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Аннотация

Приведен обзор систематических исследований неразветвленных радикально-цепных реакций на примере 
пиролиза углеводородов и дихлорэтана c участием гетерогенных катализаторов. Показано, что при каталити-
ческом пиролизе определяющую роль играет не концентрация радикальных активных центров на поверхности 
или в газовой фазе, а суммарная концентрация свободных радикалов в единице реакционного объема, что и 
обусловливает гетерогенно-гомогенный характер процесса. Выявлено четыре типа воздействия поверхности на 
процесс: ингибирующий, нейтральный, ускоряющий гетерогенную или гомогенную составляющие процесса. 
Предложена феноменологическая модель этих реакций и экспериментальные доказательства ее справедливо-
сти. Для катализаторов, ускоряющих гомогенную составляющую, обнаружен эффект зажигания катализатора 
и объяснена его природа. Введено понятие сферы катализа – области над катализатором с повышенной кон-
центрацией радикалов, и определены ее размеры и условия существования. Установлены экспериментальные 
критерии возникновения сферы. Показаны приемы целенаправленного подбора и синтеза катализаторов, вы-
бора способов технологической организации радикально-цепных гетерогенно-гомогенных процессов.
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ВВЕДЕНИЕ

Ведущими процессами современной много-
тоннажной нефтехимии являются процессы пи-
ролиза углеводородного сырья с целью получе-
ния α-олефинов и широкого спектра продуктов 
и полупродуктов для нефтехимических произ-
водств: ароматические и диеновые углеводоро-
ды, смолы, кокс. К ним же относится пиролиз 
дихлорэтана (ДХЭ) с целью получения хлорэ-
тилена (хлорвинила); пиролиз метана с целью 
получения ацетилена или сажи и другие. Эти 
процессы протекают по неразветвленному ради-
кально-цепному или радикальному механизму. 
Внутренний механизм элементарных процессов 
гомогенных радикально-цепных неразветвлен-
ных реакций был изучен школой Н. Н. Семенова 
еще в первой половине прошлого века. Итоги 

этих работ в полном объеме изложены в моно-
графии [1]. Главной проблемой пиролитического 
производства является его высокая энергоем-
кость и связанная с этим трудность совмещения 
быстрого подвода энергии к реагирующей смеси 
и однородного распределения энергии по реаген-
там. Поэтому предлагались разные способы 
энергоподвода: электродуговые, плазмохимиче-
ские паровые, окислительные и т. д. Научный 
интерес к каталитическому пиролизу углеводо-
родов и ДХЭ возник в начале 1980-х годов, и 
внимание к этой проблеме растет [2–13]. С по-
мощью катализаторов пытаются решить задачи 
снижения температуры процесса, снижения кок-
сования реакторов, повышения селективности по 
выходу целевых продуктов. Исследователи ищут 
катализаторы радикально-цепных процессов 
(РЦП) пиролиза методом эмпирического перебо-
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ра существующих катализаторов нефтехимии и 
других каталитических процессов, а также но-
вых композитов. В последнее десятилетие в свя-
зи с ростом экологических задач резко увеличи-
лось число работ, посвященных каталитическо-
му пиролизу углеводород-содержащих газов при 
очистке нефтяных и пластиковых отходов [3–5], 
утилизации биомасс [6], парниковых газов [7]. Ве-
дутся поиски нетрадиционных технологий орга-
низации каталитического пиролиза, и получены 
хорошие результаты. Например, при газофазном 
пиролизе легких углеводородов применялось со-
четание лазерного излучения в ИК-диапазоне 
(ввод энергии) с катализом наночастицами окси-
дов алюминия, хрома, железа [8–11].

При анализе публикаций видно, что усилия 
авторов направлены на решение практических 
задач, и мало работ, затрагивающих механизмы 
каталитических процессов. В литературе извест-
ны лишь отдельные высказывания о возмож-
ном механизме участия катализаторов [1, 9–13]. 
В предлагаемой обзорной статье излагается из-
вестный на сегодня научный материал по затро-
нутой теме. В его основу положены результаты 
систематических исследований авторов. 

ФЕНомЕНологИчЕская моДЕль каталИтИчЕскИх  
раДИкальНо-цЕпНых процЕссоВ

При изучении механизма радикальных про-
цессов в качестве модельной системы выбран 
пиролиз н-ундекана. По температуре кипения 
он находится на границе бензиновой и кероси-
новой фракций – наиболее используемом сырье 
для пиролиза в промышленности. Кроме того, 
при малых временах контакта в продуктах ста-
бильно наблюдается сложный спектр распре-
деления α-олефиновых углеводородов С

2
–С

10
, 

который описывается кинетической схемой 
Райса–Коссякова, учитывающей все возмож-
ные гомогенные реакции коротких и длинноце-
почечных радикалов [14]. Чем длиннее углево-
дородная цепочка, тем сложнее спектр получа-
емых продуктов (α-олефиновых углеводородов 
С

2
–С

10
) и тем меньше вероятность случайных 

совпадений в результате других маршрутов 
реакций. Совпадение распределения продук-
тов, полученного экспериментально, с расчет-
ным подтверждает, что процесс протекает толь-
ко по радикально-цепному механизму [15].

При пиролизе углеводородов концентрация 
ведущих цепной процесс радикалов (водородно-
го, метильного и этильного) достаточно велика. 
В результате реакций с их участием – реком-

бинации, диспропорционирования и продолже-
ния цепи – образуется достаточное для точного 
анализа количество водорода и легких парафи-
нов С

1
–С

4
. Поэтому такие продукты, как водо-

род, метан, этан, пропан и бутаны, отражают 
превращения, происходящие с короткими ради-
калами в реакторе. Целевыми продуктами при 
этом остаются α-олефиновые углеводороды. Для 
сравнения: концентрация атомов хлора, веду-
щих РЦП при пиролизе ДХЭ до винилхлорида, 
на три-четыре порядка ниже. Поэтому выход 
молекулярного хлора как продукта ведущих 
цепной процесс радикалов мал для точного ана-
лиза. В связи с этим механизм РЦП исследовали 
на примере пиролиза углеводородов.

Напомним, что гомогенный радикально-цеп-
ной процесс пиролиза углеводородов протекает 
по неразветвленному механизму и состоит из 
трех стадий (схема 1) [1].

Схема 1. 
I. Инициирование или зарождение радикалов 
(цепи) за счет гомолитического расщепления 
связей в молекуле углеводорода:
R–R

k
 → R. + R.

k
 (1)

II. Продолжение цепи:
R. → R.

k
 + α-олефины – реакции распада длин-

ноцепочных радикалов в β-положении к свобод-
ной валентности с образованием a-олефинов (2) 
RH + R.

k
 → R.+ R

k
H – реакции отрыва атомов 

водорода с образованием длинноцепочечного ра-
дикала и молекулы легкого парафина (3) 
III. Обрыв цепи: 
R.

k
 + R.

k
 → R

k
R

k
 – рекомбинация радикалов (4)

где R.
k
 –короткие радикалы, ведущие цепной 

процесс (СН
3
., С

2
Н

5
., H.), R. – длинноцепочечные 

радикалы; RH, R
k
R

k
 или R

k
H – молекулы пара-

финовых углеводородов. 
Каждая из реакций (1)–(4) представляет со-

вокупность нескольких элементарных процес-
сов с участием молекул и радикалов разного 
строения. Лимитирующей реакцией продолже-
ния цепи для углеводородов, содержащих более 
трех атомов углерода в исходной молекуле, яв-
ляется реакция (3). 

Если большинство процессов нефтехимии от-
носится к термодинамически равновесным про-
цессам, то пиролиз углеводородов в рамках, 
разрешенных термодинамикой, контролируется 
кинетикой. Концентрация ведущих процесс ра-
дикалов всегда ниже термодинамически воз-
можной из-за их высокой реакционной способ-
ности.

Если поверхность оказывает каталитическое 
влияние, то скорость процесса должна зависеть 
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от гетерогенного фактора S/V – соотношения 
поверхности (S) насадки реактора к свободному 
объему (V) между гранулами насадки. В свобод-
ном объеме протекают гомогенные радикальные 
реакции. Чтобы проверить влияние соотноше-
ния S/V, исследовали пиролиз н-ундекана на 
модельном катализаторе MgO (квалификация 
“х. ч.”, удельная поверхность 10 м2/г). Оксид 
магния не меняет свой химический и фазовый 
состав под воздействием радикалов и высокой 
температуры. Его активность невысокая, но 
остается постоянной во времени [15–18]. Иссле-
дования показали, что внутренняя поверхность 
MgO не используется, в процессе работает в 
основном внешняя поверхность гранул [15, 16]. 
В гетерогенно-гомогенном процессе окислитель-
ной димеризации метана также применяли ката-
лизаторы с низкой удельной поверхностью [19]. 
Расчетные оценки [20] показывают, что при 
1000 К и атмосферном давлении оптимальный 
диаметр пор (d) для метильных радикалов ра-
вен 7180 Å. Если типичный объем пор катализа-
тора равен 0.7 см3/г, то требуемая оптимальная 
удельная поверхность катализатора составит 
всего 0.98 м2/г. Мы использовали катализаторы 
с удельной поверхностью 1–12 м2/г. 

При исследовании пиролиза н-ундекана на 
MgO время контакта (t) рассчитывалось на сво-
бодный объем. При t = 0.03 c и Т = 923 К рас-
пределение α-олефинов полностью совпадает с 
расчетным по схеме Райса–Коссякова как на 
гранулах кварца, так и на гранулах оксида маг-
ния. Отклонение в суммарном количестве молей 
составляет 1.2 %. Баланс по водороду и углеро-
ду сходится удовлетворительно, отклонение со-
ставляет ±5 %. Но степень превращения на 
кварце составляет 2 мас. %, а на оксиде маг-
ния – 13 мас. %, т. е. оксид магния ускоряет 
процесс, не изменяя его радикально-цепной ха-
рактер [15]. Наблюдается ярко выраженный ра-
дикально-цепной гетерогенно-гомогенный ката-
литический процесс.

Влияния гетерогенного фактора S/V различ-
ной химической природы исследовано при пи-
ролизе н-ундекана, бутана, бензиновой фрак-
ции, йодметана [15–18]. Вещества в качестве 
катализатора выбирались по общим соображе-
ниям и носили достаточно случайный характер. 
Но по характеру зависимости от S/V можно 
выделить четыре типа влияния поверхности. 
Кварц инертен, так как наблюдается независи-
мость от параметра S/V. Хлорид рубидия, на-
пример, ингибирует процесс. И есть два типа 
каталитического влияния. На титанате кальция 

и хлориде бария при пиролизе н-ундекана об-
наружен равномерный рост степени газообра-
зования (выход углеводородов С

1
–С

4
 и водорода 

на пропущенное сырье) при увеличении S/V. 
В случае MgO необходимо и достаточно неболь-
шого количества гранул катализатора, чтобы до-
стичь максимального результата. При увеличе-
нии гетерогенного фактора кривая выходит на 
стационарный участок. Такая же зависимость 
наблюдается на рутиле, германиевом катализа-
торе и т. д. Характер кривых сохраняется на 
всех видах сырья. В присутствии MgO содержа-
ние водорода и легких парафинов С

1
–С

3
 в про-

дуктах существенно выше, чем в случае исполь-
зования других катализаторов. Можно предпо-
ложить, что MgO генерирует дополнительное 
количество радикалов, приближая их концен-
трацию к термодинамически равновесной. 

Чтобы проверить это, исследованы адсорбция 
и пиролиз йодметана и йодэтана, а также ад-
сорбция радикалов при пиролизе этана на чи-
стой и дейтерированной поверхности оксида 
магния в условиях, когда на поверхности ус-
певают пройти только радикальные реакции. 
Йодметан и йодэтан легко пиролизуются по 
радикально-цепному механизму, и продукты 
пиролиза обусловлены реакциями метильных 
и этильных радикалов. Атомы йода достаточно 
инертны и не принимают участия в радикаль-
ных реакциях [21–23]. Для анализа веществ, 
десорбирующихся с поверхности после адсорб-
ции или пиролиза углеводородов или алкилио-
дидов, использовался масс-спектрометрический 
метод [21]. Исследование соединений на поверх-
ности MgO in situ проводилось в высокотем-
пературной кювете ИК-спектрометра [23]. Ис-
пользовали также кинетические методы иссле-
дования [24, 25].

Исследования продуктов десорбции мето-
дами ИК-спектроскопии и масс-спектрометрии 
показали, что метильные и этильные радикалы, 
взаимодействуя с активными центрами поверх-
ности MgO до 120 °С, способны “сшиваться” на 
поверхности катализатора в достаточно длин-
ные линейные углеводородные цепочки до 12–
16 атомов углерода в молекуле. При десорбции 
в газовую фазу разрыв связей с поверхностью 
происходит гомолитически с образованием длин-
ноцепочных α-олефиновых углеводородов нор-
мального строения, которые служат ценнейшим 
сырьем для получения поверхностно-активных 
веществ. При этом чем выше температура, тем 
короче цепочка. 



6 Р. А. БУЯНОВ, Н. А. ВАСИЛЬЕВА

При исследовании методом ИК-спектро-
скопии дейтерированной поверхности MgO in 
situ сделан вывод, что при пиролизе углеводо-
родов поверхность катализатора активно взаи-
модействует со всеми компонентами газовой 
фазы. На поверхности присутствуют актив-
ные центры, способные отщеплять от молеку-
лы углеводорода углеводородные фрагменты и 
атомы водорода с образованием как дополни-
тельных поверхностных гидроксильных групп, 
так и связанных с поверхностью углеводород-
ных фрагментов ( последние легко снимаются 
введением в реакционную среду молекулярного 
водорода) [23]. Если в газовую фазу вводить ра-
дикалы путем разряда в среде метана или во-
дорода, то распределение дейтерия на поверх-
ности и в продуктах свидетельствует об обмене 
свободной валентностью между радикалами га-
зовой фазы и поверхностью. В этом случае по-
верхность принимает участие в реакциях про-
должения цепи [24, 25]. Если при термическом 
пиролизе радикально-цепные реакции протека-
ют в основном за счет гомолитического разрыва 
более слабой С–С связи, то в присутствии ок-
сидных катализаторов возможен гомолитиче-
ский разрыв как С–С, так и С–Н связей с обра-
зованием связанного с поверхностью углеводо-
родного радикала или атома водорода, которые 
находятся в динамичном равновесии с радикала-
ми газовой фазы. Увеличение концентрации га-
зофазных радикалов приводит к существенно-
му увеличению вклада в процесс поверхност-
ных активных центров. Можно полагать, что 
при каталитическом пиролизе определяющую 
роль играет не концентрация поверхностных 
активных центров (S), имеющих радикальную 
природу, или газофазные радикалы (R.

k
), а 

суммарная концентрация свободных радикалов 
(S + R.

k
) в единице реакционного объема, что и 

обусловливает гетерогенно-гомогенный харак-
тер процесса. При термическом пиролизе угле-
водородов, описанном схемой 1, скорость рас-
ходования углеводорода (W

Т
) в результате это-

го процесса W
Т
 = V

1
 + V

3
, где V

1
 и V

3
 – скорости 

реакций (1) и (3) соответственно.
Экспериментальные данные показывают, что 

при каталитическом пиролизе кроме термиче-
ской составляющей процесса (см. схему 1), есть 
и каталитическая составляющая (схема 2).

Схема 2.
IV. Реакции гетерогенного инициирования:
S + RH → SH + R. или S + R

k
R → SR

k
 + R. (5)

V. Реакции поверхностной диссоциации:
SR

k
 → S + R.

k
 (6)

VI. Реакции регенерации поверхностных актив-
ных центров:
SH + R.

k
 → S + R

k
H или SR

k
 + R.

k
 → S + R

k
R

k
 (7)

VII. Гетерогенно-гомогенный обрыв цепи:
S + R.

k
 → SR

k
 (8)

Здесь, как и в схеме 1, через R.
k
 обозначены 

короткие радикалы, ведущие цепной процесс 
(СН

3
., С

2
Н

5
., H.), а через R. – длинноцепочные 

радикалы; RH, R
k
R

k
 или R

k
H – молекулы пара-

финовых углеводородов; S – обобщенный актив-
ный центр поверхности, имеющий радикальную 
природу. 

Разделить гомогенную (реакции (1)–(4)) и ге-
терогенную (реакции (5)–(8)) составляющую про-
цесса невозможно, так как цепь может разви-
ваться по случайным маршрутам, включающим 
как гомогенные, так и гетерогенные радикаль-
ные центры.

Скорость расходования углеводорода в при-
сутствии катализатора (W

S
) определяется по 

уравнению: W
S
 = V

1
 + V′

3
 + V

S
, где V′

3
 – скорость 

реакции гомогенного продолжения цепи; V′
3
 от-

личается от V
3
, так как в присутствии катали-

затора концентрация радикалов в газовой фазе 
может отличаться от таковой в термических ус-
ловиях; V

S
 –лимитирующая стадия гетероген-

ного продолжения цепи: это или реакция (5), 
или реакция (7).

Приведенная феноменологическая модель 
РЦП позволяет теоретически оценить механизм 
и пределы возможного действия гетерогенных 
катализаторов на радикально-цепные процессы. 
Вклад гетерогенной составляющей каталитиче-
ского пиролиза определяется скоростями реак-
ций (5)–(8), которые в свою очередь, зависят от 
энергии связи S–R

k
 (D

6
) (см. схему 2, реак-

ция (6)). Если известна энергия связи, то по пра-
вилу Поляни–Семенова можно оценить энергию 
активации каждой реакции (5)–(8). Оценки про-
ведены в широком спектре значений D

6
 для слу-

чая, когда все активные центры поверхности яв-
ляются энергетически однородными. В качестве 
модельного процесса выбран пиролиз н-бутана. 
Для него известны константы скоростей и энер-
гии активации большинства элементарных реак-
ций (1)–(4). 

Обоснование значений исходных концентра-
ций активных центров S

0
, значений предэкспо-

ненциальных множителей реакций (5)–(8) при-
ведены в работах [24, 25]. Значение энергии D

6 
варьировали от 200 до 500 кДж/моль. 

На рис. 1 представлены расчетные зависи-
мости соотношения скоростей каталитическо-
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го и термического расходования углеводоро-
дов (W

S
/W

T
) от значений энергий связи S–R.

k
. 

На врезке показано изменение концентраций 
радикалов в газовой фазе и радикальных цен-
тров на поверхности катализатора при разных 
температурах пиролиза. При 560 °С концентра-
ция радикалов в газовой фазе ничтожно мала. 
При 740 °С до точки а ускорение идет за счет 
гетерогенной составляющей процесса. В точке а 
происходит переход к генерации дополнитель-
ных радикалов в газовую фазу, и процесс опре-
деляется суммой радикальных центров в еди-
нице реакционного объема.

Теоретические оценки подтверждают экспе-
риментальные данные о четырех типах влия-
ния поверхности на пиролиз: 

1) Ингибирующий, когда W
T
 > W

S
 (см. рис. 1, 

кривая 2). Энергия связи S–R
k
 мала, и поверх-

ность способствует только гибели радикалов 
(реакция (8)), [R

T
] > [R

S
]. 

2) Нейтральный, когда R
S
 ≈ R

T
 и W

S
 ≈ W

T
 (см. 

рис. 1, кривая 1). 
3) Ускорение за счет гетерогенной составля-

ющей, когда повышенная скорость расходова-
ния углеводорода Ws ≈ V

5
 или V

7
. 

4) Ускорение за счет гомогенной составляю-
щей, когда скорость процесса Ws ≈ V′

3
 и опре-

деляется гомогенными активными центрами 
R

S
 > R

T
 (см. рис. 1, кривая 3). Расчетные значе-

ния изменения концентраций S и R.
k
 показыва-

ют момент перехода от гетерогенного ускорения 
к гомогенному. В зависимости от выбранных на-
чальных параметров абсолютные значения могут 
существенно меняться, но общая форма кривой 3 
остается неизменной. Максимальный вклад по-
верхности наблюдается при D

6
 ≈ 380 кДж/моль. 

Эта величина соизмерима с энергиями связей в 

Рис. 1. Зависимость соотношения скоростей каталитического (W
S
) и термического (W

T
) расходования углеводо-

рода от значений энергий связи S–R·
k
 (D

6
): 1 – термический пиролиз, 2 – ингибирующее влияние поверхности, 

3 – ускорение за счет гомогенной составляющей процесса. На врезке показано изменение концентраций ради-
калов (R) в газовой фазе и радикальных центров на поверхности катализатора (S) в зависимости от значений 
энергий связей D

6
 при температурах 560 (R

T1
 и R

1
) и 740 °С (R

T2
 и R

2
). 
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молекуле углеводорода. При этом скорость рас-
ходования углеводорода может увеличиться на 
1–2 порядка, и концентрация радикалов в газо-
вой фазе приближается к термодинамически 
равновесной. Это предел действия гетерогенных 
катализаторов в РЦП углеводородов. Реальный 
катализатор содержит широкий спектр актив-
ных центров, различающихся по энергетиче-
ским параметрам D

6
. При испытаниях прояв-

ляются результирующие свойства поверхности. 
Катализаторы, ускоряющие процесс за счет ге-
терогенной составляющей, являются типичны-
ми для катализа. В нашем случае они не пред-
ставляют интерес. Чем больше поверхность ка-
тализатора, тем выше должна быть скорость. 
Но как указано нами ранее, в радикально-цеп-
ных процессах внутренняя поверхность пор 
практически не используется. Представляет 
интерес случай, когда ускоряется гомогенная 
составляющая. 

Феноменологическая модель имеет качествен-
ный характер, но она позволяет прогнозировать 
влияние химической природы поверхности на 
РЦП. Эта модель показывает, что каталитиче-
ский пиролиз – это динамичный, нелинейный, 
остро реагирующий на изменение параметров 
процесс. 

оксИД магНИя И ДЕФЕктНыЕ оксИДы магНИя (MgO*)

По кинетическим данным и теоретическим 
оценкам оксид магния относится к катализато-
рам, ускоряющим гомогенную составляющую 
процесса. Значит, на поверхности должны при-
сутствовать радикальные центры в виде по-
верхностных дефектов О–, дырочные центры, 
которые по своей химической природе и явля-
ются радикалами. Подробно эти центры охарак-
теризованы ранее [26, 27]. Очевидно, что струк-
турная и зарядовая неоднородность в кристал-
ле должны способствовать образованию О–, 
которые в феноменологической модели катали-
тического пиролиза обозначены как активные 
центры S. Катионные вакансии способствуют 
образованию О–. Чтобы создать зарядовую не-
однородность в MgO в виде катионных вакан-
сий, примесные добавки вводились непосред-
ственно в структурную ячейку оксида методом 
гидратации исходного оксида магния в крепких 
растворах нитрата и ацетата магния [28–30]. 
В результате синтезированы и охарактеризова-
ны [31–34] дефектные оксиды магния (MgO*) в 
виде твердых растворов замещения. Для нитра-

та магния (MgO/Mg(NO
3
)
2
) стехиометрическая 

формула имеет вид [Mg
0.925

□
0.045

(N)
0.03

]O
1
. Здесь □ 

обозначает катионную вакансию. По данным 
ИК-спектроскопии, в зависимости от наличия 
сохранившихся связей атома азота с кислоро-
дом, который больше принадлежит кислородно-
му каркасу оксида, чем нитрат-иону, эффек-
тивный заряд катиона в кислородной октаэдри-
ческой ячейке может иметь значения: N5+ для 
(NO

3
), N3+ для (NO

2
) и N2+ для (NO). Наличие 

катиона с зарядом выше 2+, как и наличие ка-
тионных вакансий, способствует формированию 
в оксиде дырочных центров О–. В случае ацета-
та магния (MgO/Mg(Ac)

2
) формируется твер-

дый раствор формулы [Mg
0.85

□
0.09

 (C
2
)
0.06

]O
1
. Здесь 

катион (С) имеет формальный заряд 2.5+. Син-
тезированные дефектные оксиды магния MgO* 
стабильны при многочасовом прокаливании при 
T = 1000 °C. Они обладают самой высокой ка-
талитической активностью и стабильностью в 
РЦП. Также как и на MgO при малых степенях 
превращения н-ундекана на дефектных окси-
дах магния распределение основных продуктов 
описывается схемой Райса–Коссякова. А зна-
чит процесс протекает чисто по радикально-
цепному механизму, и вторичными реакциями 
можно пренебречь. Более высокий, чем на MgO, 
выход легких парафиновых углеводородов С

1
–С

4
 

как продуктов рекомбинации ведущих процесс 
радикалов

 
и водорода показывает, что дефект-

ные MgO* ускоряют гомогенную составляющую, 
т. е. генерируют дополнительные радикалы.

Эпр-ИсслЕДоВаНИЕ гЕНЕрацИИ раДИкалоВ  
прИ пИролИзЕ углЕВоДороДоВ

Чтобы получить прямое доказательство свя-
зи между активностью катализаторов в процес-
се пиролиза и их способностью генерировать 
радикалы, проведено исследование генерации 
алкильных радикалов при пиролизе н-ундекана 
на кварце (термический пиролиз) и на ряде ка-
тализаторов методом вымораживания радика-
лов при 77 К непосредственно в резонаторе 
ЭПР-спектрометра. В исследуемых условиях 
пониженного давления и времени контакта с 
катализатором (несколько тысячных долей се-
кунды) на поверхности успевают пройти только 
радикальные реакции. Следует заметить, что 
существует большое количество работ, посвя-
щенных исследованию генерации малоактив-
ных (по сравнению с алкильными) пероксидных 
радикалов, образующихся при окислении угле-
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водородов на катализаторах [35]. Широко из-
вестны работы по вымораживанию радикалов 
при окислительной димеризации метана [36]. 
В [37, 38] впервые на ундекановой матрице при 
температурах жидкого азота выморожены ал-
кильные радикалы при каталитическом неокис-
лительном пиролизе углеводородов. 

Предложенная методика позволяет коррек-
тно изучать кинетику реакций генерации этиль-
ных радикалов при пиролизе н-ундекана. Ме-
тильные радикалы в этих условиях не вымора-
живаются. Измерение накопления радикалов в 
пустом реакторе и в реакторе с гранулами дро-
бленого кварца показало, что скорость генера-
ции радикалов при этом практически одинакова. 
Одинаково и количество генерируемых радика-
лов. Аррениусовские графики позволили рас-
считать энергии активации (Е) во всем исследо-
ванном температурном интервале. Для термиче-
ского пиролиза Е = 322 кДж/моль. По правилу 
Поляни–Семенова оценена энтальпия реакции 
образования радикала (–DН = 364 кДж/моль), 
что соответствует разрыву С–С связи в моле-
куле парафинового углеводорода нормального 
строения. Очевидно, что на кварце протекает 
обычный термический пиролиз. Энергия актива-
ции генерации радикалов на хлориде бария ниже, 
чем на кварце, и составляет 192 кДж/моль. Хло-
рид бария ускоряет гетерогенную составляющую 
процесса [37]. 

На рис. 2 показаны типичные аррениусовские 
графики для обычного и дефектных оксидов 
магния. При температурах 620–630 °С на пря-
мых наблюдается излом (точка а), свидетель-
ствующий о внезапном изменении механизма 
процесса. До излома значение энергии актива-
ции (Е

1
 = 335 кДж/моль) свидетельствует о 

том, что вне зависимости от присутствия MgO 
или MgO* в реакторе идет обычная термиче-
ская генерация радикалов. Выше критической 
температуры значение энергии активации для 
MgO резко падает до Е

2
 = 62.8 кДж/моль (см. 

рис. 2, кривая 1). Поверхность оксида “зажигает” 
свою активность и генерирует радикалы по ре-
акции с энергией активации, характерной для 
радикальных реакций. При пиролизе н-ундекана 
на гранулах дефектных MgO* также наблюдают-
ся кривые с изломом (см. рис. 2, кривые 2, 3). 
Выше критического значения температуры энер-
гия активации резко падает до Е

3
 = 4 кДж/моль. 

Такие значения характерны скорее для реакций 
атомов водорода, хлора и других, чем для угле-
водородных радикалов [39].

Оксид магния и дефектные оксиды в отличие 
от BaCl

2
 ускоряют гомогенную составляющую 

процесса. Можно полагать, что вид зависимо-
стей с изломом характерен только для катали-
заторов, способных генерировать дополнитель-
ные радикалы. И только для этих катализаторов 
наблюдается эффект зажигания. 

Обращает на себя внимание тот факт, что 
количество генерируемых этильных радикалов 
на MgO* ниже, чем на MgO. Это свидетельству-
ет о том, что катализаторы могут обладать не 
только разной активностью в генерации ради-
калов, но и разной селективностью по природе 
генерируемых радикалов. Как показано выше, 
при пиролизе углеводородов на MgO* в продук-
тах наблюдали повышенное содержание водо-
рода как по сравнению с термическим пироли-
зом, так и пиролизом на MgO [40]. Очевидно, 
что и в условиях низких давлений в среде гене-
рируемых радикалов содержание атомов водо-
рода будет выше. За счет этого уменьшится аб-
солютное количество вымораживаемых этиль-
ных радикалов. 

Таким образом, получено прямое экспери-
ментальное доказательство существования двух 
типов каталитического влияния поверхности: 
или ускорение гетерогенной составляющей, или 
ускорение гомогенной составляющей РЦП.

Полученные данные позволяют проверить 
справедливость феноменологической модели 
РЦП. Зная из ЭПР-исследований значения энер-
гии активации Е реакции (5) и энергии связи С–С 
(или С–Н) в молекулах углеводородов (справоч-

Рис. 2. Аррениусовские зависимости скорости генерации ра-
дикалов (V) на MgO (1) и на дефектных MgO*: MgO/MgAc

2
 (2), 

MgO/(MgNO
3
)
2
 (3). В точке а наблюдается резкое изменение 

механизма процесса пиролиза. Энергии активации процесса, 
кДж/моль: Е

1
 = 335, Е

2
 = 62.8, Е

3
 = 4. 
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ные данные), можно по правилу Поляни–Семе-
нова оценить значения D

6
 для активных центров 

S исследуемых катализаторов. В табл. 1 приведе-
ны соответствующие оценки для рассмотренных 
выше типичных примеров влияния природы по-
верхности на пиролиз.

Действительно, согласно феноменологической 
модели, чем выше значение D

6
, тем больше ве-

роятность ускорения катализатором гомогенной 
составляющей процесса. Для MgO значения D

6
 

более близки к значениям энергии связи С–С, а 
для MgO* – к значениям энергии связи С–Н 
в молекулах углеводородов. Выход водорода на 
этих катализаторах высокий. Для хлорида ба-
рия значения D

6
 [38] ниже и соответствуют ката-

лизаторам [38], ускоряющим гетерогенную со-
ставляющую РЦП.

Эффект зажигания катализатора, приводя-
щий к ускорению гомогенной составляющей 
процесса, свидетельствует о том, что реакци-
онной системе (катализатор – РЦП) необходимо 
преодолеть потенциальный барьер, после чего 
на поверхности катализатора возникают актив-
ные центры S, имеющие радикальную природу 
и способные вести цепной процесс. Рассмотрим 
факторы, которые влияют на этот процесс. 
Это – температура и концентрация радикалов в 
объеме. Зарядовая неоднородность в структуре 
оксида магния при повышении температуры мо-
жет способствовать одноэлектронным переходам 
с образованием электрон-дырочных пар с выхо-
дом на поверхность одноэлектронных центров О–. 
Они могут служить радикальными центрами, 
способными инициировать генерацию радикалов 
(см. схему 1, реакцию (5)). Специально созданная 
зарядовая неоднородность в дефектных оксидах 
магния облегчает этот процесс. 

Но помимо температуры на электронное со-
стояние кристаллической решетки оксидных ка-
тализаторов могут влиять радикальные реакции 
на ее поверхности: адсорбция и рекомбинация 
радикалов (см. схему 2, реакции (8) и (7) соот-
ветственно), которые образуются при термиче-
ском пиролизе между гранулами катализатора. 
В результате этих реакций на активных цен-

трах S выделяется большое количество энергии, 
равное D

6
. Кристалл оксида может аккумулиро-

вать значительную часть этой энергии. При по-
вышении температуры и при увеличении кон-
центрации радикалов за счет термического пи-
ролиза может наступить такой момент, когда 
поглощенной энергии становится достаточно, 
чтобы начать генерировать электрон-дырочные 
центры и удерживать электронную структуру 
кристалла в неравновесном состоянии. Этот мо-
мент характеризуется температурой зажигания 
катализатора. В этом случае стационарная кон-
центрация S обусловлена двумя быстрыми про-
цессами: одноэлектронным переносом внутри 
кристалла и одноэлектронным переносом меж-
ду поверхностью и газовой фазой (см. схему 2, 
реакции (5) и (8) соответственно). Для катали-
заторов РЦП важна химическая природа и элек-
тронная структура всего кристалла в целом. По-
этому представляет интерес исследовать элек-
тропроводность оксида магния.

ЭлЕктропроВоДНость оксИДа магНИя  
как каталИзатора раДИкальНо-цЕпНых процЕссоВ

Электропроводность оксида магния исследо-
валась на той же вакуумной установке и в усло-
виях, приближенных к условиям исследования 
генерации радикалов методом ЭПР. Проводи-
мость измерялась на таблетках MgO с впрессо-
ванными серебряными электродами. Методиче-
ски обусловленный градиент температуры на 
образце и заряд на электродах позволяли четко 
определить экспериментальную полярность но-
сителей заряда. Методика и результаты описа-
ны в работе [41]. 

На рис. 3 представлены типичные зависимо-
сти электропроводности (s) от температуры, по-
лученные при нагревании и охлаждении образ-
ца MgO. При скорости нагрева образца 3 °С/мин 
и выше, кривые нагрева и охлаждения хорошо 
совпадают друг с другом, и их характер соот-
ветствует литературными данными [41] (см. 
рис. 3, кривые 1, 2). Но при медленном прогреве 
образца (<1 °С/мин) в температурном интерва-
ле 600–680 °С появляется ступень: электропро-
водность резко падает, а затем с ростом темпе-
ратуры также резко возвращается к значениям 
s при быстром нагреве. Экспериментальные дан-
ные хорошо описываются аррениусовской зави-
симостью (см. рис. 3).

Значения энергии активации электропровод-
ности обратно пропорциональны значениям при-
кладываемого напряжения при быстром прогре-

ТАБЛИЦА 1

Значения энергии активации (E) реакции (5)  
и энергии связи S–R

k
 (D

6
) для активных центров S  

исследуемых катализаторов

Параметр SiO
2

BaCl
2

MgO MgO*

Е, кДж/моль 322 192 62.8 4

D
6
, кДж/моль – 200 360 480
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ве образца. Такая зависимость характерна толь-
ко для электрон-дырочной (n′–p.) проводимости 
и не типична для ионной проводимости.

Чтобы исключить возможность появления 
ступени в результате эффекта поляризации 
электрода, измерения электропроводности ок-
сида магния проводились на переменном токе. 
В этом случае также наблюдается ступень. 
Следовательно, наличие ступени является фун-
даментальным свойством оксида магния, которое 
проявляется только при низкой скорости нагре-
ва образца, когда успевают прийти в равно-
весие все электрохимические процессы в кри-
сталле.

На основании полученных результатов сде-
лан вывод, что обусловливающие проводимость 

дефекты локализованы на поверхности или в 
поверхностном слое и проводимость является 
поверхностной (в диффузном слое). В работе [42] 
с помощью модели Штерна рассчитаны значе-
ния изоэлектрических точек (T

i
) – температур, 

при которых происходит смена знака поверх-
ностного потенциала. Показано, что, как и в на-
шем случае, изоэлектрическая температура на-
ходится на дне ступени (T

i
 ≈ 630 °С). Вблизи 

изоэлектрической точки поверхностная прово-
димость резко падает до нуля и при T > T

i
 снова 

возрастает, но за счет поверхностных носителей 
противоположного знака. Образование возможных 
ассоциатов примесных дефектов, обоснование 
выбора энергий образования дефектов, энергий 
ассоциаций и адсорбций дефектов на поверхно-

Рис. 3. Зависимость электропроводности (s) от температуры при быстром нагреве и охлаждении MgO (1, 2) и медлен-
ном прогреве (3). На врезке показаны Аррениусовы зависимости электропроводности  по данным (3). Энергии актива-
ции процесса, кДж/моль: E

1
 = 129±10, E

2
 = 100±8, E

3 
= 270±30, E

4 
= 130±6.
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сти, расчет концентраций электронных и ды-
рочных центров и поверхностного потенциала 
рассмотрено в [43]. Показано, что ниже темпе-
ратуры ступени носители тока заряжены поло-
жительно и являются дырочными центрами 
(p.), локализованными в диффузном припо-
верхностном слое, энергия активации проводи-
мости составляет ~130 кДж/моль. При прибли-
жении к температуре ступени поверхностный 
потенциал падает до нуля и меняет знак. При 
температуре выше T

i
 происходит смена знака 

поверхностного потенциала. Катионные вакансии 
VMg′′ или n′ уходят в диффузный слой, а свя-
занные с ними дырочные центры р. (OO. или О–) 
выходят на поверхность. Они имеют радикаль-
ную природу и катализируют РЦП. Такая кар-
тина наблюдается как в условиях нашего экспе-
римента, так и при атмосферном давлении в ус-
ловиях каталитического действия оксида магния 
на радикальные процессы. На поверхности дыр-
ки формируют плотный слой, а электроны n′ ак-
кумулируются в диффузном слое, давая элек-
тронную проводимость образца с более высокой 
энергией активации, чем для p. проводимости. 

Таким образом, температурная область за-
жигания катализатора в реакции генерации 
углеводородных радикалов при ЭПР-исследо-
вании практически совпадает с изоэлектриче-
ской температурой T

i
 при исследовании элек-

тропроводности. При температурах ступени 
дырочные центры р. выходят на поверхность и 
могут принимать участие в реакциях гетероген-
ного инициирования цепей (5) и восстанавли-
ваться по реакциям (7). Релаксация дырочных 
центров в объем катализатора затруднена из-
за существования двойного слоя и низкой элек-
тропроводности оксида магния на дне ступени. 
Двойной слой выступает в роли диода, сохраняя 
на поверхности повышенную концентрацию ды-
рочных центров. Таким образом, стационарная 
концентрация поверхностных дырочных центров 
обусловлена в основном реакциями (5), (7), (8) и 
фундаментальными свойствами оксида магния. 

Можно сравнить расчетные концентрации р., 
полученные в данной работе, с необходимой и 
достаточной концентрацией активных центров S, 
оцененной по феноменологической модели РЦП 
с участием гетерогенных катализаторов. Нас 
интересует порядок величин. Если принять, что 
на каждую катионную вакансию образуется 
хотя бы один центр р., то при атмосферном 
давлении и температурах пиролиза [р.] = 10–5 
мольных долей. Так как на 1 см2 располагает-
ся ~1015 частиц, то на 1 см2 поверхности катали-

затора приходится 1010 активных центров р.. По 
оценкам необходимо, чтобы оптимальная кон-
центрация центров S ≈ 1012 частиц на 1 см2. 
Очевидно, что оксид магния как модельный ка-
тализатор пиролиза не может обеспечить до-
статочно высокую активность в РЦП, она на-
много ниже теоретически возможной.

сФЕра каталИза 

Поскольку генерация дополнительных ради-
калов при каталитическом пиролизе доказана 
экспериментально и теоретически, возникает во-
прос, как далеко от поверхности катализатора 
распространяется повышенная концентрация 
радикалов. Если представить активный точеч-
ный центр S, то вокруг него в газовой фазе воз-
никнет сфера с повышенной концентрацией ра-
дикалов. Если активный центр расположен на 
поверхности, то над ним возникнет полусфера, 
содержащая дополнительные радикалы. Про-
странство над активным поверхностным центром 
катализатора радикально-цепного процесса, со-
держащее повышенную концентрацию радика-
лов, получило название сферы катализа [43–45]. 
Название “сфера катализа” отражает механизм 
каталитического вклада сферы в общую ско-
рость процесса и подчеркивает, что в остальном 
пространстве, где сферы нет, протекает обычный 
термический пиролиз. Только в области действия 
сферы “работает” катализ. Размер сферы ка-
тализа нужно учитывать при технологическом 
оформлении РЦП, чтобы обеспечить оптималь-
ное соотношение между поверхностью катализа-
тора и свободным объемом, в котором развивает-
ся сфера. 

Развитие цепного процесса [44–46] над актив-
ным центром S по нормали к поверхности можно 
описать классическим уравнением: 
D∂2R/∂x2 – k

4
R2 + V

1
 = ∂R/∂t (9)

где первый член определяет изменение концен-
трации радикалов (R) при их диффузии от по-
верхности катализатора (х = 0) в газовый объем 
на расстояние х, второй член – скорость объ-
емной квадратичной гибели радикалов в газо-
вом объеме, третий – скорость термической ге-
нерации радикалов (V

1
) по реакции (1). Здесь 

D – коэффициент диффузии; k
4
 – константа 

скорости гомогенной квадратичной гибели ра-
дикалов (реакция (4)). 

В классических работах по влиянию поверх-
ности на РЦП обычно рассматривается задача 
линейной гибели радикалов на поверхности: ра-
дикалы термически зарождаются в объеме, а на 
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поверхности гибнут. Распределение радикалов 
вблизи поверхности описывается гиперболиче-
ской функцией [47]. В нашем случае имеется 
обратная задача. Радикалы R

0
 зарождаются на 

поверхности с параметрами, определяемыми 
свойствами катализатора и условиями проведе-
ния реакции, и по мере удаления от поверхно-
сти они гибнут по квадратичному закону. Рас-
стояние (r), на котором концентрация радика-
лов достигнет значения r = 0.1([R

0
] – [R

T
]), 

примем равным радиусу сферы катализа. Рас-
стояние между поверхностью гранул или стен-
ками каналов, между которыми развивается 
РЦП, должны отстоять друг от друга на рас-
стояние не более 2r. Это – область реализации 
радикального катализа. Если расстояние >2r, то 
реакционное пространство используется нера-
ционально, так как появляется область, где про-
текает только термический пиролиз.

При решении уравнения (9) принимается, что 
на поверхности сразу устанавливается стацио-
нарная концентрация радикалов R

0
. Например, 

R
0
 = 10–9 при х = 0, и R

T
 = 2.5•10–10 моль/см3 

при х = ∞. Эти оценки сделаны по феномено-
логической модели. Расчеты сферы проведены 
для этильного радикала, D = 0.65 см2/с. Резуль-
таты представлены в работе [46]. Реальный ка-
тализатор обладает спектром активных центров S 
с разными значениями D

6
. При расчетном зна-

чении r, равном 2•10–2 см, время установле-
ния стационарного состояния в такой сфере 
составляет 3•10–4 c. Расстояние между противо-
положными стенками каналов катализатора при 
пиролизе н-бутана не должно превышать удво-
енного радиуса, равного 4•10–2 см. Вне сферы 
идет обычный термический пиролиз. 

Знание радиуса сфер накладывает конкрет-
ные требования не только к текстуре катализа-
тора, но и к распределению по поверхности не-
обходимой и достаточной концентрации актив-
ных центров S. 

Если каталитический пиролиз углеводоро-
дов с низкой длиной цепи для практики пока 
гипотетический процесс, то пиролиз ДХЭ с це-
лью получения хлорэтилена (хлорвинила) реа-
лизовать проще. Он также протекает по не-
разветвленному радикально-цепному механиз-
му, но длина цепи составляет тысячи звеньев. 
Описанные выше теоретические и эксперимен-
тальные особенности каталитического пиролиза 
углеводородов при пиролизе ДХЭ проявляются 
более ярко вследствие большого радиуса сфе-
ры [44]. Для ДХЭ оценены размер сферы ка-
тализа и оптимальная концентрация центров 
(S

0
 ≈ 10–10 ат. %), т. е. величина S

0
 намного ниже, 

чем для пиролиза углеводородов (S
0
 ≈ 10–6 ат. %). 

Размер сферы определяет оптимальный диа-
метр гранул катализатора (d = 0.13 см). Чтобы 
обеспечить оптимальный объем для развития 
сферы, такие гранулы должны заполнить реак-
тор всего на 25 % от общего объема. Процесс 
нужно проводить в псевдоожиженном или ки-
пящем слое. 

Таким образом, сфера катализа предопреде-
ляет оптимальный гетерогенный фактор S/V: 
количество гранул катализатора в реакторе и 
необходимый объем между гранулами для раз-
вития РЦП. Первым экспериментальным кри-
терием возникновения сферы катализа является 
выход кривой зависимости степени превраще-
ния от гетерогенного фактора на стационарный 
участок.

Вторым критерием наличия сферы катализа 
является сложный характер зависимости степе-
ни превращения от разбавления сырья инерт-
ным газом. Термический пиролиз и каталити-
ческий пиролиз по гетерогенному типу имеют 
примерно первый порядок, поэтому степень 
превращения лишь слабо падает с увеличением 
степени разбавления. При каталитическом пиро-
лизе с образованием сферы катализа наблюда-
ется сложная зависимость [48]. При постоянном 
времени контакта и постепенном добавлении 
инертного газа к исходному реагенту скорость 
расходования углеводорода (или ДХЭ) W

S
 снача-

ла растет, затем начинает резко падать. Этот 
факт нельзя объяснить феноменологической мо-
делью, но он понятен с позиций сферы катализа. 
При небольших разбавлениях радикалы, заро-
дившиеся на поверхности, при столкновении с 
молекулами инертного газа не претерпевают хи-
мического изменения и в результате “живут” 
дольше. Решая уравнение (9) можно показать, 
что при разбавлении 1 : 1, радиус сферы растет 
в ~1.5 раза. Увеличиваясь в размере, сфера тем 
самым повышает вероятность встречи радикала 
сферы с молекулой углеводорода, что приводит 
к росту скорости процесса. При дальнейшем 
увеличении степени разбавления вступают в 
силу кинетические закономерности: уменьшает-
ся скорость продолжения цепи V′

3
. Она имеет 

второй порядок и определяет скорость расходо-
вания реагента W

S
. Теоретически и эксперимен-

тально показано, что оптимальное разбавление 
равно 1 : 1 [48]. Такой эффект экспериментально 
получен, но не объяснен авторами при исследо-
вании влияния разбавления на пиролиз пропана 
на ванадиевом катализаторе [49].

Сфера катализа может возникать в любых 
каталитических процессах, где наблюдается вы-
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ход реакции с поверхности катализатора в газо-
вую фазу. В каких-то случаях это полезно, в 
других – увеличивается выход побочных про-
дуктов. Зависимость выхода побочных продук-
тов от фактора S/V и сложная зависимость от 
разбавления раскроют механизм процесса и 
подскажут способы, как повысить его эффек-
тивность. Концепция сферы не только расши-
ряет границы теории катализа, выделяя обла-
сти действия радикального катализа, но и яв-
ляется практическим основанием для дизайна 
катализаторов РЦП и дизайна их технологиче-
ского оформления. 

хИмИчЕскИй рЕактор  
с газоДИНамИчЕскИм упраВлЕНИЕм

Задача любого исследователя заключается в 
поиске таких катализаторов, которые суще-
ственно снижают энергию активации лимити-
рующей стадии процесса. Нам удалось снизить 
энергию активации на два порядка, но из-за 
ограничений в скорости перемешивания реаген-
тов и в распределении энергии по реагентам 
воспользоваться таким преимуществом не по-
лучается. Оценки показывают, чтобы препят-
ствовать реакциям рекомбинации и максималь-
но использовать радикалы в сфере катализа 
для продолжения цепи, линейная скорость по-
тока и самой сферы должна превышать ско-
рость звука. В результате возникла идея и рас-
четная модель эндотермического химического 
реактора с газодинамическим управлением [50]. 
На примере пиролиза метана до ацетилена 
сформулированы задачи газовой динамики, хи-
мической кинетики и их комбинации. Газ не по-
догревается, а благодаря изменяющейся геоме-
трии реактора кинетическая энергия потока 
переводится в тепловую. С помощью организо-
ванной ударной волны разогрев происходит 
мгновенно по всем молекулам газа. Далее, бла-
годаря сверхзвуковой скорости потока реализу-
ется реактор идеального вытеснения. Расчеты 
проводились для реактора длиной 1.5 м, линей-
ная скорость потока 2.5 М. Для каталитического 
пиролиза углеводородов условия должны быть 
значительно мягче. В зоне реакции создается 
возможность для протекания процесса с мини-
мальной энергией активации. Затем поток ради-
калов попадает в зону резкого расширения и 
охлаждения, где в зависимости от задач распо-
лагаются блоки соответствующих катализато-
ров. Можно получать α-олефиновые углеводо-
роды нормального строения заданной молеку-
лярной массы или бензиновые фракции. 

заклЮчЕНИЕ

Предложенные выше теоретические аспек-
ты неразветвленных радикально-цепных про-
цессов с участием гетерогенных катализаторов 
позволяют по-новому взглянуть на их практи-
ческую реализацию. 

1. Прежде всего, катализаторы не должны 
менять свой химический и фазовый состав в ре-
зультате разрушительного воздействия реакци-
онной среды, содержащей свободные радикалы. 

2. Катализатор должен образовывать с веду-
щими процесс радикалами поверхностные сое-
динения с энергиями связи S–R, значения кото-
рых попадают в диапазон значений энергий раз-
рываемых связей в реагенте. Например, для всех 
органических веществ наиболее подходящими 
катализаторами являются углеродные материа-
лы. Именно поверхностные углеродные атомы 
могут образовывать С–С или С–Н связи с веду-
щими процесс радикалами или атомами с необ-
ходимыми энергиями связи как для катализа-
торов, ускоряющих гомогенную составляющую, 
так и для катализаторов, ускоряющих гетероген-
ную составляющую процесса. Только оформле-
ние этих процессов должно быть разным. Если 
углеводород содержит гетероатом, например атом 
хлора или фтора, то кроме углеродных материа-
лов в качестве катализаторов можно рекомендо-
вать устойчивые в реакционных условиях хло-
риды и фториды с энергией связи металл–гало-
ген, соизмеримой с энергией связи C–Cl или С–F 
в молекуле реагента, например [51]. 

3. Электронная структура катализаторов 
должна быть такой, чтобы релаксация актив-
ных центров поверхности в условиях пиролиза 
была затруднена. Только в этом случае возмо-
жен существенный вклад.

4. Но, имея самый активный катализатор, 
можно нивелировать его свойства, если процесс 
организован неправильно. Можно предложить 
два варианта решения этой задачи. Первый – 
проводить процесс в псевдоожиженном слое 
гранул катализатора. Размер и количество гра-
нул должны обеспечивать оптимальное соотно-
шение S/V. Второй – разрабатывать новые тех-
нологические приемы и реакторы.
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