ìåñòîðîæäåíèé Âîñòî÷íîé Ñèáèðè,
ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ôðàêöèîííîìó

è óãëåâîäîðîäíîìó ñîñòàâó îò íåôòåé çàïàä-
íî-ñèáèðñêèõ ìåñòîðîæäåíèé [3]. Â ÷àñòíîñòè,
áåíçèíîâûå ôðàêöèè íåôòåé Þðóá÷åíñêîãî,
Ñîáèíñêîãî è Êóþìáèíñêîãî ìåñòîðîæäåíèé
ñîäåðæàò çíà÷èòåëüíî ìåíüøå èçîàëêàíîâ,
â äâà ðàçà ìåíüøå íàôòåíîâûõ óãëåâîäîðî-
äîâ è â äâà ðàçà áîëüøå òðóäíîïåðåðàáàòû-
âàåìûõ íîðìàëüíûõ àëêàíîâ [8]. Êàê ñëåä-
ñòâèå, ïåðåõîä íà íîâîå ñûðüå ìîæåò ïðè-
âåñòè ê óõóäøåíèþ ïîêàçàòåëåé îñíîâíûõ
ïðîöåññîâ (èçîìåðèçàöèè è ðèôîðìèíãà) ïî-
ëó÷åíèÿ êîìïîíåíòîâ ìîòîðíûõ òîïëèâ, è
ïîòðåáóåòñÿ ïðîâåäåíèå ñîîòâåòñòâóþùèõ
òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàçðàáîòîê.

Â ïîñëåäíèå ãîäû òàêæå áûñòðûìè òåì-
ïàìè ðàñòóò ïîòðåáíîñòè â âûñîêîêà÷åñòâåí-
íîì äèçåëüíîì òîïëèâå èç-çà ðàñøèðÿþùå-
ãîñÿ ïàðêà ñîâðåìåííûõ ëåãêîâûõ è ãðóçîâûõ
àâòîìîáèëåé ñ äèçåëüíûìè äâèãàòåëÿìè. Îñî-
áî àêòóàëüíî ïðîèçâîäñòâî âûñîêîöåòàíîâûõ
è íèçêîçàñòûâàþùèõ ñîðòîâ äèçåëüíîãî òîï-
ëèâà äëÿ õîëîäíûõ ñèáèðñêèõ è ñåâåðíûõ
ðåãèîíîâ Ðîññèè. Çàäà÷à ïîâûøåíèÿ êà÷åñòâà
ìîòîðíûõ òîïëèâ íà ðîññèéñêèõ ÍÏÇ îïðå-
äåëåíà Ôåäåðàëüíûì çàêîíîì ÐÔ “Î òåõíè-
÷åñêîì ðåãóëèðîâàíèè”, â ÷àñòíîñòè òåõíè-
÷åñêèì ðåãëàìåíòîì, óòâåðæäåííûì Ïîñòà-
íîâëåíèåì Ïðàâèòåëüñòâà ÐÔ ¹ 609 îò
12.10.2005 ã., êîòîðûé óñòàíîâèë ñðîêè ïåðå-
õîäà ê èñïîëüçîâàíèþ áîëåå ýôôåêòèâíûõ è
ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíûõ òîïëèâ. Ãëàâíàÿ ïðîá-
ëåìà îòå÷åñòâåííîé íåôòåïåðåðàáîòêè ïðè
ðåøåíèè ýòîé çàäà÷è ñîñòîèò â çíà÷èòåëüíîì
îòñòàâàíèè óðîâíÿ êàòàëèçàòîðíîãî ïðîèçâîä-
ñòâà îò ìèðîâîãî.

Óíèâåðñàëüíîå íàïðàâëåíèå ñîâåðøåí-
ñòâîâàíèÿ ïðîèçâîäñòâà âûñîêîêà÷åñòâåííûõ
ìîòîðíûõ òîïëèâ – ñîçäàíèå íîâûõ ìîäèôè-
êàöèé êàòàëèçàòîðîâ è êàòàëèòè÷åñêèõ ïðî-
öåññîâ ñêåëåòíîé èçîìåðèçàöèè í-àëêàíîâûõ
óãëåâîäîðîäîâ áåíçèíîâûõ è äèçåëüíûõ ôðàê-
öèé â ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçâåòâëåííûå èçî-
ìåðû ñ âûñîêèìè îêòàíîâûìè è öåòàíîâûìè
õàðàêòåðèñòèêàìè è áîëåå íèçêèìè, ÷åì
í-àëêàíû, òåìïåðàòóðàìè çàìåðçàíèÿ è ïî-
ìóòíåíèÿ.  Èçîìåðèçàòû ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå
ïîäõîäÿùèìè êîìïîíåíòàìè ìîòîðíûõ òîï-
ëèâ, óäîâëåòâîðÿþùèìè âñåì òðåáîâàíèÿì ê
êà÷åñòâó è ñïîñîáíîñòè ê ñìåøåíèþ. Ïðîöåñ-
ñû èõ ïîëó÷åíèÿ íå ñâÿçàíû ñî çíà÷èòåëü-
íûìè êàïèòàëüíûìè âëîæåíèÿìè è ýêñïëóà-
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òàöèîííûìè çàòðàòàìè, òàê êàê ïðîòåêàþò
ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè âîäîðî-
äà; íå òðåáóåòñÿ îðãàíèçàöèè ñïåöèàëüíîãî
ïðîèçâîäñòâà âîäîðîäà, òàê êàê îáû÷íî äîñ-
òàòî÷íî âîäîðîäà ñ óñòàíîâîê ðèôîðìèíãà. Ñó-
ùåñòâóþùèå ïðîìûøëåííûå ïðîöåññû èçî-
ìåðèçàöèè àëêàíîâ ïðåäíàçíà÷åíû äëÿ ïåðå-
ðàáîòêè  ïåíòàí-ãåêñàíîâûõ ôðàêöèé, ðåñóð-
ñû êîòîðûõ èìåþòñÿ íà êàæäîì íåôòåïåðå-
ðàáàòûâàþùåì ïðåäïðèÿòèè [9–12].

Èçîìåðèçàöèÿ í-ïàðàôèíîâ â ñêåëåòíûå
èçîìåðû – îáðàòèìûé ýêçîòåðìè÷åñêèé ïðî-
öåññ, ïðè÷åì óâåëè÷åíèþ âûõîäà âûñîêîîê-
òàíîâûõ èçîìåðîâ, îñîáåííî ñèëüíî ðàçâåòâ-
ëåííûõ, áëàãîïðèÿòñòâóþò íèçêèå òåìïåðà-
òóðû [13]. Ïðîìûøëåííûå ïðîöåññû îñóùåñò-
âëÿþòñÿ â îáëàñòè òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâ-
íîâåñèÿ, ïîýòîìó ïîêàçàòåëè èçîìåðèçàöèè â
ðåøàþùåé ñòåïåíè îïðåäåëÿþòñÿ àêòèâíîñòüþ
êàòàëèçàòîðîâ. Øèðîêî ðàñïðîñòðàíåíû êà-
òàëèçàòîðû íà îñíîâå öåîëèòîâ (HS-10 ôèð-
ìû ÞÎÏ, IÐ-632 Ôðàíöóçñêîãî èíñòèòóòà
íåôòè, êàòàëèçàòîð Hysopar ôèðìû Sud-
Chemie, îòå÷åñòâåííûé êàòàëèçàòîð ÑÈ-1
ÍÏÏ “Íåôòåõèì”), õëîðèñòîãî àëþìèíèÿ
(ÞÎÏ I-8; I-80, I-82òì, I-84òì, I-120, I-120òì,
122òì, êàòàëèçàòîðû ôèðìû ÔÈÍ IS-614; IS-
614A, ôèðìû Ýíãåëüãàðä RD-291 è åãî àíà-
ëîãè ÍÈÏ-ÐÄ, ÍÈÏ-3À, ñîçäàííûå ðîññèéñ-
êîé ôèðìîé “Îëêàò”) [12]. Â ïîñëåäíèå ãîäû
ïîëó÷àþò ðàñïðîñòðàíåíèå êàòàëèçàòîðû íà
îñíîâå ñóëüôàòèðîâàííîãî äèîêñèäà öèðêî-
íèÿ (LPI-100, ôèðìà ÞÎÏ) è îòå÷åñòâåííûå
àíàëîãè ÈÏÊ-2Ñ (ôèðìà “Îëêàò”) [9] è ÑÈ-2
ÍÏÏ “Íåôòåõèì” [10]. Çà ðóáåæîì âåäóòñÿ
ðàçðàáîòêè è âíåäðÿþòñÿ íîâûå òèïû êàòàëè-
çàòîðîâ, íå ñîäåðæàùèõ õëîðà è ñî÷åòàþùèõ
äîñòîèíñòâà õëîðèñòîãî àëþìèíèÿ è ñóëüôà-
òèðîâàííîãî ZrO2  (PI-242, ôèðìà ÞÎÏ [14]).

Íà ÀÍÏÇ ðåàëèçîâàíà íèçêîòåìïåðàòóð-
íàÿ èçîìåðèçàöèÿ ïåíòàí-ãåêñàíîâîé ôðàêöèè
(ïðîöåññ ÏÅÍÅÊÑ ÄÈÃ ôèðìû ÞÎÏ) íà ïëà-
òèíèðîâàííîì õëîðèñòîì àëþìèíèè â êà-
÷åñòâå êàòàëèçàòîðà. Êàòàëèçàòîðû òàêîãî
òèïà îòëè÷àþòñÿ âûñîêîé àêòèâíîñòüþ, ïîçâî-
ëÿþò ïîëó÷àòü âûñîêèå âûõîäû èçîìåðèçàòà.
Â òî æå âðåìÿ îíè èìåþò ñóùåñòâåííûå íå-
äîñòàòêè, ñâÿçàííûå ñ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëü-
íîñòüþ ê ÿäàì, íåâîçìîæíîñòüþ ðåãåíåðàöèè
è íåîáõîäèìîñòüþ ââåäåíèÿ äîáàâîê õëîðñî-
äåðæàùèõ ñîåäèíåíèé â ñûðüå. Äëÿ èçîìåðè-

çàöèè àëêàíîâ Ñ7+ òàêèå êàòàëèçàòîðû, êàê
è äðóãèå èçâåñòíûå ïðîìûøëåííûå êàòàëè-
çàòîðû, ìàëîýôôåêòèâíû èç-çà íèçêîé ñåëåê-
òèâíîñòè è ìàëîé óñòîé÷èâîñòè ê äåçàêòèâà-
öèè êîêñîâûìè îòëîæåíèÿìè. Ñîäåðæàíèå â
ñûðüå ãåïòàíîâîé ôðàêöèè íå äîëæíî ïðå-
âûøàòü 3–15 % (â çàâèñèìîñòè îò ìîäèôè-
êàöèè ïðîöåññà), ñîäåðæàíèå áåíçîëà – 3 %.

Êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ñóëüôàòèðîâàí-
íîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ ñî÷åòàþò îñíîâíûå
äîñòîèíñòâà õëîðèñòîãî àëþìèíèÿ è öåîëè-
òîâ. Ïî êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè îíè áëèçêè
ê õëîðèñòîìó àëþìèíèþ, íî, êàê è öåîëèòû,
çíà÷èòåëüíî áîëåå óñòîé÷èâû ê âîçäåéñòâèþ
ïðèìåñåé è ñïîñîáíû ê ðåãåíåðàöèè. Ê íàñòî-
ÿùåìó âðåìåíè îïóáëèêîâàíî áîëüøîå êîëè-
÷åñòâî äàííûõ î ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîé-
ñòâàõ è èçîìåðèçóþùåé àêòèâíîñòè êàòàëè-
çàòîðîâ íà îñíîâå ñóëüôàòèðîâàííîãî äèîê-
ñèäà öèðêîíèÿ, à òàêæå îêñèäîâ íåêîòîðûõ
äðóãèõ ìåòàëëîâ [15–19]. Êàòàëèòè÷åñêè àê-
òèâíàÿ ôîðìà ïðåäñòàâëåíà âûñîêîäèñïåðñ-
íûì äèîêñèäîì öèðêîíèÿ ìåòàñòàáèëüíîé òåò-
ðàãîíàëüíîé ìîäèôèêàöèè, íà ïîâåðõíîñòè
êîòîðîãî çàêðåïëåíû ñóëüôàòíûå ãðóïïû è
èìåþòñÿ ñèëüíûå áðåíñòåäîâñêèå è ëüþèñîâ-
ñêèå êèñëîòíûå öåíòðû [15, 18]. Îñîáîå ìåñ-
òî çàíèìàþò àíèîíìîäèôèöèðîâàííûå ôîð-
ìû äèîêñèäà, ïðîìîòèðîâàííûå äâóõ- è òðåõ-
âàëåíòíûìè êàòèîíàìè ìåòàëëîâ.

Íåñìîòðÿ íà áîëüøîé îáúåì èññëåäîâàíèé
è îïûò ïðîìûøëåííîãî ïðèìåíåíèÿ êàòàëè-
çàòîðîâ íà îñíîâå ñóëüôàòèðîâàííîãî äèîê-
ñèäà öèðêîíèÿ, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå çàêîíî-
ìåðíîñòè èõ ôîðìèðîâàíèÿ èçó÷åíû ìàëî.
Ôàêòîðû è ïðèðîäà ñòàáèëèçèðóþùåãî äåé-
ñòâèÿ àíèîííûõ è êàòèîííûõ äîáàâîê è èõ
âëèÿíèÿ íà êèñëîòíûå è êàòàëèòè÷åñêèå
ñâîéñòâà äî êîíöà íå óñòàíîâëåíû è îñòàþò-
ñÿ ïðåäìåòîì àêòèâíîé äèñêóññèè [15, 20–23].
Âî ìíîãîì ýòî ñâÿçàíî ñ ìåòàñòàáèëüíîñòüþ
êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîé ôîðìû äèîêñèäà
öèðêîíèÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî åãî ñòðóêòóðíûå
õàðàêòåðèñòèêè è êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü
â ñóùåñòâåííîé ìåðå çàâèñÿò îò ñïîñîáà ïðè-
ãîòîâëåíèÿ. Â çíà÷èòåëüíî ìåíüøåé ñòåïåíè
èçó÷åíû àíàëîãè÷íûå îêñèäíûå ñèñòåìû, ìî-
äèôèöèðîâàííûå àíèîíàìè 2–

4WO  è 2–
4MoO ,

êîòîðûå îáíàðóæèâàþò ïîâûøåííóþ ñåëåê-
òèâíîñòü ïðè èçîìåðèçàöèè äëèííîöåïî÷å÷-
íûõ àëêàíîâ [15, 16, 24–28]. Òàêèå ñèñòåìû
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ïðåäñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ ñî-
çäàíèÿ íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ èçîìåðèçàöèè äëÿ
ïîëó÷åíèÿ êàê âûñîêîîêòàíîâûõ êîìïîíåíòîâ
àâòîáåíçèíîâ, òàê è íèçêîçàñòûâàþùèõ è âû-
ñîêîöåòàíîâûõ êîìïîíåíòîâ  äèçåëüíûõ òîïëèâ.

Â íàñòîÿùåé ñòàòüå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëü-
òàòû ñèñòåìàòè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ôèçèêî-
õèìè÷åñêèõ çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ è
èçîìåðèçóþùåé àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ íà
îñíîâå äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî
ñóëüôàòíûìè è âîëüôðàìàòíûìè àíèîíàìè è
ðàçëè÷íûìè òðåõâàëåíòíûìè êàòèîíàìè, â çà-
âèñèìîñòè îò ñîñòàâà è óñëîâèé ïðèãîòîâëåíèÿ.

Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ âêëþ÷àëà ñèíòåç
ãèäðîêñèäíîãî ïðåäøåñòâåííèêà ïóòåì îñàæ-
äåíèÿ èç âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëè öèðêîíèëà (â
îñíîâíîì õëîðèäà) ðàñòâîðîì àììèàêà.  Êàòè-
îííûå è àíèîííûå äîáàâêè ââîäèëè êàê íà
ñòàäèè îñàæäåíèÿ, òàê è ïðîïèòêîé êñåðîãå-
ëÿ. Â êà÷åñòâå êàòèîííûõ ïðîìîòîðîâ èñïîëü-
çîâàëè êàòèîíû Fe3+, Y3+ , Al3+ , Mn3+ è Sc3+

ñ àòîìíîé äîëåé îò 0.5 äî 25 %. Àíèîííîå ìî-
äèôèöèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëè ïðîïèòêîé êñå-
ðîãåëÿ ðàñòâîðàìè ñåðíîé êèñëîòû è ñîëåé
âîëüôðàìîâîé êèñëîòû. Òåðìè÷åñêóþ îáðàáîò-
êó âûñóøåííûõ ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ
êñåðîãåëÿ ïðîâîäèëè â êâàðöåâîì ðåàêòîðå
íà âîçäóõå â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 350–700 îÑ
(îáû÷íî â òå÷åíèå 3 ÷).  Â òåêñòå ïðèíÿòû ñëåäó-
þùèå îáîçíà÷åíèÿ, íàïðèìåð: 5Al3+/Zr600 –
äèîêñèä öèðêîíèÿ, ïðîìîòèðîâàííûé êàòèîíà-
ìè àëþìèíèÿ â êîëè÷åñòâå 5 àò. % (â ðàñ÷åòå
íà ñóììó êàòèîíîâ) ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè

600 îÑ; 2–
46SO /5Al3+/Zr600 – ñîîòâåòñòâóþùèé

îáðàçåö, ñîäåðæàùèé 6 % 2–
4SO -ãðóïï.

ÂËÈßÍÈÅ ÊÀÒÈÎÍÍÛÕ ÏÐÎÌÎÒÎÐÎÂ
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Ïðè ñìåøåíèè ðàñòâîðà àììèàêà ñ ðàñòâî-
ðîì ñîëè öèðêîíèëà ñòóïåí÷àòî ïðîòåêàþò
ïðîöåññû ãèäðîëèçà è ïîëèêîíäåíñàöèè, êî-
òîðûå ïðèâîäÿò ñíà÷àëà ê îáðàçîâàíèþ òåò-
ðàìåðíîãî ãèäðîêñîêîìïëåêñà:
[Zr(H2O)8]

4+ +2H2O ↔ [Zr(H2O)6(OH)2]
2+ + 2H3O

+

4[Zr(H2O)6(OH)2]
2+  ↔ [Zr4(H2O)16(OH)8]

8+ + 8H2O

Ïðè äàëüíåéøåì ãèäðîëèçå òåòðàìåðà è êîí-
äåíñàöèè ïðîäóêòîâ îáðàçóþòñÿ ïîëèÿäåðíûå
ãèäðîêñîêîìïëåêñû è êîëëîèäíûå ÷àñòèöû

ãèäðîêñèäà öèðêîíèÿ îáùåãî ñîñòàâà
[Zr4O8 – õ(OH)2õ ⋅ óH2O]n.

Âàæíûì ïàðàìåòðîì ñèíòåçà, âëèÿþùèì
íà òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ãèäðîêñèäíî-
ãî ïðåäøåñòâåííèêà è îáðàçóþùåãîñÿ èç íåãî
äèîêñèäà, ÿâëÿåòñÿ ðåàêöèÿ ñðåäû ïðè ôîð-
ìèðîâàíèè ãåëÿ. Áûëî óñòàíîâëåíî [29, 30],
÷òî ïðè îñàæäåíèè â ùåëî÷íîé ñðåäå ïðè
ñòðîãî êîíòðîëèðóåìîì ïîñòîÿííîì çíà÷åíèè
ðÍ 9.5 â ïîëó÷àåìîì êñåðîãåëå äîëÿ ìåçîïîð
âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ ìèêðîïîðèñòûì êñåðî-
ãåëåì, ïîëó÷åííûì ïî òðàäèöèîííîé ìåòîäè-
êå ñ äîáàâëåíèåì îñàäèòåëÿ ê ðàñòâîðó ñîëè
öèðêîíèëà, ò. å. ïðè ïåðåìåííîì ðÍ (îò 0.6 äî
9.5). Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ òàêèå îáðàçöû äå-
ìîíñòðèðóþò áîëåå âûñîêóþ óäåëüíóþ ïî-
âåðõíîñòü è ïîðèñòîñòü.

Ïîëó÷åííûé êñåðîãåëü ZrOx(OH)4 – 2x ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé âûñîêîäèñïåðñíîå ðåíòãåíî-
àìîðôíîå âåùåñòâî ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ
îò 350 äî 420 ì2/ã ñî ñðåäíåñòàòèñòè÷åñêèì
ðàçìåðîì ÷àñòèö-ãëîáóë îêîëî 3–4 íì. Ïðè
ïðîêàëèâàíèè êðèñòàëëèçàöèÿ îêñèäà íà÷è-
íàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå îêîëî 350 oÑ â äâóõ
ôîðìàõ – ñòàáèëüíîé ìîíîêëèííîé (Ì) è ìå-
òàñòàáèëüíîé òåòðàãîíàëüíîé (Ò). Ïðè ïîâû-
øåíèè òåìïåðàòóðû Ò-ZrO2 ïðåòåðïåâàåò
ôàçîâûé ïåðåõîä, ïðè 600 oÑ  åãî äîëÿ ñî-
ñòàâëÿåò îêîëî 10 %.

Ââåäåíèå êàòèîíîâ-ïðîìîòîðîâ â êñåðîãåëü
ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ â êðèñòàëëè÷åñêîì
ïðîäóêòå ïðîêàëèâàíèÿ äîëè Ò-ôîðìû ZrO2,
ïðè÷åì òåì áîëüøå, ÷åì âûøå êîíöåíòðàöèÿ
êàòèîíîâ [31, 32] (ðèñ. 1). Îäíîâðåìåííî ïî

Ðèñ. 1. Äîëÿ Ò-ôîðìû ZrO2 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòó-
ðû ïðîêàëèâàíèÿ îáðàçöîâ ñ àòîìíîé äîëåé ìàðãàíöà
0 (1), 1.5 (2), 5 (3), 10 % (4).
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ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ïðîìîòîðîâ
íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå çàìåäëåíèå ñêî-
ðîñòè îáðàçîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç. Òàê,
ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ êñåðîãåëÿ, ïðîìîòèðîâàí-
íîãî êàòèîíàìè Mn3+ (5 àò. %), ïðè 350 îÑ â
òå÷åíèå 3 ÷ îêñèäíàÿ ôàçà íàõîäèòñÿ â ðåíò-
ãåíîàìîðôíîì ñîñòîÿíèè. Êðèñòàëëè÷åñêèé
ïðîäóêò, ñîäåðæàùèé â îñíîâíîì Ò-ôîðìó
ZrO2, îáðàçóåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòó-
ðû äî 400 îÑ. Îäíàêî ïðè óêàçàííîé àòîìíîé
äîëå ïðîìîòîðà (5 %) Ò-ôîðìà ìàëîóñòîé÷è-
âà, è ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòó-
ðû îíà ïðåòåðïåâàåò ôàçîâûé ïåðåõîä â ñòà-
áèëüíóþ Ì-ôîðìó (ñì. ðèñ. 1). Óâåëè÷åíèå àòîì-
íîé äîëè êàòèîíîâ Mn3+ äî 10 % ïîâûøàåò òåð-
ìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü Ò-ôîðìû.

Äëÿ ñèñòåìû Al3+/Zr600 íàáëþäàëàñü ñëå-
äóþùàÿ çàêîíîìåðíîñòü èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî
ñîñòàâà â çàâèñèìîñòè îò àòîìíîé äîëè Al3+

[30–32]: ïðè 0.5–1.5 % ïðåîáëàäàåò Ì-ôîð-
ìà, ñ óâåëè÷åíèåì äîëè àëþìèíèÿ âîçðàñòà-
åò êîëè÷åñòâî Ò-ôîðìû. Ïðè àòîìíîé äîëå
Al3+ 5–10 % ôîðìèðóþòñÿ îáå ìåòàñòàáèëü-
íûå ìîäèôèêàöèè ZrO2 (â òîì ÷èñëå êóáè-
÷åñêîé), ãäå êàòèîíû Al3+ íàõîäÿòñÿ, ïî-âè-
äèìîìó, â âèäå òâåðäîãî ðàñòâîðà. Ïðè óâå-
ëè÷åíèè àòîìíîé äîëè êàòèîíîâ Al3+ ïðîöåññ
êðèñòàëëèçàöèè çàìåäëÿåòñÿ, îêñèäíàÿ ñèñ-
òåìà 25Al3+/Zr ñîõðàíÿåò ðåíòãåíîàìîðôíîå
ñîñòîÿíèå ïðè 600 îÑ â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî
âðåìåíè (íå ìåíåå 9 ÷).

Èçìåíåíèå ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ ZrO2 â
çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû ïðîêàëèâàíèÿ
ïîêàçàíî íà ðèñ. 2. Ââåäåííûå êàòèîíû òîð-

ìîçÿò ðîñò êðèñòàëëèòîâ îáåèõ ôîðì, íî â
áîëüøåé ñòåïåíè – ðîñò êðèñòàëëèòîâ Ò-ôîð-
ìû. Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 700 îÑ èõ ðàç-
ìåðû ñîñòàâëÿþò 13–14 íì, ÷òî íàìíîãî
ìåíüøå êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû äëÿ ôàçîâîãî
ïåðåõîäà (22–27 íì, [33]). Óâåëè÷åíèå àòîì-
íîé äîëè ïðîìîòèðóþùèõ êàòèîíîâ ñïîñîá-
ñòâóåò ðàçâèòèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îêñèä-
íîé ñèñòåìû (ðèñ. 3).

Àíàëîãè÷íûå çàêîíîìåðíîñòè èìåþò ìåñ-
òî òàêæå â äðóãèõ Ìå3+/Zr-ñèñòåìàõ ñ êàòè-
îíàìè Sc3+, Y3+ [32] è â öåëîì ñîãëàñóþòñÿ ñ
ñóùåñòâóþùèìè ïðåäñòàâëåíèÿìè î òîì, ÷òî
ñòàáèëèçàöèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ôîðì
ZrO2 (òåòðàãîíàëüíîé è êóáè÷åñêîé) êàòèîííû-
ìè (è àíèîííûìè) ïðîìîòîðàìè ïðè òåðìîäè-
íàìè÷åñêè íåáëàãîïðèÿòíûõ òåìïåðàòóðàõ
îáóñëîâëåíà èõ ñäåðæèâàíèåì ðîñòà êðèñòàë-
ëèòîâ [15, 34–36]. Íàíîðàçìåðíûå êðèñòàëëè-
òû âûñîêîñèììåòðè÷íûõ âûñîêîòåìïåðàòóð-
íûõ ôîðì, â îòëè÷èå îò êðóïíîêðèñòàëëè÷åñ-
êèõ ôîðì, òåðìîäèíàìè÷åñêè ïðåäïî÷òèòåëü-
íåå Ì-ôîðìû çà ñ÷åò áîëåå íèçêîé âåëè÷èíû
ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè [33, 34].

Ìíîãèå àâòîðû ïîëàãàþò, ÷òî îáðàçîâà-
íèå òâåðäûõ ðàñòâîðîâ êàòèîíîâ ïðîìîòîðîâ
â ðåøåòêå òåòðàãîíàëüíîãî ZrO2 ÿâëÿåòñÿ îä-
íèì èç ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ñêîðîñòü ðîñ-
òà êðèñòàëëèòîâ è ôîðìèðîâàíèå ñîîòâåòñòâó-
þùèõ ôàç [15]. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíà çàâèñè-
ìîñòü äîëè îáðàçîâàâøåéñÿ ïðè 600 îÑ Ò-ôîð-
ìû ZrO2 îò ðàçíîñòè ðàäèóñîâ êàòèîíîâ Zr4+

è Ìå3+ (àòîìíàÿ äîëÿ 1.5 %), êîòîðàÿ îïðåäå-

Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ðàçìåðîâ êðèñòàëëèòîâ Ò-ôîðì ZrO2

(1, 3) è Ì-ôîðì (2,  4) â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû
ïðîêàëèâàíèÿ íåïðîìîòèðîâàííîãî êñåðîãåëÿ (3, 4) è ïðî-
ìîòèðîâàííîãî êàòèîíàìè Mn3+ (1, 2).

Ðèñ. 3. Èçìåíåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè Sóä îêñèäíîé
ñèñòåìû â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè Fe3+ è Mn3+ â
ZrO2 ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 350 è 600 îÑ.
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ëÿåò âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ ðàñ-
òâîðîâ. Âèäíî, ÷òî ÷åì áîëüøå ðàçíîñòü ðà-
äèóñîâ êàòèîíîâ ïðîìîòîðîâ è Zr4+ (â òó
èëè äðóãóþ ñòîðîíó), òåì ñèëüíåå ñòàáèëè-
çèðóþùèé ýôôåêò. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè
ñòàáèëèçàòîðàìè âûñîêîñèììåòðè÷íûõ ôàç
ÿâëÿþòñÿ êàòèîíû Al3+ è Y3+, ðàçìåðû êîòî-
ðûõ çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ðàçìåðà êà-
òèîíîâ Zr4+. Êàòèîíû Sc3+ èìåþò ðàäèóñ
0.83 íì, ÷òî áëèçêî ê âåëè÷èíå ðàäèóñà êà-
òèîíîâ Zr4+ (0.87 íì) è ïîòîìó äîëæíî áëà-
ãîïðèÿòñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ òâåðäîãî ðàñòâî-
ðà. Îäíàêî óñòàíîâëåíî, ÷òî êàòèîíû  Sc3+ îêà-
çûâàþò ñëàáîå âëèÿíèå íà ôàçîâûé ñîñòàâ.

Áûëè èçó÷åíû ñîñòîÿíèå è õàðàêòåð ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ êàòèîíîâ â îêñèäíîé ôàçå ZrO2

[32, 37, 38]. Ïî äàííûì ÐÔÝÑ [38], â ðåíòãå-
íîàìîðôíîì íåîêðèñòàëëèçîâàííîì îáðàçöå
5Mn3+/Zr350, ïîëó÷åííîì ïðîêàëèâàíèåì ïðè
îòíîñèòåëüíî íèçêîé òåìïåðàòóðå (350 îC),
ìàðãàíåö íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïðåèìó-
ùåñòâåííî â ñîñòîÿíèè Mn3+ ñ ñîîòíîøåíèåì
Mn/Zr, ïðàêòè÷åñêè ñîîòâåòñòâóþùèì îáúåì-
íîìó. Îáðàçîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû Ò-
ZrO2 ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå (600 îÑ)
ñîïðîâîæäàåòñÿ ÷àñòè÷íîé ìèãðàöèåé êàòèî-
íîâ Mn3+ â ïîâåðõíîñòíûé ñëîé, ãäå èõ êîí-
öåíòðàöèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ â äâà ðàçà ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ îáúåìíîé (îò 0.045 äî 0.091).

Àíàëîãè÷íîå êîíöåíòðèðîâàíèå êàòèîííûõ
ïðîìîòîðîâ â ïîâåðõíîñòíûõ ñëîÿõ íàáëþäà-
ëè ìåòîäîì âòîðè÷íîé èîííîé ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòðèè (ÂÈÌÑ) äëÿ ñèñòåì ñ êàòèîíàìè Y3+

è Fe3+ [32, 37] (ðèñ. 5). Íàñûùåíèå ïîâåðõ-
íîñòè êàòèîíàìè Fe3+ äîñòèãàåòñÿ ïðè èõ
àòîìíîé äîëå â îáðàçöå 10 %. Âî âñåõ óêà-
çàííûõ ñëó÷àÿõ îáðàçîâàíèÿ ñîáñòâåííûõ ôàç
îêñèäîâ ïðîìîòîðîâ ìåòîäîì ÐÔÀ íå îáíàðó-
æåíî. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ïîëó÷åííûå
äàííûå, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñòàáèëè-
çàöèÿ Ò-ôîðìû ZrO2 ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ
ëîêàëèçàöèåé íà ïîâåðõíîñòè ïðîìîòèðóþùèõ
êàòèîíîâ, êîòîðûå ìîãóò ñíèæàòü âåëè÷èíó
ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè è/èëè ñîçäàâàòü
áàðüåðû, çàòðóäíÿþùèå ïîâåðõíîñòíóþ äèô-
ôóçèþ àòîìîâ è ðîñò êðèñòàëëèòîâ.

ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÀÍÈÎÍÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÎÃÎ ZrO2

Ñ ÒÐÅÕÂÀËÅÍÒÍÛÌÈ ÊÀÒÈÎÍÀÌÈ

Ñèñòåìà 2–
4SO /ZrÎ2

Ââåäåíèå ñóëüôàòíûõ ãðóïï â êñåðîãåëü
ñïîñîáñòâóåò êðèñòàëëèçàöèè Ò-ôîðìû ZrO2

ïðè ïðîêàëèâàíèè. Âèäíî, ÷òî åå êîëè÷åñòâî
ïðè 600 îÑ íàõîäèòñÿ â ýêñòðåìàëüíîé çàâè-
ñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè àíèîíà (ðèñ. 6) [12,
29, 30]. Ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî Ò-ôîðìû
ïîëó÷åíî ïðè ìàññîâîé äîëå 2–

4SO -ãðóïï  4–
6 %, ÷òî áëèçêî ê íàñûùåíèþ ìîíîñëîÿ íà
ïîâåðõíîñòè ZrO2 (6 ìàñ. % 2–

4SO ). Ì-ôîðìà â
ýòèõ îáðàçöàõ ïðèñóòñòâóåò ëèøü â âèäå íå-
çíà÷èòåëüíîé ïðèìåñè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,
÷òî èçìåíåíèå â íàïðàâëåíèè êðèñòàëëèçà-
öèè ïðîèñõîäèò ñêà÷êîîáðàçíî: ôîðìèðîâàíèå

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü äîëè Ò-ôîðìû ZrO2 â îêñèäíîì ïðîäóê-
òå îò ðàçíîñòè ðàäèóñîâ êàòèîíîâ-ïðîìîòîðîâ è Zr4+. Àòîì-
íàÿ äîëÿ êàòèîíîâ 1.5 %, òåìïåðàòóðà ïðîêàëèâàíèÿ 600 îÑ.

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû àòîìíîãî îòíîøåíèÿ Me3+/Zr4+

â îáúåìå (ñïëîøíûå ëèíèè) è â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå
(øòðèõîâûå) ZrO2 â çàâèñèìîñòè îò àòîìíîé äîëè êàòèî-
íîâ Fe3+ è Y3+.
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ïðåèìóùåñòâåííî Ò-ôîðìû íà÷èíàåòñÿ ïðè
ìàññîâîé äîëå 2–

4SO -ãðóïï 2.5–3.0 %. Ïî ìåðå
óâåëè÷åíèÿ êîíöåíòðàöèè ãðóïï 2–

4SO   (>6 %)
êîëè÷åñòâî Ò-ôîðìû ïîñòåïåííî óìåíüøàåò-
ñÿ, è ÷àñòü îêñèäíîé ôàçû ñîõðàíÿåò ðåíòãå-
íîàìîðôíîå ñîñòîÿíèå. Ïðè âûñîêîé ìàññîâîé
äîëå ñóëüôàòíûõ ãðóïï (>17–19 %) êðèñòàë-
ëè÷åñêèå ôàçû â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîêàëèâà-
íèÿ âîâñå íå îáðàçóþòñÿ. Ñðåäíèé ðàçìåð
êðèñòàëëèòîâ Ò-ôîðìû íåïðåðûâíî óìåíüøà-
åòñÿ îò 15–18 äî 10–11 íì ïðè óâåëè÷åíèè
ìàññîâîé äîëè 2–

4SO -ãðóïï äî 16.2 %.
Ïî äàííûì íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè

àçîòà ïîäðîáíî èçó÷åíà ýâîëþöèÿ òåêñòóðû
ZrO2 ïðè âàðèàöèè êîëè÷åñòâà ââîäèìûõ

2–
4SO -ãðóïï. Êðèâûå ðàñïðåäåëåíèÿ îáúåìà

ïîð ïî ðàçìåðàì äëÿ ðàçëè÷íûõ ñóëüôàòè-
ðîâàííûõ îáðàçöîâ SO4

2-/Zr600 ïîñëå ïðîêà-
ëèâàíèÿ ïðè 600 îÑ â òå÷åíèå 3 ÷ ïîêàçàíû
íà ðèñ. 7. Âèäíî, ÷òî ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ êîí-
öåíòðàöèè àíèîíîâ ïðîèñõîäèò íåïðåðûâíàÿ
ïåðåñòðîéêà ìåçîïîðèñòîé ñòðóêòóðû. Îáðàç-
öû ñ ìàññîâîé äîëåé 2–

4SO  ìåíåå 11 % èìåþò
áèìîäàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ïîð, ïîëîæåíèå
ìàêñèìóìà äëÿ êðóïíûõ ïîð âàðüèðóåò â ïðå-
äåëàõ îò 4 äî 8 íì â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíò-
ðàöèè àíèîíà, à ðàçìåð ìàëûõ ïîð ñîñòàâ-
ëÿåò 3.0–4.0 íì. Ïðè ìàññîâîé äîëå 2–

4SO  áî-
ëåå 11 % ôîðìèðóåòñÿ ñðàâíèòåëüíî øèðî-
êîå ïîëèìîäàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå îáúåìà
ïîð ïî ðàçìåðàì. Ìàêñèìàëüíàÿ óäåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòü (100–110 ì2/ã), ìèíèìàëüíûå
ñðåäíèå ðàçìåðû ÷àñòèö (9.0–10.0 íì) è ïîð
(5.5–6.5 íì) ïîëó÷åíû ïðè äîñòèæåíèè ìî-

íîñëîéíîãî ïîêðûòèÿ ïîâåðõíîñòè  (ðèñ. 8).
Ïðè ýòîì îáúåìû ìåçîïîð äëÿ ðàçëè÷íûõ
îáðàçöîâ áëèçêè (â ïðåäåëàõ 0.19–0.23 ñì3/ã),
à îáúåì ìèêðîïîð íå ïðåâûøàåò 0.01 ñì3/ã.
Ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 500 îÑ âåëè÷èíà
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè âîçðàñòàåò äî
150 ì2/ã, à ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 700 îÑ
óìåíüøàåòñÿ äî 70–80 ì2/ã.

Ñèñòåìà 2–
4SO /Ìå3+/ZrÎ2

Ôàçîâûé ñîñòàâ êàòèîíïðîìîòèðîâàííîé
ñóëüôàòèðîâàííîé ñèñòåìû 4–7 2–

4SO /Ìå3+/Zr,
íåçàâèñèìî îò êîíöåíòðàöèè êàòèîíîâ, ïðåä-

Ðèñ. 6. Âëèÿíèå ñóëüôàòíûõ ãðóïï íà ñîäåðæàíèå è ðàç-
ìåð êðèñòàëëèòîâ Ò-ôîðìû ZrO2 ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ
ñóëüôàòèðîâàííîãî êñåðîãåëÿ ïðè 600 îÑ.

Ðèñ. 7. Ðàñïðåäåëåíèå îáúåìà ïîð ïî ðàçìåðàì â îáðàç-
öàõ ZrO2  ñ ðàçëè÷íîé  ìàññîâîé äîëåé 2–

4SO .

Ðèñ. 8. Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü, ñðåäíèé ðàçìåð ÷àñòèö
è ïîð ZrO2  â çàâèñèìîñòè îò ìàññîâîé äîëè 2–

4SO .
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ñòàâëåí îäíîé íàíîðàçìåðíîé Ò-ôîðìîé ZrO2.
Â òî æå âðåìÿ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ íåñóëü-
ôàòèðîâàííûõ ñèñòåì ñ àòîìíîé äîëåé ïðî-
ìîòîðà 10 % è áîëåå ìîæåò íàáëþäàòüñÿ òàê-
æå êóáè÷åñêàÿ ôîðìà. Òàêèì îáðàçîì, àíè-
îííûé ïðîìîòîð îêàçûâàåò îïðåäåëÿþùåå
âëèÿíèå íà ôîðìèðîâàíèå òèïà êðèñòàëëè-
÷åñêîé ñòðóêòóðû. Óâåëè÷åíèå àòîìíîé äîëè
êàòèîíîâ â îáðàçöå çàòðóäíÿåò åãî êðèñòàë-
ëèçàöèþ. Òàê, îáðàçåö ñ 15 % Al3+ ïîñëå ïðî-
êàëèâàíèÿ ïðè 600 îÑ ðåíòãåíîàìîðôåí.

Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êàòèîíîâ â ñóëü-
ôàòèðîâàííîé ñèñòåìå ïðèâîäèò ê ðàçâèòèþ
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ïðè àòîìíîé äîëå Al3+

15 % îíà äîñòèãàåò 137 ì2/ã (ðèñ. 9), îäíîâðå-
ìåííî óìåíüøàåòñÿ ñðåäíèé äèàìåòð ïîð (îò
7.0 äî 4.0 íì), íàáëþäàåòñÿ ñóæåíèå ðàñïðå-
äåëåíèÿ îáúåìà ïîð ïî ðàçìåðàì. Ïðè

15 àò. % Al3+ â îêñèäíîé ìàòðèöå ïðîèñõîäèò
ðåçêèé ïåðåõîä ê õîðîøî îðãàíèçîâàííîé ïî-
ðèñòîé ñòðóêòóðå ñ óçêèì ìîíîìîäàëüíûì
ðàñïðåäåëåíèåì îáúåìà ïîð ïî ðàçìåðàì ñ
ìàêñèìóìîì ïðè 3.5 íì (ðèñ. 10).

Ñèñòåìà 2–
4WO /ZrÎ2

Ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè äèîêñèäà öèðêî-
íèÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî âîëüôðàìàò-àíèî-
íàìè, ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïå-

ðàòóðå. Òàêèì îáðàçîì, àíèîíû 2–
4WO ïðîÿâ-

ëÿþò áîëåå ñèëüíîå òîðìîçÿùåå äåéñòâèå íà
ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ àíè-

îíàìè 2–
4SO . Êîëè÷åñòâî Ò-ôîðìû ïîñëå ïðî-

êàëèâàíèÿ ïðè 700 îÑ ðåçêî âîçðàñòàåò â
îáðàçöå ñ àòîìíîé äîëåé âîëüôðàìà 12.9 %
(ðèñ. 11). Â ïåðåñ÷åòå íà ïîâåðõíîñòíóþ êîí-
öåíòðàöèþ ýòî ñîîòâåòñòâóåò 8 àò. W/íì2, ÷òî
áëèçêî ê òåîðåòè÷åñêè ðàññ÷èòàííîé âåëè÷è-
íå ìîíîñëîÿ (6.3 àòîìîâ W/íì2). Íà ðåíòãåíî-
ãðàììàõ îáðàçöîâ ñ ñîäåðæàíèåì âîëüôðàìàò-
àíèîíîâ, ïðåâûøàþùèì ìîíîñëîéíîå ïîêðû-
òèå, îáíàðóæèâàþòñÿ ñëàáûå ðåôëåêñû ñîá-
ñòâåííûõ ôàç îêñèäà âîëüôðàìà (ïðè 700 îÑ
ìîíîêëèííîé ìîäèôèêàöèè, ïðè 870 îÑ – òåò-
ðàãîíàëüíîé). Îáðàçóþùàÿñÿ íàíîðàçìåðíàÿ
Ò-ôîðìà òåðìè÷åñêè óñòîé÷èâà äî òåìïåðà-
òóðû 870 îÑ.

Â çàâèñèìîñòè îò àòîìíîé äîëè âîëüôðà-
ìàò-àíèîíîâ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ

2–
4WO /ZrO2 ïîñëå ïðîêàëèâàíèÿ ïðè 700 îÑÐèñ. 9. Èçìåíåíèå óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè, ñðåäíåãî ðàçìåðà ïîð

ñóëüôàòèðîâàííîãî ZrO2  â çàâèñèìîñòè îò àòîìíîé äîëè Al3+.

Ðèñ. 10. Ðàñïðåäåëåíèå îáúåìà ïîð ïî ðàçìåðàì äëÿ
ñóëüôàòèðîâàííîãî ZrO2 ñ ðàçëè÷íîé àòîìíîé äîëåé Al3+.

Ðèñ. 11. Èçìåíåíèå ñîäåðæàíèÿ Ò-ôîðìû ZrO2 â çàâèñè-
ìîñòè îò àòîìíîé äîëè âîëüôðàìà â îáðàçöàõ, ïðîêà-
ëåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.
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âàðüèðóåò îò 69 äî 51 ì2/ã. Ñðåäíèé ðàçìåð
÷àñòèö, ðàññ÷èòàííûé èç âåëè÷èíû óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè, íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå 14–
20 íì, ò. å. ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ðàçìåðà êðèñ-
òàëëèòîâ Ò-ôîðìû (13–16 íì).

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ñóëüôàòèðîâàííîãî ZrO2

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà îõàðàêòåðèçîâàíû ïî
äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîâ, â òîì ÷èñëå ñïåêòðîâ
àäñîðáèðîâàííîãî îêñèäà óãëåðîäà. Ñ ó÷åòîì
èçâåñòíûõ äàííûõ [15, 39] ïî îòíåñåíèþ ïî-
ëîñ ïîãëîùåíèÿ óñòàíîâëåíû äâà îñíîâíûõ
ñòðóêòóðíûõ òèïà ñóëüôàòíûõ ãðóïï â çàâè-
ñèìîñòè îò èõ êîíöåíòðàöèè. Ïðè íèçêîé êîí-
öåíòðàöèè, ñîîòâåòñòâóþùåé ïîêðûòèþ 1/3
ìîíîñëîÿ, íà ïîâåðõíîñòè ãëóáîêî äåãèäðà-
òèðîâàííîãî ZrO2 ïðèñóòñòâóþò èçîëèðîâàí-
íûå òðèäåíòàòíûå ñóëüôàòíûå ãðóïïû ñ ÷àñ-
òîòîé âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñâÿçè S=O ïðè
1382 ñì–1. Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè îíè
ïðåîáðàçóþòñÿ â áèÿäåðíûå ïèðîñóëüôàòíûå
áèäåíòàòíûå ãðóïïû 2–

2 7S O  ñ áîëåå âûñîêîé
÷àñòîòîé êîëåáàíèé (1400 ñì–1 è âûøå) [30].

Ïî ÈÊ-ñïåêòðàì ÎÍ-ãðóïï è àäñîðáèðî-
âàííûõ ìîëåêóë ÑÎ îõàðàêòåðèçîâàíà ïðîòîí-
íàÿ è àïðîòîííàÿ êèñëîòíîñòè â çàâèñèìîñòè
îò êîíöåíòðàöèè ãðóïï 2–

4SO  è êàòèîíîâ ïðî-
ìîòîðîâ [30, 40]. Â îáðàçöàõ, íå ñîäåðæàùèõ
êàòèîíîâ, ïðè íèçêîé ìàññîâîé äîëå 2–

4SO
ïðèñóòñòâóþò ëèøü ñëàáûå ëüþèñîâñêèå è
áðåíñòåäîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû (ËÊÖ è ÁÊÖ
ñîîòâåòñòâåííî). Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè

2–
4SO  îáðàçóþòñÿ ñèëüíûå ÁÊÖ, ïðè÷åì èõ

ñèëà è ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñóùåñòâåí-
íî íå èçìåíÿþòñÿ äî âåëè÷èíû ìàññîâîé äîëè

2–
4SO , ðàâíîé 16.2 % (òàáë. 1). Îäíîâðåìåííî

óâåëè÷èâàåòñÿ êîëè÷åñòâî ñèëüíûõ è ñðåäíåé
ñèëû ËÊÖ (νÑÎ 2198–2005 ñì–1) è èõ ïîâåðõ-
íîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ (äî 5.3 ìêìîëü/ì2).

Êàòèîíû Al3+ è Fe3+ îêàçûâàþò ñóùåñò-
âåííîå âëèÿíèå íà õàðàêòåðèñòèêè êàê ëüþ-
èñîâñêîé, òàê è áðåíñòåäîâñêîé êèñëîòíîñ-
òè. Òàê, ïðè ââåäåíèè 1.5 àò. % Al3+  â ÈÊ-
ñïåêòðàõ àäñîðáèðîâàííîãî ÑÎ íàáëþäàþò-
ñÿ ïîëîñû νÑÎ ïðè 2211–2213 ñì–1, ÷òî óêà-
çûâàåò íà ïîÿâëåíèå î÷åíü ñèëüíûõ ËÊÖ.
Â çàâèñèìîñòè îò êîëè÷åñòâà ââåäåííûõ êà-
òèîíîâ êîíöåíòðàöèè ËÊÖ (ñðåäíèõ è ñèëü-
íûõ) è ÁÊÖ (ïðè ïðèáëèçèòåëüíî îäèíàêî-
âîé èõ ñèëå) ïðîõîäÿò ÷åðåç ìàêñèìóìû ïðè
àòîìíîé äîëå Al3+ 5.0–10.0 è 1.5–5.0 % ñîîò-
âåòñòâåííî (ðèñ. 12). Â öåëîì, êàòèîíïðîìî-
òèðîâàííûå îáðàçöû ñóëüôàòèðîâàííîãî
ZrO2 õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ñèëüíûõ
ËÊÖ è ÁÊÖ, ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ËÊÖ
äëÿ áîëüøèíñòâà îáðàçöîâ â 2–3 ðàçà âûøå
ïî ñðàâíåíèþ ñ êîíöåíòðàöèåé ÁÊÖ.

ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÀÊÒÈÂÍÎÑÒÜ

ÀÍÈÎÍÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÔÎÐÌ ZrO2

Â ÐÅÀÊÖÈßÕ ÈÇÎÌÅÐÈÇÀÖÈÈ Í-ÀËÊÀÍÎÂ

Ïðèãîòîâëåííûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå
äèîêñèäà öèðêîíèÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî
ñóëüôàòíûìè è âîëüôðàìàòíûìè ãðóïïàìè,
èñïûòûâàëè íà óñòàíîâêå ñ ïðîòî÷íûì ðåàê-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êîíöåíòðàöèÿ è ñèëà ëüþèñîâñêèõ è áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

(ËÊÖ è ÁÊÖ ñîîòâåòñòâåííî) â 2–
4SO /ZrO2

Ìàññîâàÿ äîëÿ ËÊÖ (2198–2005 ñì-1), ÁÊÖ
2–
4SO , % ìêìîëü/ì2 Êîíöåíòðàöèÿ, Ñèëà öåíòðîâ,

ìêìîëü/ì2 êÄæ/ìîëü

  2.4 0 2.0 1330 (ñëàáûå)

  5.4 1.0 0.9 1240 (ñðåäíèå)

  6.4 1.6 0.9 1200 (ñèëüíûå)

1250 (ñðåäíèå)

  7.3 2.5 0.9 1205 (ñèëüíûå)

1240 (ñðåäíèå)

16.2 5.3 0.8 1205 (ñèëüíûå)

1250 (ñðåäíèå)
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òîðîì â ïðîöåññàõ èçîìåðèçàöèè èíäèâèäó-
àëüíûõ í-àëêàíîâ îò Ñ4 äî Ñ7 è ïåíòàí-ãåê-
ñàíîâîé íåôòÿíîé ôðàêöèè.

Ñóëüôàòèðîâàííûé ZrO2

Ïðè èçîìåðèçàöèè í-áóòàíà çàâèñèìîñòü àê-

òèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ îò êîíöåíòðàöèè 2–
4SO -

ãðóïï íîñèò ñëîæíûé õàðàêòåð. Ïðè íèçêîé ìàñ-
ñîâîé äîëå ñóëüôàòíûå ãðóïïû êàòàëèòè÷åñêè
ìàëîàêòèâíû; ðåçêîå óâåëè÷åíèå èõ àêòèâíîñ-
òè ïðîèñõîäèò ïðè äîñòèæåíèè êîíöåíòðàöèè,
ïðèáëèæàþùåéñÿ ê ìîíîñëîéíîìó ïîêðûòèþ (áî-
ëåå 70–80 %) [30]. Ïðîìîòèðîâàíèå ñóëüôàòè-
ðîâàííîãî äèîêñèäà êàòèîíàìè Fe3+, Mn3+, Al3+

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè; èçîìåðèçàöèÿ í-áóòàíà ýôôåêòèâíî ïðî-
òåêàåò â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè (145–
175 îC) [12]. Íàèáîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü ïðî-
ÿâëÿþò ïðîìîòèðîâàííûå àëþìèíèåì îáðàçöû
ñ àòîìíîé äîëåé Al3+ 1.5–5.0 %. Ïðè ââåäåíèè
áîëüøåãî êîëè÷åñòâà àëþìèíèÿ àêòèâíîñòü îá-
ðàçöîâ ñíèæàåòñÿ.

Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ïî êàòàëèòè÷åñêîé
àêòèâíîñòè ñ õàðàêòåðèñòèêàìè êèñëîòíîñòè
ïîêàçàëî [30, 40], ÷òî íàèáîëåå àêòèâíûå
êàòàëèçàòîðû ñîäåðæàò ïîâûøåííóþ êîíöåí-
òðàöèþ êàê ËÊÖ, òàê è ÁÊÖ, ïðè÷åì êîëè-
÷åñòâî ËÊÖ â 2–4 ðàçà áîëüøå, ÷åì êîëè-
÷åñòâî ÁÊÖ. Îòñóòñòâóåò ñâÿçü ìåæäó ñêî-
ðîñòüþ ðåàêöèè è ñîäåðæàíèåì ËÊÖ è èõ ñè-
ëîé. Âìåñòå ñ òåì, íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ êîð-
ðåëÿöèÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè è îáùåé êîíöåíò-
ðàöèè ñðåäíèõ è ñèëüíûõ ÁÊÖ (ðèñ. 13). Ñ ó÷å-
òîì òîãî, ÷òî âñå íàèáîëåå àêòèâíûå îáðàç-

öû ñîäåðæàò, ïîìèìî ÁÊÖ, áîëüøîå êîëè-
÷åñòâî ñèëüíûõ ËÊÖ, íàìè ñäåëàíî ïðåäïî-
ëîæåíèå î òîì, ÷òî êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïðèñóòñòâèåì îáîèõ
òèïîâ öåíòðîâ ïðè âåäóùåé ðîëè ÁÊÖ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñóëüôàòèðîâàííûé
ZrO2 áûñòðî òåðÿåò àêòèâíîñòü èç-çà îòëîæå-
íèÿ êîêñîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ, áëîêèðóþùèõ
êèñëîòíûå öåíòðû. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ èõ
îáðàçîâàíèÿ â êàòàëèçàòîðû ââîäèëè ïëàòè-
íó. Íà ïëàòèíèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ èçî-
ìåðèçàöèÿ í-áóòàíà ïðè àòìîñôåðíîì äàâëå-
íèè âîäîðîäà ïðîòåêàåò â êâàçèñòàöèîíàðíîì
ðåæèìå. Íà îïòèìèçèðîâàííîì ïî ñîñòàâó è
óñëîâèÿì ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðå, ïðî-
ìîòèðîâàííîì êàòèîíàìè Al3+ ñ ïëàòèíîé â
êîëè÷åñòâå 0.4 %, èçîìåðèçàöèÿ í-áóòàíà
ïðîòåêàåò â íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ïðè
145–175 îC ïðàêòè÷åñêè ñ ðàâíîâåñíûìè âû-
õîäàìè èçîáóòàíà ïðè âûõîäå àëêàíîâ  Ñ1–Ñ3

íå áîëåå 6.9 ìàñ. % [12, 41, 42].
Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû ïîêàçàòåëè èçîìåðè-

çàöèè í-ïåíòàíà íà ïëàòèíèðîâàííîì êàòàëè-
çàòîðå, ñîäåðæàùåì 2.5 àò. % Al è 7.3 % 2–

4SO .
Ïðè òåìïåðàòóðå 150 îÑ è îáúåìíîé ñêîðîñòè
ïîäà÷è í-ïåíòàíà 2.1 ÷–1 ñòåïåíü êîíâåðñèè ñî-
ñòàâëÿåò 77.3 % ïðè âûõîäå èçîïåíòàíà 75.2 %
ñ ñåëåêòèâíîñòüþ ïî èçîïåíòàíó 97.3 %, ïî
ñóììå èçî-Ñ4–Ñ5  – ïî÷òè 99 % [12].

Èçîìåðèçàöèÿ ïåíòàí-ãåêñàíîâîé ôðàêöèè
íà ïëàòèíèðîâàííîì ïðîìîòèðîâàííîì êàòè-
îíàìè àëþìèíèÿ ñóëüôàòèðîâàííîì ZrO2 ýô-
ôåêòèâíî ïðîòåêàåò â íèçêîòåìïåðàòóðíîé
îáëàñòè ñ âûõîäîì èçîìåðèçàòà 96–99 %. Ïðè
175 îÑ è ñêîðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 0.8–1.5 ÷–1

Ðèñ. 12. Èçìåíåíèå êèñëîòíîñòè ñóëüôàòèðîâàííîãî ZrO2

â çàâèñèìîñòè îò àòîìíîé äîëè Al3+.
Ðèñ. 13.  Çàâèñèìîñòü íà÷àëüíîé ñêîðîñòè èçîìåðèçàöèè
í-áóòàíà íà êàòàëèçàòîðàõ 2–

4SO /Al3+/ZrO2 îò êîíöåíò-
ðàöèè ÁÊÖ.
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ñîäåðæàíèå èçîïàðàôèíîâ â èçîìåðèçàòå ñî-
ñòàâèëî 73–76 %, îêòàíîâîå ÷èñëî âîçðîñëî
íà 11.7–12.2 ïóíêòîâ (äî 83.9–84.4) çà ñ÷åò óâå-
ëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ èçîïåíòàíà (îò 37.4 äî
65–70.4 % â ïåíòàíîâîé ôðàêöèè) è äèìåòèë-
áóòàíîâ (îò 0.04 äî 37.5–44.6 % â ãåêñàíîâîé
ôðàêöèè) (òàáë. 3). Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè
îïòèìàëüíîé òåìïåðàòóðå 175 îÑ è íèæå ãà-
çîîáðàçîâàíèå íå ïðåâûøàëî 3.5 ìàñ. %.

Äëÿ èçîìåðèçàöèè àëêàíîâ Ñ7+ ñóëüôàòè-
ðîâàííûé êàòàëèçàòîð, êàê è äðóãèå èçâåñò-
íûå ïðîìûøëåííûå êàòàëèçàòîðû, ìàëîýô-
ôåêòèâåí ââèäó íèçêîé ñåëåêòèâíîñòè è ìà-
ëîé óñòîé÷èâîñòè ê äåçàêòèâàöèè êîêñîâûìè
îòëîæåíèÿìè. Íà ïîëó÷åííîì ñóëüôàòèðîâàí-
íîì äèîêñèäå öèðêîíèÿ, ïðîìîòèðîâàííîì
êàòèîíàìè àëþìèíèÿ, í-ãåïòàí ïîäâåðãàëñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî êðåêèíãó ñ îáðàçîâàíèåì

èçîáóòàíà, èçîïåíòàíà è ïðîïàíà, ñåëåêòèâ-
íîñòü ïî èçîãåïòàíàì íå ïðåâûøàëà 30 %.

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà äèîêñèäà öèðêî-
íèÿ, ìîäèôèöèðîâàííîãî àíèîíàìè 2–

4WO ,
ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ îò ñóëüôàòèðîâàí-
íîãî. Ïðè 200 îÑ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ í-ãåê-
ñàíà íà  êàòàëèçàòîðàõ ñ àòîìíîé äîëåé âîëü-
ôðàìà îò 12.9 äî 21.9 % äîñòèãàëà 80 % ñ ñå-
ëåêòèâíîñòüþ ïî èçîãåêñàíàì 99 %.  Ñòåïåíü
ïðåâðàùåíèÿ í-ãåïòàíà â òåõ æå óñëîâèÿõ
ïîâûøàëàñü äî 88–95 %, ïðè ýòîì ñåëåêòèâ-
íîñòü ïî èçîãåïòàíàì ñîñòàâëÿëà îêîëî
46 ìàñ. %. Ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû ðåàêöèè äî
170 îÑ ïðèâîäèëî ê óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâ-
íîñòè è âûõîäà èçîãåïòàíîâ. Ïðè îïòèìàëü-
íîé êîíöåíòðàöèè àíèîíîâ 2–

4WO  â êàòàëèçà-
òîðå (17.6 àò. %) âûõîä èçîãåïòàíîâ ñîñòàâèë
63.9 % ïðè ñåëåêòèâíîñòè 82.3 % (òàáë. 4).

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Ïîêàçàòåëè èçîìåðèçàöèè í-ïåíòàíà íà ïëàòèíèðîâàííîì 2–
4SO /Al3+/ZrO2

(äàâëåíèå 1 ÌÏà, 150 îÑ, âîäîðîä : í-ïåíòàí = 90 : 10)

V, ÷–1 Ñòåïåíü êîíâåðñèè Âûõîä Ñåëåêòèâíîñòü, ìàñ. %
í-ïåíòàíà, % èçîïåíòàíà, % èçî-Ñ5 èçî-Ñ4–Ñ5

1.3 77.9 73.2 94.0 97.2

2.1 77.3 75.2 97.3 98.7

ÒÀÁËÈÖÀ 3

Ïîêàçàòåëè èçîìåðèçàöèè ïåíòàí-ãåêñàíîâîé ôðàêöèè À÷èíñêîãî ÍÏÇ

íà ñóëüôàòèðîâàííîì ZrO2, ïðîìîòèðîâàííîì êàòèîíàìè Al3+

Óñëîâèÿ Ìàññîâàÿ äîëÿ, % Îêòàíîâîå

T, oÑ V, ÷–1 èçîïåíòàíà äèìåòèëáóòàíîâ ÷èñëî*

âî ôðàêöèè Ñ5 âî ôðàêöèè Ñ6

Èñõîäíàÿ 37.4 0.04 72.2

150 1.5 61.3 13.8 80.9

175 0.8 65.0 44.6 83.9

1.5 70.4 37.5 84.4

200 1.5 76.7 31.4 84.5

* Èññëåäîâàòåëüñêèé ìåòîä.

ÒÀÁËÈÖÀ 4

Ïîêàçàòåëè êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ Pt/ 2–
4WO /ZrO2 ÷åðåç 30 ìèí

ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè í-ãåïòàíà (170 îÑ,  1 ÷–1, Í2 : í-Ñ7 = 3 : 1 (ìîë.)

Ìîëÿðíàÿ äîëÿ àíèîíà, % Ñòåïåíü êîíâåðñèè Âûõîä èçîìåðîâ Ñåëåêòèâíîñòü
í-ãåïòàíà, ìàñ. % ãåïòàíà, ìàñ. %  ïî èçîãåïòàíàì, ìàñ. %

  8.0   4.6   3.7 82.0

12.9 60.0 50.1 82.1

17.6 77.6 63.9 82.3

21.9 44.3 38.9 87.7
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Óñòàíîâëåííûå çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðî-
âàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå äè-
îêñèäà öèðêîíèÿ è ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
äëÿ ñóëüôàòèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðåä-
ñòàâëÿþò îñíîâó äëÿ ðàçðàáîòêè òåõíîëîãèè
ïðîèçâîäñòâà ïðîìûøëåííîãî êàòàëèçàòîðà è
çàìåíû ïðèìåíÿåìîãî íà ÎÀÎ “À÷èíñêèé
ÍÏÇ” õëîðèñòîãî êàòàëèçàòîðà èçîìåðèçàöèè
ïåíòàí-ãåêñàíîâîé ôðàêöèè. Ïðîöåññ ñ èñïîëü-
çîâàíèåì ñóëüôàò-öèðêîíèåâîãî êàòàëèçàòîðà
ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñåí, ïîñêîëüêó èñêëþ÷à-
åò îáðàçîâàíèå âðåäíûõ òâåðäûõ, ãàçîîáðàç-
íûõ è æèäêèõ õèìè÷åñêèõ îòõîäîâ, ëèøåí
íåäîñòàòêîâ, ñâÿçàííûõ ñ íåîáõîäèìîñòüþ
ãëóáîêîé î÷èñòêè ñûðüÿ, ïîâûøåííîé êîððî-
çèåé îáîðóäîâàíèÿ, äîçèðîâàíèåì õëîðñîäåð-
æàùèõ ñîåäèíåíèé â ñûðüå, î÷èñòêîé îòõî-
äÿùèõ ãàçîâ îò õëîðîâîäîðîäà è óòèëèçàöè-
åé îòðàáîòàííûõ ùåëî÷íûõ ðàñòâîðîâ.

Êàòàëèòè÷åñêèå ñèñòåìû, ìîäèôèöèðî-
âàííûå âîëüôðàìàò-àíèîíàìè, ïðåäñòàâëÿ-
þò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ äëÿ ñîçäàíèÿ íî-
âîãî ïðîöåññà èçîìåðèçàöèè, â êîòîðîì â
ñûðüå ìîæíî âîâëåêàòü ãåïòàíîâóþ ôðàê-
öèþ, âûäåëÿÿ åå èç ñîñòàâà ñûðüÿ ðèôîð-
ìèíãà. Ýòî ïîçâîëÿåò, ñ îäíîé ñòîðîíû, ðåç-
êî óìåíüøèòü îáðàçîâàíèå áåíçîëà â ïðîöåñ-
ñå ðèôîðìèíãà, òàê êàê èìåííî ãåïòàíîâàÿ
ôðàêöèÿ âûñòóïàåò îñíîâíûì áåíçîëîîáðàçó-
þùèì êîìïîíåíòîì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïåðå-
ðàáîòêà àëêàíîâ ãåïòàíîâîé ôðàêöèè (ñ î÷åíü
íèçêèìè îêòàíîâûìè ÷èñëàìè) â ïðîöåññå èçî-
ìåðèçàöèè ïîçâîëèò ïîëó÷àòü âûñîêîîêòàíî-
âûé êîìïîíåíò ñìåøåíèÿ. Ïðè êîìïàóíäèðî-
âàíèè ñ ïðîäóêòîì ðèôîðìèíãà ìîæíî ïðî-
èçâîäèòü âûñîêîñîðòíûå âûñîêîîêòàíîâûå
àâòîáåíçèíû ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì áåíçîëà.

Êðîìå òîãî, ñîçäàíèå êàòàëèçàòîðîâ äëÿ
èçîìåðèçàöèè äëèííîöåïî÷å÷íûõ àëêàíîâ äè-
çåëüíûõ ôðàêöèé ïðåäñòàâëÿåò òàêæå áîëü-
øîé èíòåðåñ äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîíåíòîâ äè-
çåëüíûõ òîïëèâ ñ íèçêèìè òåìïåðàòóðàìè ïî-
ìóòíåíèÿ è çàìåðçàíèÿ è ñðàâíèòåëüíî âû-
ñîêèìè öåòàíîâûìè ÷èñëàìè.

Àâòîðû áëàãîäàðíû Å. À. Ïàóêøòèñó (Èíñòè-
òóò êàòàëèçà ÑÎ ÐÀÍ) çà ñîâìåñòíîå ïðîâåäå-
íèå àíàëèçà ñïåêòðîâ àäñîðáèðîâàííîãî îêñèäà
óãëåðîäà.

ÑÏÈÑÎÊ ËÈÒÅÐÀÒÓÐÛ

1 Êîíòîðîâè÷ À. Ý. // Âåñòí. ÐÀÍ. 2002. Ò. 72, ¹ 3. Ñ.
206–221.

2 Êîíòîðîâè÷ À. Ý., Êàøèðöåâ Â. À., Êîðæóáàåâ À. Ã.,
Êóð÷èêîâ À. Ð., Ëèõîëîáîâ Â. À., Ñàôðîíîâ À. Ô. //
Ìàòåð. VI ìåæäóíàð. êîíô. “Õèìèÿ íåôòè è ãàçà”.
Òîìñê, 2006.  Ñ. 5–7.

3 Êîíòîðîâè÷ À. Ý. // Ìèí. ðåñóðñû Ðîññèè. Ýêîíîìèêà
è óïðàâëåíèå. 2009. ¹ 1. Ñ. 12–16.

4 Êîíòîðîâè÷ À. Ý., Êîðæóáàåâ À. Ã., Ôèëèìîíîâà È. Â.,
Ýäåð Ë. Â. // Íåôòü Ðîññèè. 2008. ¹ 6. Ñ. 22–27.

5 Ìèíåðàëüíûå ðåñóðñû Êðàñíîÿðñêîãî êðàÿ. Â 2-õ êí.
Êí. 1. / ïîä ðåä. Ñ. Ñ. Ñåðäþê. Êðàñíîÿðñê: ÊÍÈÈÃèÌÑ,
2002. 620 ñ.

6 Øèáèñîâ Á. Â., Åõàíèí À. Ã. // Ïðèðîäí. ðåñóðñû
Êðàñíîÿð. êðàÿ. 2009. ¹ 4. Ñ. 30–41.

7 Ôèëèïöîâ Þ. À. // Òàì æå. 2010.  ¹ 5. Ñ. 26–28.
8 Êóçíåöîâ Ï. Í., Êóçíåöîâà Ë. È., Òâåðäîõëåáîâ Â. Ï.

// Æóðí. Ñèá. ôåä. óí-òà. Òåõíèêà è òåõíîëîãèÿ. 2008.
¹. 2. Ñ. 168–180.

9 Áîðóöêèé Ï. Í., Ïîäêëåòîâà Í. Ì. //  Êàòàëèç â ïðîì-
ñòè. 2002.  ¹ 2. Ñ. 86–88.

10 Êàìèíñêèé Ý. Ô., Õàâêèí Â. À., Æàðêîâ Á. Á., Øàêó-
í À. Í. // Òåõíîëîãèÿ íåôòè è ãàçà. 2005. ¹ 1. Ñ. 3–9.

11 Äþïðà Ê., Ìèíêêèíåí À. // Íåôòåïåðåðàáîòêà  è íåô-
òåõèìèÿ. 1999. ¹ 10. Ñ. 3–11.

12 Êóçíåöîâ Ï. Í., Êóçíåöîâà Ë. È., Òâåðäîõëåáîâ Â. Ï.
// Òåõíîëîãèÿ íåôòè è ãàçà. 2005. Ò. 38, ¹ 3. Ñ. 20–31.

13 Æîðîâ Þ. Ì. Èçîìåðèçàöèÿ óãëåâîäîðîäîâ. Ì.: Õè-
ìèÿ, 1983. 304 ñ.

14 Anderson G. C., Rosin R. R., Stine M. A. New solutions
for light paraffin isomerization [Ýëåêòðîííûé ðåñóðñ]
// UOP LLC. Des Planes. Illinois USA. 2004. P. 1–12.
Ðåæèì äîñòóïà: http://www.uop.com/catalyst

15 Èâàíîâ À. Â., Êóñòîâ Ë. Ì. // Ðîñ. õèì. æóðí. 2000.
Ò. XLIV. Ñ. 21–52.

16 Ëàâðåíîâ À. Â., Áàñîâà È. À., Êàçàêîâ Ì. Î., Ôèíå-
âè÷ Â. Ï., Âåëüñêàÿ Î. Á., Áóëó÷åâñêèé Å. À., Äóïëÿ-
êèí Â. Ê. // Òàì æå. 2007.  Ò. LI, ¹ 4. Ñ. 75–84.

17 Yadav G. D., Nair J. J. // Microporous and Mesoporous
Materials. 1999. Vol. 33. P. 1–48.

18 Arata K. // Appl. Catal. À: Gen. 1996. Vol. 146. P. 3–32.
19 Êóçíåöîâ Ï. Í., Êóçíåöîâà Ë. È., Òâåðäîõëåáîâ Â. Ï.,

Ñàííèêîâ À. Ë. // Õèì. òåõíîëîãèÿ. 2005. ¹ 2, Ñ. 7–14.
20 Êàðàê÷èåâ Ë. Ã., Àââàêóìîâ Å. Ã., Âèíîêóðîâà Î. Á.,

Ãóñåâ À. À., Ëÿõîâ Í. Ç. // Æóðí. íåîðãàí. õèìèè. 2004.
Ò. 49, ¹ 5. Ñ. 820–824.

21 Êàðàãåäîâ Ã. Ê., Øàöêàÿ Ñ. Ñ., Ëÿõîâ Í. Ç. // Õèìèÿ
óñò. ðàçâ. 2006. Ò. 14. Ñ. 369–377.

22 Suresh A., Mayo M. J., Porter W. D. //J. Am. Ceram.
Soc. 2003. Vol. 86. P. 360–362.

23 Kuznetsov P. N., Kuznetsova L. I., Zhyzhaev A. M.,
Kovalchuk V. I., Sannikov A. L., Boldyrev V. V.  //
Appl. Catal. A: Gen. 2006. Vol. 298. P. 254–260.

24 Grau J. M., Yori J. C., Parera J. M. // Appl. Catal. A:
Gen. 2001. Vol. 213. P. 247–257.

25 Larsen G., Lotero E., Raghavan S., Parra R., Querini C.
// Appl. Catal. A: Gen. 1996. Vol. 139. P. 201–211.

26 Kuba S., Lukinskas P. // J. Catal. 2003. Vol. 216. P. 353–361.
27 Scheithauer M., Jentoft R. E., Gates B. C., Knozinger

H. // J. Catal. 2000. Vol. 191. P. 271–274.
28 Shuguang Zhang, Yulong Zhang, John W. Tierney,

Irving Wender // Fuel Proc. Technol. 2001. Vol. 69, No. 1.
P. 59–71.

http://www.uop.com/catalyst


ÊÀÒÀËÈÒÈ×ÅÑÊÀß ÈÇÎÌÅÐÈÇÀÖÈß ÀËÊÀÍÎÂ ÍÀ ÀÍÈÎÍÌÎÄÈÔÈÖÈÐÎÂÀÍÍÛÕ ÔÎÐÌÀÕ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÖÈÐÊÎÍÈß 311

29 Êóçíåöîâ Ï. Í., Êóçíåöîâà Ë. È., Æèæàåâ À. Ì., Îáó-
õîâ ß. Â., Êîâàëü÷óê Â. È., Òâåðäîõëåáîâ Â. Ï., Ñàí-
íèêîâ À. Ë. // Õèì. òåõíîëîãèÿ.  2004. ¹ 1. Ñ. 2–6.

30 Ñàííèêîâ À. Ë. Çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ êàòà-
ëèçàòîðîâ íà îñíîâå ñóëüôàòèðîâàííîãî äèîêñèäà
öèðêîíèÿ è èõ àêòèâíîñòü â èçîìåðèçàöèè ëåãêèõ àë-
êàíîâ:  Äèñ…êàíä. òåõí. íàóê, Êðàñíîÿðñê, 2007. 160 ñ.

31 Êóçíåöîâà Ë. È., Êîëåñíèêîâà Ñ. Ì., Îáóõîâ ß. Â.,
ßöèíîâà Ì. À.,  Êóçíåöîâ Ï. Í., Æèæàåâ À. Ì., Èâà-
íîâ Â. Ï. // Òåç. äîêë. V Ðîñ. êîíô. “Íàó÷íûå îñíîâû
ïðèãîòîâëåíèÿ è òåõíîëîãèè êàòàëèçàòîðîâ” è IV Ðîñ.
êîíô. “Ïðîáëåìû äåçàêòèâàöèè êàòàëèçàòîðîâ”. Îìñê,
2004. Ñ. 252–253.

32 Êóçíåöîâ Ï. Í., Êóçíåöîâà Ë. È.,Æèæàåâ À. Ì. Âëèÿ-
íèå ìåõàíè÷åñêîé è òåðìè÷åñêîé àêòèâàöèè íà ôîð-
ìèðîâàíèå íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî îêñèäà öèð-
êîíèÿ. //  Ôóíäàìåíòàëüíûå îñíîâû ìåõàíîõèìè÷åñ-
êîé àêòèâàöèè, ìåõàíîñèíòåçà è ìåõàíîõèìè÷åñêèõ
òåõíîëîãèé. / îòâ. ðåä. Å. Ã. Àââàêóìîâ. Íîâîñèáèðñê:
Èçä-âî ÑÎ ÐÀÍ, 2009. Èíòåãðàöèîííûå ïðîåêòû ÑÎ
ÐÀÍ. Âûï. 19. Ñ. 68–86.

33 Garvie R. Ñ. // J. Phys. Ñhem. 1965. Vol. 69, No. 4. P. 1238–1243.
34 Gopalan R., Chang C.-H., Lin Y.S. // J. Mater. Sci. 1995.

Vol. 30. Ð. 3075–3081.

35 Mercera P. D. L., Ommen V. J. G, Doesburgh E. B. M.
// Appl. Catal. A: Gen. 1990. Vol. 57. P. 127.

36 Mayo M. J., Suresh A., Porter W. D. //  Rev. Adv.
Mater. Sci. 2003. Vol. 5, No. 2. P. 100–110.

37 Kuznetsov P. N., Kuznetsova L. I., Ivanov V. P., Obukhov

Ya. V., Kolesnikova S. M. // Mater. of conf. Proc. X

APAM Topical Semin ar and III Conf. “Materials of

Siberia”  “Nanoscience and Technology”. Novosibirsk,

2003. P. 175–176.
38 Êóçíåöîâ Ï. Í., Êàçáàíîâà À. Â., Êóçíåöîâà Ë. È.,

Ìèõëèí Þ. Ë. // Ìàòåð. VII Ìåæäóíàð. êîíô. “Õè-

ìèÿ íåôòè è ãàçà”. Òîìñê, 2009.  Ñ. 677–679.

39 Song X. // Catal. Rev. Sci. Eng. 1996. Vol. 38. P. 329–412.

40 Kuznetsov P. N., Paukshtis E. A., Kuznetsova L. I. //

Book of Abstr. VIII Int. Conf. “Mechanisms of catalytic
reactions”. Novosibirsk, 2009. Vol. II.  P. 66.

41Êóçíåöîâ Ï. Í., Êóçíåöîâà Ë. È., Òâåðäîõëåáîâ Â. Ï., Ñàí-

íèêîâ À. Ë. // Ìàòåð. I Âñåðîñ. êîíô. “Õèìèÿ äëÿ àâòîìî-

áèëüíîãî òðàíñïîðòà”. Íîâîñèáèðñê, 2004. C. 250–252.

42 Êóçíåöîâ Ï. Í., Êóçíåöîâà Ë. È., Òâåðäîõëåáîâ Â. Ï.,

Ñàííèêîâ À. Ë., Îáóõîâ ß. Â. //  Èçâ. âóçîâ. Õèìèÿ
è õèì. òåõíîëîãèÿ. 2005. Ò. 48, ¹ 8. C. 91–94.


