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В статье обобщены литературные наработки по одной из наиболее интересных химических реакций – 
метатезису олефинов. Приведены основные типы реакций метатезиса, примеры промышленного при-
менения. Отмечены перспективы его развития. 

 
Получение большинства промышленно важных 

химических продуктов основано на использовании 
каталитических процессов. Особое место среди них 
принадлежит метатезису олефинов, благодаря которо-
му можно получать множество полезных продуктов: 
от простых углеводородов с ненасыщенными связями, 
до биологически–активных соединений – ферромонов 
насекомых и регуляторов роста растений, т.е. соедине-
ний, синтезировать которые другими способами очень 
сложно или вообще невозможно.  

Впервые о метатезисе олефинов сообщили еще в 
1931 г. V. Schneider и P. Frolich [1], которые наблюдали 
образование этилена и бутилена-2 при пиролизе про-
пилена при 725 °С. 

В 1964 г. сотрудники американской фирмы “Phillips 
Petroleum” R. Banks и G. Baily [2] впервые описали ка-
талитическую реакцию метатезиса пропилена с обра-
зованием эквимолярной смеси бутилена-2 и этилена:  

2 С3Н6 ⇔ С2Н4 + С4Н8 . 
Ее назвали диспропорционированием олефинов из-

за формального сходства этой реакции с классическим 
диспропорционированием зарядов в металлах:  

2 Сu+ ⇔ Cu0 + Cu2+. 
Это определение не совсем удачно по следующим 

причинам. Во-первых, известны диспропорционирова-
ние алкильных групп ароматических углеводородов и 
диспропорционирование водорода между молекулами 
углеводородов различной степени ненасыщенности. 
Во-вторых, реакция диспропорционирования олефи-
нов не всегда отвечает уравнению 2 А ⇒ В + С, она 
имеет более общий характер и состоит в обмене алки-
лиденовыми группами: 
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где R – атом водорода, углеводородный остаток, функ-
циональная группа или фрагмент полимерной цепи. 

Эти противоречия привели к появлению других 
терминологических обозначений приведенной реак-
ции: метатезис, дисмутация, переалкилидениони-
рование. Кроме того, для реакций высших олефи-
нов с этиленом или пропиленом признаны терми-
ны “этенолиз” и “пропенолиз” соответственно. В 
дальнейшем для упрощения изложения материала 

будем придерживаться единой терминологии (за ис-
ключением языка оригинала) – метатезис – для инди-
видуальных и сометатезис – для реакций с двумя нена-
сыщенными соединениями.  

Открытие реакции метатезиса стало значительным 
событием в химии, поскольку появилась возможность 
селективно преобразовывать одни олефины в другие 
большей или меньшей молекулярной массы. С этого 
момента началось интенсивное исследование возмож-
ностей метатезиса, которое сопровождалось не только 
наработкой серьезных теоретических и практических 
результатов, но и стимулировало развитие работ в об-
ласти каталитических реакций различных углеводоро-
дов. Практически каждый год по мере развития метате-
зиса знаменовался значительным событием, расширяв-
шим представления об этой реакции и пополнявшим 
знания в области гомо- и гетерогенного катализа [3–32].  

Накопленный экспериментальный и теоретический 
материал позволил выделить несколько видов метате-
зиса, различающихся по природе исходных компонен-
тов и продуктов реакции:  

1) метатезис линейных олефинов:  
RCH=CHR + R1CH=CHR1 ⇔ RCH = R1CH + CHR = CHR1, 
где R и R1 = H или Alk; 

2) ROMP – (ring opening methatesis polimerisation) – 
метатезисная полимеризация с раскрытием цикла: 

n 

x  , n = 1, 4. [ CH=CH(CH2)n ]x
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3) RCM – (ring closing methatesis) – метатезис с за-
мыканием цепи (циклизация):  
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и т.д.; 

4) ADMET – (аcyclic diolefin methatesis, cross 
methatesis) – метатезис ациклических α,ω-диенов, 
кросс-метатезис:  

nH2C=CH(CH2)mCH=CH2 ⇒  
⇒ [=CH(CH2)mCH=]n+(n-1) CH2=CH2; 
5) ROM – (ring opening methatesis) – метатезис с рас-

крытием цикла: 

x  , . [ CHCH2(CH2)nCH2CH ]x+ = CHR CR
(  )n

где п = 1,3–8,0; R = Alk, H; 
6) метатезис олефинов с функциональными груп-

пами:  
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7) метатезис ацетиленовых углеводородов:  
2R – C ≡ C – R1 ⇔ R – C ≡ C – R + R1C ≡ CR1. 
 

Метатезис линейных олефинов 
Как отмечалось, первыми объектами исследований, 

связанными с метатезисом, были линейные олефины, 
поэтому данная реакция с их участием наиболее изу-
чена. Уже в ранних работах пришли к выводу о том, 
что продуктивнее всего метатезис протекает для ли-
нейных α-олефинов, и в частности для пропилена. 
Возможно, именно этот факт обусловил разработку 
первого промышленного процесса – триолефина, ко-
торый предназначен для получения из пропилена рав-
новесной смеси бутилена-2 и этилена. Его практиче-
ское значение чрезвычайно велико из-за возможности 
вовлечения в квалифицированную переработку пропи-
леновой фракции из установок пиролиза и каталитиче-
ского крекинга при относительной простоте техноло-
гического оформления, возможности термодинамиче-
ского контроля, незначительного выделения тепла, 
несложного процесса разделения продуктов реакции. 
Заслуживает внимания и такое направление, как 
транспортировка сжиженного пропилена в отдаленные 
от нефтеперерабатывающих заводов регионы с после-
дующим превращением его в бутилен-2 и этилен на 
месте потребления при относительно небольших капи-
тальных затратах.  

Наличие в α-олефине алкильного заместителя в по-
ложении 2 существенно изменяет его способность к 
метатезису. Например, в случае изобутилена основные 
ожидаемые продукты – 2,3-диметилбутилен и этилен – 
образуются в небольшом количестве [33]. Однако со-
метатезис изобутилена с бутиленом-2 или пропиленом 
используют для получения изопентена – сырья для 

производства изопрена:  
CH3C(CH3) CH2+ CH3CH CHCH3

(CH3)2C CHCH3+CH2 CHCH3 .  
β-олефины легко вступают в реакцию метатезиса и 

сометатезиса как на твердых, так и на жидких катали-
заторах. При использовании этилена продуктами мета-
тезиса является изобутилен и неогексен, последний – 
полупродукт при производстве синтетического муску-
са: 

(СH3)2С=СHC(CH3)2 + СН2=СН2 ⇔  
⇔ (СН3)2С=СН2 + С(СН3)3СН=СН2.  
Метатезис α,ω-диолефинов может протекать через 

внутри- или межмолекулярное взаимодействие. В пер-
вом случае при благоприятных стерических и термо-
динамических параметрах образуются устойчивые 
циклы. Так, при метатезисе 1,7-октадиена равновесие 
полностью сдвинуто в сторону циклогексена (ЦГн) и 
этилена:  

С8Н14 ⇒ С6Н10 + С2Н4. 
В случае межмолекулярного метатезиса образуют-

ся симметричный триен и этилен:  

CH2 (CH2)4CH CH2CH

+

CH2 (CH2)4CH CH2CH

CH2 (CH2)4CH CH

CH2 (CH2)4CH CH

CH2

CH2 .

=

=

=

=  
В дальнейшем протекание этой реакции может 

привести к олигомерным и полимерным продуктам: 
n CH3–CH=CH–(CH2)10–CH=CH–CH3 ⇔ 

⇔ CH3–CH=[=CH–(CH2)10–CH=]n-1=CH–CH3 +  
+ (n-1)CH3–CH=CH–CH3, 

где n = 150–200. 

Метатезисная полимеризация с раскрытием  
цикла (ROMP) 

ROMP – это процесс, приводящий к образованию 
полимеров с сохраненной ненасыщенностью исходно-
го циклоолефина (ЦО).  

Значительная часть опубликованных работ относи-
тельно ROMP посвящена полимеризации циклопенте-
на (ЦП), что обусловлено рядом уникальных свойств 
образованных полимеров. Так, полипентенамер с 
транс-конфигурацией двойных связей (ТПМ) по ком-
плексу свойств близок к натуральному каучуку, спосо-
бен кристаллизоваться при растяжении, имеет хоро-
шие технологические свойства, обладает способно-
стью к наполнению большим количеством сажи и ми-
нерального масла и может быть использован, напри-
мер, для изготовления протекторных резин [34]. В от-
личие от ТПМ, для цис-полипентенамера (ЦПМ) не 
характерны такие высокие физико-механические пока-
затели, однако он представляет интерес как морозо-
стойкий каучук. Во многих работах отмечено, что по-
липентенамер нельзя получить с количественным вы-
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ходом, тогда как полимеризация циклооктена, цикло-
додецена и других ЦО проходит с выходами, близкими 
к 100 %. Авторы работы [35] сообщают, что при объ-
емной доле ЦП в исходной смеси и температуре 0 °С 
максимальный выход полимера составляет 75 %, а, по 
данным J. Herrisson [36], полимеризация ЦП при его 
начальной объемной доле ниже 10 % и комнатной 
температуре вообще не происходит.  

Равновесие в системе ТПМ–ЦП детально изучено 
E. Ofstead и N. Calderon [37], которые установили су-
ществование граничных выходов полимера для каж-
дой исходной концентрации ЦП, зависящих только от 
температуры полимеризации.  

До последнего времени, несмотря на неоднократ-
ные попытки, не удавалось провести ROMP ЦГн с по-
лучением высокомолекулярных полимеров. Сущест-
вует, между тем, несколько косвенных доказательств 
того, что он подвержен метатезисной полимеризации. 
Так, если 5 М раствор ЦГн в толуоле при 25 °С доба-
вить к раствору WCl6/Me4Sn и затем охладить до  
-77 °С, то наблюдается 12 %-я конверсия ЦГн. Однако 
повышение температуры до 25 °С возвращает смесь к 
исходному состоянию [38].  

При сополимеризации ЦГн с норборненом в толуо-
ле при 25 °С около 5 % ЦГн реагирует с образованием 
сополимера, что было доказано наличием 7,5 % 1,6-
гександиола в продуктах, полученных озонолизом это-
го полимера [38].  

Циклогептен (ЦГ) впервые был заполимеризован  
G. Natta и соавт. [39]. В дальнейшем подобные иссле-
дования имели место в работах [40–46]. Во всех случа-
ях ROMP ЦГ проходит намного медленнее полимери-
зации ЦП. В работе [43] показано, что в зависимости от 
температуры и концентрации мономера метатезисная 
полимеризация ЦГ может сопровождаться образова-
нием димера или высокомолекулярного полимера. При 
этом отмечено существование равновесия мономер-
полимер.  

Полимеризация циклооктена (ЦОЕ) изучена значи-
тельно лучше благодаря большей доступности этого 
мономера [40, 45, 47–52], впервые она описана в работе 
[53].  

О получении полиноненамера сообщается только в 
работе [54]. Авторам удалось заполимеризовать цис-
циклононен. К сожалению, данные о стереосоставе и 
молекулярной массе полученного полимера авторы не 
приводят.  

Полидеценамер синтезирован авторами работ [44, 
51, 54] из циклодецена. ROMP других циклоолефинов 
описаны в работах [55–59].  

Интересные результаты получены при сополимери-
зации различных ЦО. Сополимеры ЦП с ЦГ и ЦОЕ с 
циклододекатриеном (ЦДД) синтезированы авторами 
работы [60]. Показано, что первые два сополимера 
обогащены звеньями, полученными при раскрытии 
ЦП, а третий – звеньями ЦОЕ. Сополимеры ЦП с ЦОЕ 

также были получены J.-P. Arlie и соавт. [61], однако 
эти результаты существенно отличаются от приведен-
ных в работе [60], что можно, очевидно, объяснить 
разной степенью конверсии мономеров. При эквимо-
лекулярном исходном соотношении мономеров и кон-
версиях, близких к равновесным, для сополимера бу-
дет характерно меньшее содержание С5-звеньев, а при 
небольших – наоборот, большее.  

В работе [62] была определена относительная реак-
ционная способность некоторых пар ЦО при сополи-
меризации, что позволило разместить их по активно-
сти в реакции сополимеризации в следующий ряд: 
ЦОЕ > ЦП > циклооктадиен > ЦДД.  

Перспективным направлением, на которое следует 
обратить внимание, является сометатезис ЦО с линей-
ными олефинами. Первой работой в этом направлении 
стал патент 1966 г. фирми “Fillips Petroleum Company” 
[7], в котором описывается метатезис ЦП и ЦОЕ с эти-
леном при температуре 125 °С и давлении этилена 6,9 
МПа с образованием α,ω-диенов: 

+ CH2=CH2

(   )n

(   )n

 
В 1971 г. опубликована одна из первых научных 

работ, посвященных сометатезису ЦО с линейными 
олефинами [14]. В ней рассмотрен сометатезис ЦП, 
ЦГн, ЦОЕ, циклооктадиена и циклододекатриена с 
внутренними и α-олефинами. Показано, что при соме-
татезисе ЦП с 2-пентеном полученные продукты мож-
но условно объединить в триады. Два из них имеют 
симметричное строение, один – несимметричное. При-
чем каждому встраиванию в цепь ЦП отвечает именно 
три сометатезисных продукта:  

  где Х = 1, 2, 3. 
Установлено [14], что в триаде мольное соотноше-

ние продуктов остается приблизительно постоянным и 
составляет 1 : 2 : 1, а между триадами оно приблизи-
тельно равно 16 : 8 : 4. Такое же соотношение сомета-
тезисных продуктов в триадах было получено для пар 
ЦОЕ/2-пентен, ЦП/2-гексен и ЦП/3-гептен, а в случае 
пары ЦГн/2-пентен сометатезис практически не про-
исходил. Важно то, что при низких конверсиях ЦО в 
продуктах реакции практически отсутствовали про-
дукты гомометатезиса несимметричного олефина.  

Сометатезис ЦОЕ с α-олефинами приводит к дру-
гим соотношениям внутри триад. Так, при сометатези-
се ЦОЕ с 1-пентеном при невысокой конверсии ЦОЕ 
образуются только первые две триады, причем первая 
из них по мольному содержанию в 6 раз превосходит 
вторую, а соотношение внутри триады составляет при-
близительно 1 : 20 : 1.  

+ CH3CH=CHCH2CH3

CH3CH2CH=CH(CH2)3CH=CHCH2CH3

CH3CH=CH(CH2)3CH=CHCH2CH3
+

+
cat

 x

 x

CH3CH=CH(CH2)3CH=CHCH3 x

,
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Исследован [63] сометатезис ЦО с внутренними 
олефинами. Так, сометатезис ЦОЕ с 2-гексеном при 
температуре 0 °С привел к соотношению продуктов 
С12:2, С14:2 и С16:2, равному приблизительно 1 : 4 : 1, при 
экстраполяции результатов к нулевой конверсии. 
Влияние температуры и мольного соотношения ис-
ходных реагентов на селективность сометатезиса ЦП 
с 1-пентеном было изучено в работе [63]. Показано, 
что со снижением температуры увеличивается со-
держание несимметричных продуктов (ряд А: С10, С15 
и С20 и т. д.):  

+ CH2=CHCH2CH2CH3

CH2=CH(CH2)3CH=CH2x
 

x
 CH2=CH(CH2)3CH=CHCH2CH2CH3

x
 CH3CH2CH2CH=CH(CH2)3CH=CHCH2CH2CH3

+

+

cat

cat

 
где Х = 1, 2, 3. 

Описан [64] сометатезис ЦОЕ с 1-гексеном. Сооб-
щается, что при температуре 25 °С и конверсии ЦОЕ 
70 % образуется смесь изомерных 1,9-тетрадекадиенов 
стереосостава – цис : транс = 45 : 55 %.  

Хотя количество работ по сометатезису ЦО неве-
лико, а результаты по стереоселективности практиче-
ски отсутствуют, сометатезис ЦО с линейными олефи-
нами является достаточно перспективным методом для 
получения различных природных соединений [65–69].  

Метатезис с замыканием цикла 
Первым сообщением о метатезисе с замыканием 

цикла (RCM) была работа E. Zuech и соавт. [70], в ко-
торой описан RCM 1,7-октадиена. Большинство про-
веденных исследований посвящено синтезам природ-
ных соединений. Следует отметить, что RCM только 
недавно стал эффективной стратегией в тонком органи-
ческом синтезе и начал интенсивно использоваться для 
получения широкого спектра функциональных макро-
цикличных биологически активных природных соеди-
нений [62, 71, 72], хотя о первом примере подобного 
синтеза было сообщено еще в 1980 г. D. Villemin [60].  

Широкий перечень макроциклических соединений, 
полученных с помощью RCM из нециклических 
предшественников, позволяет рассматривать такую 
стратегию как перспективную и конкурентоспособную 
по отношению к классическим подходам тонкого ор-
ганического синтеза [73]. Ярким примером метатезис-
ной макроциклизации диенов является процесс полу-
чения 16-членного лактона, являющегося олефиновым 
предшественником экзальтолида – насыщенного лак-
тона, ценного ингредиента парфюмерной промышлен-
ности [74]. 

Несколькими группами исследователей на основе 
RCM были синтезированы биологически активный 
природный антиканцероген эпитолон и его производ-

ные. Первыми о синтезе макроциклического скелета 
эпитолона сообщили авторы работ [75, 76]. D. Meng и 
соавт. синтезировали большое количество производ-
ных эпитолона и провели их биологические испыта-
ния [77].  

В одной из работ [78] рассмотрено использование 
RCM для синтеза С-бутенилсвязанных гомо- или гете-
родисахаридов. Использование предварительного свя-
зывания двух различных молекул сахаридов с помо-
щью, например глутарового, сукцинового или фтале-
вого ангидридов и дальнейшая внутримолекулярная 
циклизация аллильных дисахаридов позволяют полу-
чать целевой продукт с высокой селективностью.  

Интересные результаты были получены при макро-
циклизации α,ω-диенових эфиров. Результатом такого 
процесса RCM является смесь стереоизомеров краун-
эфиров с соотношением цис : транс = 38 : 62, хотя при 
определенных условиях можно получить только цис-
изомер с практически количественным выходом [79]. 

Недавно для формирования бицикличных систем 
был предложен новый подход, согласно которому ме-
татезисное раскрытие кольца ЦО, содержащего две 
алкенильные боковые группы, чередуется с RCM так 
называемым тандемным способом [80]. При этом ре-
акция бис(алкенильних) эфиров позволяет получать 
соответствующие бициклические продукты с хорошим 
выходом. Для слабонапряженных 6–8-членных цикло-
олефиновых систем часто наблюдается конкурентный 
межмолекулярный метатезис. Этого нежелательного 
направления удается избежать проведением реакций в 
разбавленных растворах или с использованием суб-
стратов, имеющих заместитель в β-положении по от-
ношению к двойной связи в боковой цепи [80]. Такой 
подход обеспечивает возможность проведения синтеза 
интересных соединений методом, отличающимся от 
традиционных методов органической химии.  

Получивший общее признание процесс RCM пере-
живает своеобразный “бум”, о чем свидетельствует 
достаточно большое количество работ [81–88].  

Метатезис ациклических α,ω-диенов,  
кросс-метатезис (ADMET) 

Показательным примером метатезиса ацикличе-
ских α,ω-диенов является кросс-метатезис эфиров не-
насыщенных жирных кислот. Большинство промыш-
ленно выпускаемых продуктов этого типа представля-
ет собой длинноцепочные углеводороды, содержащие 
16–22 углеродных атома. Посредством кросс-
метатезиса стало возможным регулирование длины 
углеводородной цепи с получением их более востребо-
ванных гомологов. Так, сометатезис метилолеата с 3-
гексеном приводит к образованию 3-додецена и метил-
9-додеценоата [89]:  
СН2=СН–(СН2)7СОСОСН3 + СН3СН2СН=СНСН2СН3  

↑↓ 
СН2=СНСН2СН3 + СН3СН2СН=СН–(СН2)7СОСОСН3. 
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Следует подчеркнуть, что реакция кросс-метатезиса 
открывает уникальные возможности для получения 
аналогов многих природных соединений, которые тра-
диционными методами получить достаточно сложно. 
Подтверждением сказанному служит синтез линейного 
насыщенного первичного спирта – триаконтанола (н-
С30Н61ОН). Этот спирт входит в состав восков, покры-
вающих листья люцерны, чая, пихты, твердой пшени-
цы и других растений и, как оказалось, обладает не-
обычайно высокой биологической активностью [90]. 
Он эффективно при очень низких расходных показате-
лях стимулирует рост различных растений, увеличивая 
урожайность таких культур как томаты, рис, огурцы, 
спаржа и др. [91]. Ранее триаконтанол получали вос-
становлением н-триаконтановой кислоты, синтезируе-
мой различными трудоемкими методами, например из 
стеариновой кислоты [92] или через металлорганиче-
ские соединения [93, 94]. Эти методы из-за очень низ-
кого выхода целевого продукта не получили промыш-
ленного использования. Весьма сложен и синтез, осно-
ванный на хлорангидриде лигноцериновой кислоты 
(С24) и 1-морфолино-1-циклогексене, включающий 
восемь стадий и требующий дорогостоящих реактивов 
[91]. Выбор метатезиса, как ключевой стадии, впервые 
предложен авторами работы [95]. Синтез включает 
всего четыре стадии: метатезис 1-гексадецена; гидро-
борирование, изомеризацию и окисление. Опублико-
ван и двухстадийный синтез – метатезис метилэруката 
с октадеценом в присутствии катализатора WCl6/(CH3)4 
и последующей гидрогенизацией метил 13-триакон-
тената на медь-цинковом катализаторе при 280 °С и 
давлении 250 бар [89].  

Из приведенных примеров следует бесспорное пре-
имущество использования реакции кросс-метатезиса. 
Еще одним подтверждением сказанному является син-
тез важнейшего класса синтетических биологически 
активных веществ – феромонов насекомых – перспек-
тивных экологически чистых средств защиты растений 
[96–102].  

 
Метатезис олефинов с функциональными  

группами 

Впервые метатезис олефинов с функциональными 
группами проведен с метилолеатом под давлением на 
W-содержащем катализаторе [103]:  

CH3 (CH2)7 CH

CH3 (CH2)7 CH

CH

CH

(CH2)7

(CH2)7

COOCH3

COOCH3

+
= =

= =  
CH3 (CH2)7 CH

CH3 (CH2)7 CH

CH

CH

(CH2)7

(CH2)7

COOCH3

COOCH3

+
. 

Этот процесс достаточно подробно изучен на при-
мере многих олефинов с такими функциональными 
группами, как сложные и простые эфирные, аминные, 
нитрильные, кетонные, галогенные, кремнийсодержа-

щие [33, 104]. Следует подчеркнуть, что скорость ре-
акции метатезиса олефинов с функциональными груп-
пами значительно ниже по сравнению с обычными 
алкенами [33], и большинство катализаторов, эффек-
тивных в метатезисе последних, неактивны или слабо 
активны для этих олефинов, что может быть обуслов-
лено взаимодействием функциональных групп с ком-
понентами каталитической системы и отравлением 
активных центров.  

На сегодняшний день метатезис многих олефинов с 
функциональными группами исследован достаточно 
полно. Так, сометатезис между ЦО и ненасыщенными 
сложными эфирами приводит к образованию длинно-
цепочных диолефинов с конечной сложноэфирной 
группой:  

CH3 CH

CH CH

CH2 COOC2H5

(CH2)6  
CH3 CH (CH2)6CH CH2 COOC2H5 .CHCH= = =  
Ненасыщенные вторичные и третичные амины 

также принимают участие в метатезисе с образованием 
ненасыщенных диаминов:  

2 CH2=CH–(CH2)n–NRR ⇔  
⇔ СН2=СН2 + R–RN–(CH2)nCH = CH–(CH2)n–NR–R. 

Практический интерес имеет то, что сометатезисом 
CH2=CH(CH2)9OSi(CH3)3 и CH3(CH2)7–CH=CH-
(CH2)8OSi-(CH3)3 со смесью н-гексенов получают важ-
ные ненасыщенные жирные спирты, а также смесь 
ненасыщенных спиртов состава С20-С22 и этилена [33]. 

Интересными объектами, содержащими углеводо-
роды с функциональными группами, являются дос-
тупные растительные масла, состоящие, в основном, из 
набора триглицеридов с моно-, ди- и триеновыми 
ацильными радикалами [105]. Использование для 
практических целей природных масел и жиров опреде-
ляется главным образом жирнокислотным составом 
(ЖКС), т. е. длиной цепи ацильного радикала, входя-
щего в триглицерид, степенью ненасыщенности, по-
ложением двойной связи, наличием функциональной 
группы. В радикалах триглицеридов масел преоблада-
ют цепи С18, С16, а на долю С14 и С12 приходится только 
5 % мирового производства масел и жиров. Реакция 
сометатезиса способна решать задачи, связанные с по-
лучением масел с регулируемым ЖКС, который мож-
но варьировать, измененяя длину ацильного радикала 
и степень ненасыщенности. Следует подчеркнуть, что 
работ в этом направлении мало [106, 107], хотя важ-
ность их проведения очевидна.  

Сометатезис симметричных олефинов и условного 
триглицерида, в состав которого входят три наиболее 
распространенных кислоты – олеиновая (Z9-октадеце-
новая – С18:1), линолевая (Z9, Z12-октадекадиеновая) и 
Z9, Z12, Z15-октадекатриеновая – приведен на схеме:  
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H2C-OCO-(CH2)6CH2CH=CH-CH2(CH2)6CH3

 HC-OCO-(CH2)6CH2CH=CHCH2CH=CH-(CH2)4CH3

H2C-OCO-(CH2)6CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH3

+ CH3(CH2)nCH=CH(C2H)nCH3
cat

+

 

H2C-OCO-(CH2)6CH2CH=CH---(CH2)nCH3

HC-OCO-(CH2)6CH2CH=CHCH2CH=CH---(CH2)nCH3

H2C-OCO-(CH2)6CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CH---(CH2)nCH3

cat

                            + 
1 – CH3---(CH2)nCH=CH–(CH2)7CH3 
2 – CH3---(CH2)nCH=CH–(CH2)5 
3 – CH3---(CH2)nCH=CHCH2CH3 
4 – CH3---(CH2)nCH=CHCH2CH=CH---(CH2)nCH3 

CH3---(CH2)nCH=CHCH2CH=CHCH2)4CH3 
CH3---(CH2)nCH=CHCH2CH=CHCH2CH3 
CH3---(CH2)nCH=CHCH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH3 
CH3---(CH2)nCH=CHCH2CH=CHCH2CH=(CH2)n. 

В работе [96] для сометатезиса взяты высоконена-
сыщенные подсолнечное, соевое, рапсовое и сафлоро-
вое масла. Созданная каталитическая трехкомпонент-
ная система MoCl5/SiO2–(СН3)4Sn–ECl4 (E = Si, Ge) с 
повышенной стабильностью к функциональным груп-
пам особенно необходима при работе с субстратами 
природного происхождения, являющимися сложными 
смесями и содержащими свободные жирные кислоты, 
фосфолипиды, токоферолы и другие потенцальные для 
каталитических систем метатезиса яды. Такой подход 
позволяет получить высокие конверсии масел без их 
предварительной очистки.  

 
Метатезис ацетиленовых углеводородов 

Метатезис ацетиленов (пропин, бутин-1, пентин-2, 
гексин-3, 1-фенилбутин-1) достаточно хорошо изучен 
[33] (ссылки на первоисточники приведены в работе 
[33]). По аналогии с олефинами метатезис ацетилено-
вых углеводородов протекает через полный разрыв и 
образование новых тройных связей –С≡С– :  

2R–C≡C–R1 ⇔ R–C≡C–R + R1C≡CR1.  

В случае β-алкинов реакция проходит до 50 % кон-
версии, а для α-алкинов – всего до ≈ 10 % через конку-
рирующие реакции тримеризации в триалкилбензолы.  

Фенилацетилены в присутствии W-содержащих ка-
тализаторов полимеризуются с образованием полисо-
пряженных полимеров:  

n С6Н5C≡CH ⇒ [–CH=C–]n – С6Н5.  
Проведено также метатезис функционализованных 

ацетиленов:  

2C6H5–C≡C–(CH2)2–COOCH3 ⇔ C6H5–С≡С–C6H5 + 
+ COOCH3 –(CH2)2–C ≡C–(CH2)2COOCH3.  

Раскрывая циклические ацетилены, можно полу-
чать полимеры полиеновой структуры. 

 

Практическое использование реакций  
метатезиса 

На сегодняшний день существует несколько про-
мышленных процессов, основанных на реакции мета-
тезиса разных олефинов.  

1. Практически сразу после первых сообщений об 
открытии реакции метатезиса она нашла практическое 
воплощение в процессе “Philips–Triolefin”. В Канаде 
была построена промышленная установка мощностью 
50 000 т/год для получения этилена и бутилена-2 высо-
кой чистоты метатезисом пропилена. Процесс прово-
дили с рециклом последнего в проточном реакторе при 
325 °С и давлении 3 МПа на катализаторе WO3/SiO2, 
который обеспечивал практически равновесную кон-
версию пропилена (40–43 %). Из-за увеличения спроса 
на пропилен работа установки, проработавшей с 1966 
по 1972 г., была остановлена, однако чрезвычайно про-
стая и гибкая технологическая схема этого процесса 
позволяет легко организовать производство в районах, 
где есть дешевый пропилен и потребность в бутиленах.  

2. В 1985 г. фирмой “Liondel Petrochemical Co” по 
технологии фирмы “Phillips” был создан процесс полу-
чения пропилена из этилена и бутилена. Производство 
мощностью 136 000 т/год базировалось на комплекс-
ной переработке этана. Часть этилена, получаемого 
крекингом этана, димеризовали на жидком катализа-
торе до бутилена-2, который пускали на сометатезис с 
этиленом.  

3. Наиболее мощным промышленным процесом, в 
котором метатезис задействован как одна из стадий, 
является процесс SHOP (“Shell High Olefin Process”), 
направленный на получение высших олефинов, кото-
рые используются при синтезе детергентов. Сначала 
этилен олигомеризуют в присутствии растворимого 
катализатора (фосфорилидные комплексы никеля) в 
полярном растворителе (бутандиоле) при 80–120 °С и 
давлении 4–7 МПа. Получают смесь α-олефинов С4-30, 
которые разделяют на три фракции: С4-10, С10-20 и С>20. 
Средняя фракция олефинов является целевой; первую 
и третью смешивают и изомеризуют для получения 
олефинов с С=С-связями в средней части молекулы и 
подвергают сометатезису. В результате получают 
смесь олефинов, которую розганяют для выделения 
основной фракции С11–С14, а фракции С<11 и С>12 воз-
вращают на стадии вторичной изомеризации и метате-
зиса. Катализаторы, используемые на этих стадиях, 
работают при температуре 80–140 °С и давлении 0,3–
2,0 МПа. Выход целевой фракции олефинов за один 
проход составляет 10–15 %, а в ее состав входит 3 % 
разветвленных олефинов, < 0,5 % парафинов, следы 
ароматики и диенов. В настоящее время по этой схеме 
работают три завода в США, Англии, Нидерландах, 
где вырабатывается более 1 млн т/год высокомолеку-
лярных олефинов и продуктов их переработки:  
 



Катализ и нефтехимия, 2006, №14  7 
 

4. В середине 80-х годов прошлого века фирма “Sh-
еll” разработала процесс синтеза α,ω-диенов сометате-
зисом ЦО с этиленом (процесс FEAST). Построена 
промышленная установка для получения гексадиена-
1,5 и декадиена-1,9 этенолизом циклооктадиена-1,5 и 
ЦОЕ соответственно. Для проведения реакции был 
выбран алюморениевый катализатор, работающий при 
5–20 °С и давлении 0,1–0,2 МПа. Предусматривалось 
также получать этенолизом циклодецена тетрадецен-
1,13 и некоторые другие продукты. Получаемые α,ω-
диены предназначены для синтеза душистых веществ 
как сшивающие сомономеры при сополимеризации и 
для других целей. Очевидно, из-за небольшого спроса 
на эти продукты установка в настоящее время закон-
сервирована.  

5. Фирма “Phillips” еще в 1969 г. построила опыт-
ную установку для синтеза неогексена из изобутена с 
использованием реакции метатезиса. Изобутен сначала 
димеризуют, получая смесь 2,4,4-триметилпентена-2 и 
2,2,4-триметилпентена-1, изомеризуют С=С-связь по-
следнего в положении 2 и проводят сометатезис 2,4,4-
триметилпентена-2 с етиленом:  
2(CH3)2C=CH2        CH3C(CH3)2CH2C(CH3)=CH2  

H2C=CH2 

      CH3C(CH3)2CH=C(CH3)2      CH3C(CH3)2CH=CH2  + 
+ (CH3)2C=CH2. 

В этом процессе используют бифункциональный 
катализатор (изомеризация и метатезис) WO3/SiO2/MgO. 
Начальная конверсия димера изобутилена составляет 
75 % и после снижения ее до 50 % катализатор регене-
рируют, выжигая кокс. Селективность процесса со-
ставляет > 85 %. Изобутен, получаемый при этенолизе, 
возвращают на димеризацию.  

Неогексен является ценным полупродуктом при 
получении синтетических мускусных компонентов в 
парфюмерии, а также при синтезе специальных детер-
гентов. Потребность в нем оказалась значительной, и в 
1980 г. в Техасе (США) была построена установка 
мощностью 1400 т/год.  

6. Фирмой “Huls AG” разработан и запущен в про-
изводство процесс получения транс-полиоктенамера 
(ПОМ) – агента, который эффективно улучшает пере-
работку каучуков. ПОМ, известный под торговой мар-
кой “Vestenamer”, получают полимеризацией ЦОЕ в 
среде растворителя под влиянием вольфрамовых гомо-

генных систем метатезиса. Основной продукт – 
Vestenamer-8012 – является частично кристал-
лическим полимером с содержанием транс-
звеньев 80 %, молекулярной массой  
< 40000 и температурой плавления 51 °С, кото-
рый хорошо смешивается и совулканизуется с 
различными каучуками. Добавка 10–15 % этого 
агента существенно повышает прочность сы-
рых резиновых смесей.  

7. С 1976 г. французской фирмой “CdF 
Chimie” (сейчас – ORKEM) начат промышленный вы-
пуск полимера под маркой “Norsorex”, который полу-
чают при метатезисной полимеризации бициклическо-
го мономера норборнена. Процесс проводят в поляр-
ном растворителе (изопропаноле, бутаноле), в котором 
полимер нерастворим, в присутствии катализатора 
RuCl3. Получаемый полимер содержит в основной це-
пи циклопентановые кольца и чередующиеся виниле-
новые группы, имеет молекулярную массу более 2 
млн. Это аморфный пластик с температурой стеклова-
ния 35 °С, который при наполнении минеральными 
маслами превращается в каучук с температурой стек-
лования до -65 °С. Наполненные тонкодисперсной са-
жей вулканизаты Norsorex характеризуются исключи-
тельно высокой звуко- и вибропоглощающей способ-
ностью, которая сохраняется в широком интервале 
температур.  

8. Одним из наиболее ярких достижений в области 
практического использования метатезиса ЦО является 
разработка в конце 80-х годов прошлого столетия 
фирмами “Hercules Inc” и “BF Goodrich” на основании 
доступного мономера – дициклопентадиена, образую-
щегося при пиролизе углеводородного сырья, высоко-
качественного конструкционного пластика (фирмен-
ные названия “Metton” и “Telene”). Это трицикличе-
ский углеводород с двумя неравноценными С=С-
связями – одной высокоактивной в норборненовом 
цикле и другой малоактивной в замещенном цикло-
пентеновом.  

Из процессов, не нашедших пока промышленного 
внедрения, следует отметить следующие:  

1. Способ получения стирола, разрабатываемый в 
70-х годах XX ст. фирмами “Monsanto”, “Gulf”, а также 
в СССР. На первой стадии с помощью катализаторов 
на основе оксидов Рb или Bi толуол окислительной 
димеризацией превращают в стильбен, который на 
второй стадии подвергают метатезису:  

CH2=CH2 
С6H5СH3       C6H5CH=CHC6H5        C6H5CH=CH2. 

2. Способ получения изоамиленов сометатезисом 
изобутилена с пропиленом для синтеза полиизопренов 
(разработаны два процесса – STAP фирмы “Shell” и 
процесс фирми “Phillips Petroleum”).  

3. Способ получения циклогексадиена метатезисом 
бутадиена с последующим гидрированием и получе-
нием циклогексена (фирма “Phillips Petroleum”).  

Олефины 
С10–С20 Продукт 

Олефины
С11–С14 Продукт

Олефины 
С>20 

Олефины 
С<10 

Олефины
С>14 

Олефины
С<11 

Изомеризация 

Метатезис С2Н4 
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4. Способ получения транс-полипентенамера, раз-
работанный фирмой “Bayer AG”. Этот материал явля-
ется каучуком, по комплексу свойств не уступает на-
туральному и имеет даже ряд преимуществ. Его синте-
зируют растворимой полимеризацией ЦП с раскрыти-
ем цикла, используя гомогенные катализаторы цигле-
ровского типа на основе WCl6.  

5. Способ получения углеводородных компонентов, 
содержащих два циклонапряженных трех-, или четы-
рехчленных углеводородных кольца, метатезисом ме-
тиленциклопропана, винилциклопропана или мети-
ленциклобутана. При взаимодействии полученных в 
результате соединений с циклическими диенами (цик-
лопентадиен или спиро-(2,4)-гепта-4,6-диен и др.) 
можно синтезировать высокоплотные энергоемкие 
углеводороды, применяемые в качестве составляющих 
ракетных топлив [107–109].  

6. Способ получения углеводородов, содержащих 
трех-, или четырехчленные циклы и –С=С-связи, соме-
татезисом метиленциклопропана, винилциклопропана 
или метиленциклобутана с циклическими соедине-
ниями, например ЦП, норборненом, норборнадиеном и 
другими, что открывает новые возможности для ис-
пользования таких углеводородов при синтезе широ-
кого круга соединений, в том числе и биологически 
активных. 

 
Некоторые перспективные исследования  

реакции метатезиса 
Детальный анализ существующей ситуации приво-

дит к выводу о следующих основных перспективных 
направлениях исследований в области метатезиса:  

1. Поиск новых эффективних каталитических сис-
тем, в том числе на основе соединений редкоземель-
ных элементов и исследование их свойств.  

2. Использование в реакции метатезиса новых объ-
ектов, главным образом соединений с функциональ-
ными группами, содержащихся, например, в восста-
навливаемом природном сырье, для получения новых 
материалов и малодоступных веществ.  

3. Объединение в одном технологическом цикле 
различных процессов, включая метатезис. Так, пер-
спективна комплексная технология квалифицирован-
ного использования низших олефинов их олигомери-
зацией с последующим метатезисом олигомерных про-
дуктов для получения различных ненасыщенных угле-
водородных структур, ценных для дальнейших хими-
ческих превращений.  

Кроме того, требует существенного переосмысле-
ния вопрос инициирования реакции метатезиса мето-
дом подвода внешней энергии к реакционной системе. 
Так, фотохимическое инициирование приводит к воз-
можности использования однокомпонентного катали-
затора, что существенно улучшает технологичность 
процесса. Есть все предпосылки ожидать снижения 
энергетического барьера реакции метатезиса с помо-

щью ультразвуковой и СВЧ-энергии. В данном кон-
тексте представляют интерес так называемые астехио-
метрические компоненты каталитических реакций, т. е. 
такие вещества, которые не входят в стехиометрию 
реакции, но значительно влияют на ее кинетику, селек-
тивность, механизм и т. д. Существующие наработки 
позволяют рассматривать такой подход как один из 
эффективных способов целенаправленного регулиро-
вания реакции метатезиса.  

Как следует из изложенного материала, реакция ме-
татезиса олефинов является высокоэффективным ме-
ханизмом при синтезе различных углеводородов, в том 
числе и таких, которые синтезировать классическими 
методами весьма проблематично.  

Авторы выражают искреннюю благодарность ака-
демику НАН Украины В.П. Кухарю за постоянный 
интерес к нашей работе. 
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В статье обобщены литературные наработки по жидким и твердым катализаторам метатезиса олефи-
нов, приведены современный механизм и кинетические подходы к одной из наиболее интересных хи-
мических реакций.  

 
В 1964 г. открыта каталитическая реакция метате-

зиса пропилена [1] и по настоящее время накоплены 
значительные теоретические и практические результа-
ты, изложенные в многочисленных научных трудах и 
реализованные во многих промышленных процессах. 

В последнее время реакции каталитического мета-
тезиса находят все большее использование при созда-
нии новых практически важных веществ и материалов. 
Стратегия, основанная на этих реакциях, имеет ряд 
преимуществ по сравнению с классическими методами 
тонкой органической химии – малостадийность, дос-
тупность исходного сырья, технологичность исполь-
зуемых катализаторов.  

Среди наиболее важных научных достижений сле-
дует отметить выяснение механизма реакции метате-
зиса [2–6], работы по исследованию его кинетических 
и термодинамических закономерностей [7–19], поиску 
и синтезу гомогенных и гетерогенных каталитических 
систем [20–38].  

Впервые реакцию метатезиса наблюдали при пиро-
лизе пропилена при 725 °С [39]. Такая высокая темпе-
ратура обусловлена тем, что процесс в соответствии с 
известным правилом орбитальной симметрии Вудвар-
да–Гофмана является запрещенным. Открытие катали-
заторов метатезиса позволило снять эти ограничения и 
проводить реакцию при значительно более низких 
температурах.  

 
Твердые катализаторы  

Среди изученных к настоящему времени твердых 
катализаторов метатезиса наибольшей каталитической 
активностью обладают соединения молибдена, вольф-
рама и рения. В первой работе [1], посвященной ката-
литическому метатезису пропилена, авторы сообщили 
об использовании гетерогенной системы, содержащей 
гексакарбонилмолибден на оксиде алюминия. С этих 
пор начался интенсивный поиск эффективных катали-
заторов, который не прекращается до сегодняшнего 
дня. Показательным примером в эволюции такого по-
иска может служить процесс метатезиса пропилена, 
ставший первым промышленным процессом метате-
зисного превращения углеводородов (табл. 1). 

Видно, что высокая селективность характерна для 
всех приведенных катализаторов, хотя температуры 

проведения метатезиса существенно различаются. Ес-
ли алюмо-рениевый катализатор проявляет активность 
уже при комнатной температуре, то самая высокая 
температура реакции (420–540 °С) требуется для 
вольфрамовых и кремне-молибденового катализато-
ров. При этом молибденовые катализаторы весьма 
чувствительны к таким каталитическим ядам, как вода 
и кислород, и трудно воспроизводимы, алюмо-
рениевые – дефицитные и дорогие, а кремне-
вольфрамовые требуют относительно высоких темпе-
ратур, хотя они более стойки к действиям каталитиче-
ских ядов, доступны и легко воспроизводятся. Процесс 
метатезиса пропилена достаточно глубоко изучен, по-
этому вряд ли стоит ожидать в этой области новых 
сообщений, однако без преувеличения можно сказать, 
что появление новой каталитической системы не оста-
нется незамеченным.  
Таблица 1. Твердые катализаторы диспропорционирова-
ния* пропилена [29] 

Катализа-
тор 

Темпера-
тура  

реакции, 
°С 

Давле-
ние, 

кгс/см2 
(МПа) 

Массо-
вая ско-
рость 
подачи 
С3Н6,  
ч-1 

Сте-
пень 
кон-
версии 
С3Н6, 

% 

Селек-
тив-
ность, 

% 

MoO3+CoO 
на Al2O3 

163 32 (≈3,2) 9 43 94 

MoO3+CoO 
на Al2O3 

160 7 (≈0,7) 180  
(по газу) 

36 97 

MoO3 на 
SiO2 

538 1 (≈0,1) 4 28 95 

Mo(CO)6 
на Al2O3 

71 35 (≈3,5) 1–2 25 97 

WO3 на 
SiO2 

427 32 (≈3,2) 40 45 99 

WO3 на 
AlPO4 

538 8 (≈0,8) 8 34 82 

WS2 на 
SiO2 

538 1 (≈0,1) 2 18 100 

Re2O7 на 
Al2O3 

25 1 (≈0,1) 6 30 100 

Re2(CO)10 
на Al2O3 

100 1 (≈0,1) 1600 (по 
газу) 

20 100 

*Терминология [29]. 



12 Катализ и нефтехимия, 2006, №14 
 

Твердые катализаторы метатезиса могут работать в 
широком диапазоне температур, а оптимальная темпе-
ратура определяется природой как металла, так и носи-
теля. По температурному фактору можно выделить два 
типа твердых катализаторов метатезиса: низкотемпе-
ратурные, работающие при 25–100 °С, и высокотемпе-
ратурные – наиболее эффективные в температурном 
интервале 100–430 °С. К первым следует отнести гало-
гениды рения, молибдена, вольфрама, Re2O7/Al2O3, а 
карбонилы вольфрама или молибдена либо оксиды 
этих металлов являются наиболее характерными пред-
ставителями второй группы.  

Твердые катализаторы удобно классифицировать и 
по способу приготовления. Многие системы получают 
классическим методом пропитки носителя раствором, 
содержащим необходимый элемент, с последующей 
термической обработкой в среде воздуха, инертного 
газа или в вакууме. В качестве носителей наиболее эф-
фективными оказались оксиды кремния и алюминия. 
Кроме таких систем используют катализаторы, в кото-
рых галогенсодержащие комплексы молибдена связа-
ны с носителем ковалентными связями, образующи-
мися при взаимодействии галогенида металла с по-
верхностными гидроксильными группами, например 
силикагеля [31]. Наряду с оксидными применяются 
также полимерные носители [40].  

Какие-то особенные условия, сопровождающие 
предварительную обработку катализаторов метатезиса 
и присущие только им, отсутствуют. Обычно перед 
реакцией такие системы подвергают термоактивации 
при 400–600 °С в течение нескольких часов для обес-
печения химического взаимодействия между катализа-
тором и носителем, а также для удаления адсорбиро-
ванных веществ, которые могут отравлять катализатор. 
Известны способы повышения активности оксидных 
катализаторов метатезиса: кислотная обработка носи-
теля, введение добавок щелочных или щелочнозе-
мельных металлов, частичное восстановление поверх-
ности водородом или окисью углерода, обработка сле-
дами воды и др. [29].  

Катализаторы на основе карбонилов металлов легко 
дезактивируются на воздухе и требуют обычно значи-
тельно более низких температур активации – от 120 до 
140 °С. Поэтому их, как правило, активируют в глубо-
ком вакууме или инертной среде.  

Интересны каталитические системы, представляю-
щие собой закрепленные на носителе π-аллильные 
комплексы молибдена, вольфрама и рения: 

Такие катализаторы активны без предварительной 
термообработки [32].  

Представленный выше закрепленный молибдено-
вый комплекс активен в реакции метатезиса олефинов 
при 20 °С, тогда как для катализатора МоО3/SiO2 тре-

буется температура выше 300 °С. Нанесенный на SiO2 
комплекс W(π-C4H7)4 активен при 150 °С, а для системы 
WO3/SiO2 необходима температура 350–400 °С [29]. 

Активность катализаторов метатезиса значительно 
повышается, если реакцию проводить в присутствии 
сокатализаторов – элементоорганических соединений 
кремния, олова или германия. Магний-, литий- и алю-
минийорганические соединения, ранее широко приме-
нявшиеся как сокатализаторы, в настоящее время 
практически не используются из-за протекания в их 
присутствии побочных реакций олигомеризации оле-
финов и изомеризации двойных связей.  

Перспективными твердыми катализаторами мета-
тезиса терминальных олефинов являются катализато-
ры, получаемые иммобилизацией гомогенных систем 
WCl6–Me2Si<>SiMe2 (Ме – углеводородный радикал) 
на твердую поверхность, например, силикагель [41]. 
Процесс иммобилизации можно представить следую-
щим образом:  

1) взимодействие WCl6 с гидроксильными группа-
ми силикагеля –SiOH с образованием поверхностных 
фрагментов –Si–O–WClx: 

WCl6 + HO – SiO2 ⇒ ClxW – O – SiO2; 
2) взаимодействие производных 1,3-силоцикло-

бутана Me2Si<>SiMe2 со свободными фрагментами 
WCl, что и приводит к образованию новой каталитиче-
ской системы: 

(H3C)2Si<>Si(H3C) + Cl2W – O – SiO2 ⇒  
⇒ ClSi(CH3)2CH2Si(CH3)2CH2W – O – SiO2.    ⎜ 

(Clx-1) 
Активность таких катализаторов в большинстве 

случаев не уступает жидким иммобилизованным, а их 
свойства зависят от способа приготовления. Так, 
предварительное формование и выдержка катализа-
тора при комнатной температуре или при 60 °С не-
значительно изменяют конверсию октена-1 по срав-
нению с его конверсией в присутствии гомогенной 
системы (табл. 2). 

Представляет интерес перспектива создания для 
метатезиса терминальных олефинов еще одного се-
мейства твердых катализаторов – фотоактивированных 
систем на основе карбонилов вольфрама или никеля 
[41] (табл. 3).  

Проведенные исследования показали, что:  
• активные системы образуют только два типа ор-

ганосиланов: дигидросиланы с арильными заместите-
лями при атоме кремния, а также олиго- и полисиланы; 
замена хотя бы одного арильного заместителя на ал-
кильный в (CH3)(C6H5)2SiH2 резко снижает выход и 
селективность метатезиса;  

• системы, основанные на W(CO)6, несколько более 
эффективны по сравнению с молибденовым аналогом;  

• реакция метатезиса протекает только при УФ-
облучении, а после его снятия прекращается; 

• реакция осуществляется без растворителя. 
 

SiOH

SiOH
+ Mo(π-C3H5)4

SiOH

SiOH
Mo(π-C3H5)2+ C3H6 .
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Таблица 2. Метатезис октена-1 в присутствии иммо-
билизованных каталитических систем (температура ре-
акции 60 °С; растворитель толуол; мольное соотно-
шение [октен-1] : [W] : [Si] = 100 : 1 : 2) 
Номер 
опыта 

Каталитическая  
система 

Время 
реакции, 

ч 

Кон-
версия, 

% 

Селек-
тив-

ность, %
1 WCl6–Me2Si<>SiMe2 1 

2 
4 

60 
66 
64 

97 
97 
90 

2 WCl6/SiO2 –
Me2Si<>SiMe2

* 
1 
2 
4 

48 
58 
63 

>99 
98 
98 

3 WCl6/SiO2 –
Me2Si<>SiMe2

** 
1 
2 
4 

36 
45 
50 

>99 
98 
97 

4 WCl6/SiO2 –
Me2Si<>SiMe2

*** 
1 
2 
4 

76 
84 
87 

>99 
>99 
98 

* Каталитическая система выдержана 1 ч при комнатной 
температуре. ** Каталитическая система выдержана 1 ч при 
60 °С. *** Реакцию проводили без растворителя: к предвари-
тельно приготовленному твердому катализатору WCl6/SiO2 
добавляли олефин и сокатализатор. 

Другой тип фотоактивированных каталитических 
систем содержит гексакарбонил вольфрама и соедине-
ния, имеющие связи Si–Si в олиго- и полисиланах, а 
катализаторы такого типа являются достаточно актив-
ными (табл. 4). 

Следует отметить, что появление нового катализа-
тора всегда было событием для катализа в целом. Это в 
полной мере касается и семейства реакций метатезиса, 
что подтверждают приведенные примеры. 

Жидкие катализаторы  

Гомогенные каталитические системы можно разде-
лить на две большие группы: классические каталити-
ческие системы и хорошо определенные индивидуаль-
ные карбеновые комплексы металлов. 

Первым жидким катализатором, предложенным 
для метатезиса линейных олефинов, была система гек-
сахлорид вольфрама – этилалюминийдихлорид – эта-
нол [19]. В дальнейшем оказалось, что целый ряд ме-
таллоорганических соединений и гидридов элементов I 
A, II A, III A и IV A групп являются хорошими соката-
лизаторами вместе с гексахлоридом вольфрама: LiR  
(R = n-Bu или t-Bu), RMgX (X = Cl, R = n-Bu или  
n-C5H11; X = Br, R = n-Pr, n-Bu или n-C5H11), R2AlCl, 
R3Al (R = Et или i-Bu), EtAlCl2, SnR4 (R = CH3 или  
n-Bu), LiAlH4 и NaBH4 [42].  

Наиболее многочисленными гомогенными катали-
тическими системами метатезиса являются производ-
ные металлов VI Б группы – молибдена и вольфрама, 
которые оказались и самыми активными. В качестве 
основного компонента катализаторов используют хло-
риды  или  бромиды  и  оксигалогениды,  а  также ком- 

Таблица 3. Фотоактивированные  каталитические 
системы метатезиса гексена-1. (температура реакции  
45 °С; мольное соотношение [гексен-1] : [М] : [Si] =  
= 100 : 1 : 1; M = W, Mo) 
Катали-
затор 

Сокатализатор Конверсия 
гексена-1, % 

Селек-
тивность, 

% 
W(CO)6 (–CH3C6H4)2SiH2 44 84 
 (C6H5)2SiH2 47 93 
 (CH3)(C6H5)2SiH2 12 60 
 (CH3CH2)3SiH <1 – 
 (n-C3H7)2SiH2 5 – 
Mo(CO)6 (p-CH3C6H4)2SiH2 13 65 
 (C6H5)2SiH2 8 63 
 
плексные соединения вольфрама и молибдена, содер-
жащие в качестве лигандов NO, CO, Ph3P и др.: 
WCl2(NO)2(Ph3P)2, W(CO)5(Ph3P), MoX2(NO)2L2, где X = 
= Cl, Br, J; L = Ph3P, Ph3PO и др. [43].  

К первым, хорошо определенным индивидуальным 
карбеновым комплексам металлов, следует отнести 
устойчивый алкилиденовый комплекс состава 
Ta(CH2CMe3)(=CHCMe3), который получил в 1974 г. 
R. Schrock [20]. В дальнейшем были синтезированы, 
выделены и охарактеризованы рентгеноструктурным и 
ЯМР методами подобные комплексы для молибдена, 
вольфрама, рения и других металлов, получившие на-
звание “шроковские” [44–50]. Авторами работы [52] 
синтезированы алкилиденовые комплексы молибдена 
(VI) Mo(NR)(CHR1)(OR2)2, где R = 2,6-i-Pr2C6H3, 
2,6-Me2C6H3, 2-i-PrC6H4, 2-t-BuC6H4, 2-CF3C6H4,  
1-адамантил; R1 = CMe2Ph, CMe3; R2 = CMe3, 
CMe2(CF3), CMe(CF3)2, OC(CF3)2, CF2CF2CF3, 
C(CF3)3. Было показано, что активность таких ком-
плексов пропорциональна увеличению электроноак-
цепторных свойств лигандов, а молибденсодержащие 
системы более активны в реакции метатезиса, чем 
вольфрамсодержащие [51]. 

Достаточно широкое применение нашли индивиду-
альные комплексы Фишера, которые характеризуются 
наличием у карбенового атома углерода одного или 
двух гетероатомов (кислорода, азота или серы). Обыч-
но сами по себе эти комплексы метатезис олефинов не 
катализируют из-за координационной и электронной 
ненасыщенности [32], однако активация сокатализато-
рами, тепловым или фотохимическим воздействием 
способствует инициированию процесса [52–62].  

Таблица 4. Фотоактивированные каталитические систе-
мы метатезиса гексена-1 W(CO)6 – перметилполисиланы 

Соединение 
кремния 

Конверсия гек-
сена-1, % 

Селективность 
по децену-5, % 

Si2Me6 0 – 
Si4Me10 24 92 
Si6Me12 41 86 
(–SiMe2-)n 16 76 



14 Катализ и нефтехимия, 2006, №14 
 

В последнее время наибольшее распространение 
получили индивидуальные комплексы Грабса, для ко-
торых характерны относительная простота получения 
и универсальность применения. Катализаторы Грабса 
представляют собой рутениевые комплексы в основ-
ном двух типов: Ru(=CHCH=CPh2)(Cl)2(PR3)2 и 
Ru(=CHR1)(Cl)2(PR3)2, где R = Ph, Cy, i-Pr и др., а R1 =  
= Me, Et, Ph, p-C6H5Cl, которые получают взаимодей-
ствием 3.3-дифенилциклопропена (1-й тип) или соот-
ветствующего диазосоединения (2-й тип) с трифенил-
фосфин рутений дихлоридом Ru(Cl2)(PPh3)3 с после-
дующей заменой дифенилфосфина на другие фосфи-
новые лиганды [63–70]. Особенно широкое использо-
вание эти комплексы нашли при синтезе различных 
природных соединений, в которых ключевой стадией 
является метатезис с замыканием цикла. 

Рассматривая особенности каталитического метате-
зиса олефинов, нельзя не учитывать его стереохимиче-
ский аспект, поскольку данные об изменении цис-
транс (Z/E) отношений реагентов и продуктов во вре-
мени несут полезную информацию. Во многих источ-
никах отмечается, что стереоселективность продуктов 
метатезиса линейных олефинов зависит от природы 
реагента и каталитической системы, причем в случае 
внутренних алкенов исходная конфигурация двойной 
связи может быть Z или E и зависит в начальный мо-
мент времени от конфигурации исходной двойной свя-
зи, а в случае α-олефинов этого нет [71–78]. Следует 
также подчеркнуть влияние на стереоселективность 
природы сокатализатора и длительности интервала 
между добавлением катализатора и реагента. 

Характер каталитической системы и условия про-
ведения процесса являются основными факторами, 
определяющими стереоселективность метатезисных 
превращений и других олефинов. Это чрезвычайно 
важное обстоятельство представляет интерес не только 
для теории каталитических процессов, но и для их 
практической реализации. Показательный пример – 
метатезисная полимеризация циклопентена. Получае-
мые в результате этой реакции полипентенамеры с Z- 
или E-конфигурацией двойных связей обладают суще-
ственно отличающимися свойствами. Трансполипен-
тенамер по комплексу свойств близок к натуральному 
каучуку. Для его получения предложен гексахлорид 
вольфрама в сочетании с галогенидами, алюминий- и 
оловоорганическими соединениями [79–83], гидрида-
ми кремния и олова [84], бутиллитием [85], аллильны-
ми комплексами хрома, вольфрама, молибдена, цирко-
ния и др. [84, 86, 88]. Применялись также окси- и ал-
коксигалогениды вольфрама в сочетании с тетрабути-
лоловом, этилалюминийсесквихлоридом, а также ки-
слородсодержащими соединениями – спиртами, фено-
лами, органическими пероксидами и гидропероксида-
ми, молекулярным кислородом [84, 85, 89, 90].  

Цисполипентенамер, который представляет интерес 
как морозостойкий материал, впервые с небольшим 

выходом был получен авторами работы [79]. В течение 
длительного времени система MoCl5–Et3Ac была един-
ственным катализатором метатезисной полимеризации 
циклопентена. Однако со временем были предложены 
различные катализаторы, инициирующие высокий вы-
ход Z-изомера: WCl6/Et3Al/(PhCOO)2 при -40 °С [91], 
W(=CPh2)(CO)5 при -40 °С [92], WCl6(CH2=CHCH2)4Si 
при -30 °С [93–95], свежеприготовленный раствор WCl6, 
предварительно облученный [96], W(=CPh)Br(CO)4 
при -22 °С [97], WCl6/Ph4Sn при -20 °С [98, 99], 
Ti(=CHCMe2CH=CH2)CP2 при -40 °С [100] и др. Инте-
ресен тот факт, что на некоторых катализаторах мож-
но, изменяя условия метатезиса, получать оба изомера. 
Так, при использовании системы WF6–Et3Al2Cl3 при 
низких молярных соотношениях Al/W (≤ 1) получается 
полимер с 83 % Z-звеньев, тогда как при Al/W ≥ 4 – с 
90 % E-звеньев [84]. Еще одним фактором, опреде-
ляющим стереоизомерную направленность, является 
температура проведения метатезисной полимеризации. 
На каталитической системе WCl6/Et3Al/пероксид бен-
зоила установлено, что с повышением температуры 
полимеризации от -40 до -20 °С содержание Z-звеньев 
уменьшается с 99–100 % до 15–20 % [101]. Общая за-
кономерность уменьшения содержания Z-двойных 
связей при повышении температуры отмечена для раз-
личных каталитических систем [102, 103]. Влияние 
природы катализатора на характер протекания мета-
тезиса убедительно прослеживается и на примере ме-
татезисной полимеризации циклогептена. С исполь-
зованием каталитических систем WCl6–Et3Al и WCl6–
Et2AlCl в отсутствие растворителя получен полигеп-
тенамер с 95 %-м содержанием E-звеньев [104], в 
присутствии WOCl4–EtAlCl2 выход E-звеньев состав-
ляет 66 % [85], а использование вольфрам-  
(W(=CH-t-Bu)(O-t-Bu)2(NАr) или молибден-  
(Mo(=CH-t-Bu)(OC(CH3)3-n(CF3)n)2(NАr) (n = 0–2)) кар-
бениевых комплексов приводит к образованию поли-
меров с содержанием 50–80 % E-связей [105–107].  
Z-полигептенамер был получен при инициировании 
комплексами W(=CPh2)(CO)5 (98 % Z) [108] и 
WCl5PhC≡CH (или W(≡CPh)(Cl(CO)4/O2 (80 % Z)  
[97, 109].  

Важнейшее направление в развитии рассматривае-
мой реакции – это метатезис с замыканием цикла, 
ставший эффективной стратегией в тонком органиче-
ском синтезе аналогов природных соединений. Одним 
из определяющих требований к используемым в 
данном случае катализаторам является их толерант-
ность к различным функциональным группам. Наи-
более отвечающим указанным требованиям оказа-
лись карбеновые комплексы Шрока, например 
Mo(=CHCMe2Ph)(=NC6H3-2,6-изо-Pr2[OCMe(CF3)2]2 (1) 
и Граббса – Ru(=CHCH=CPh2)Cl2(PCy3)2 (2) или 
Ru(=CHPh)Cl2(PCy3)2 (3), где Cу – циклогексил.  

Хотя для карбеновых комплексов (2) и (3) часто на-
блюдаются более низкие скорости метатезиса по срав-



Катализ и нефтехимия, 2006, №14  15 
 
нению со скоростями (1) [110], особенно в случае суб-
стратов со стерическими объемными заместителями, 
большая доступность и меньшая чувствительность (2) 
и (3) к примесям приводят к тому, что в большинстве 
исследований для протекания RCM-процесса [139] 
используют именно комплексы (2) или (3). Так, RCM 
аллил- или бутенилсилокси производных диенов  

H2C CH (CH2)n Si O (CH2)n CH CH2CH

(CH2)R  
(n = 1, 2) происходит количественно в присутствии 
рутениевого катализатора (3), хотя для циклизации 
более пространственно затрудненных субстратов с 
винильными группами (n = 0) эффективнее молибде-
новый комплекс (1).  

В присутствии катализатора (2) имеет место цикли-
зация α,ω-диена H2C=CH(CH2)8COO–(CH2)6CH3 c об-
разованием 16-членного лактона – олефинового пред-
шественника экзальтолида – насыщенного лактона, 
являющегося ценным ингредиентом парфюмерной 
промышленности [111]. 

Эффективен рутениевый комплекс при синтезе 
функциональных производных эпитолона – биологи-
чески активного природного антиканцерогена [112, 
113], а также при формировании бициклических сис-
тем так называемым тандемным способом [114]. 

Кроме Mo- или Ru-содержащих комплексов нашли 
применение и комплексы других переходных метал-
лов, например вольфрамсодержащий-бис-арилоксиль-
ный карбеновый комплекс [115]. Такие комплексы 
оказались активными в реакциях сометатезиса цикло-
олефинов (ЦО) с линейными олефинами. Так, в рабо-
те [116] достаточно полно рассмотрен сометатезис 
циклопентена, циклогексена, циклооктена, цикло-
октадиена и циклододекатриена с внутренними α-
олефинами в присутствии каталитических систем 
WOCl4/Sn(n-C4H9)4 и WOCl4/Al(C2H5Cl2), а в работе 
[117] исследован сометатезис ЦО с внутренними олефи-
нами в присутствии Mo[(C6H5)3P]2Cl2(WO)2/Al2Et3Cl3. 
Вольфрамсодержащие катализаторы хорошо зареко-
мендовали себя при метатезисе и сометатезисе олефи-
нов с функциональными группами [118, 119]. Сомета-
тезис между ЦО и ненасыщенными сложными эфира-
ми в присутствии гомогенной системы WCl6–Sn(CH3)4 
приводит к образованию диолефинов с длинной цепью 
и конечной сложноэфирной группой: 

H3CCH CH2 COOC2H5

(CH2)6CH CH2

CH

CH
   (CH2)6+

H3CCH CH CH COOC2H5.  
Ненасыщенные вторичные и третичные амины в при-

сутствии катализатора W(CO)3(мезитилен)Al(C2H5)Cl2–O2 
образует ненасыщенные диамины  

2H2C=CH(CH2)n–N(R)2 ⇔  
 ⇔ H2C=CH2 + R–N–R–(CH2)nCH = CH(CH2)n – N(R)2, 

а каталитическая система WCl6-тетраметилдисил-
ациклобутан эффективна при метатезисе этилового 
эфира пентен-4-й кислоты и его сометатезисе с α-оле-
финами, а также при метатезисе аллилцианида 

2H2C=CH–CH2CN ⇔  
⇔ H2C = CH2 + NC – CH2 – CH = CHCH2 – CN. 
 

Механизм реакции  
Спустя несколько лет после открытия каталитиче-

ской реакции метатезиса авторы работы [19] доказали, 
что в реакции  

R'HC=CHR'
R''HC=CHR''

+ 2R'HC=CHR''
 

происходит полный разрыв двойных связей координи-
рованных молекул олефинов  

CH3HC = CHCH3+ 2CH3HC = CDCD3CD3DC = CDCD3  
Параллельно и независимо развивались исследова-

ния по полимеризации ЦО – ROMP-процесс [139]. 
Этому событию суждено было стать важным звеном в 
эволюции выяснения механизма метатезиса. В начале 
60-х годов прошлого столетия авторы работ [120, 121] 
сообщили о ROMP сильнонапряженного циклобутена 
на катализаторах циглеровского типа TiCl4 – Et3Al с 
получением полимера – химического аналога полибу-
тадиена: 

= [= CH - CH2 - CH2 - CH =]x=X 
 

Считалось, что данная реакция протекает через раз-
рыв σ-связи, однако уже спустя несколько лет появи-
лось предположение, что полимеризация с раскрытием 
цикла представляет собой частный случай реакции 
метатезиса олефинов. В пользу этого свидетельствовал 
в первую очередь тот факт, что обе реакции иницииро-
вались одинаковыми катализаторами, а также установ-
ленное в работах [122, 123] протекание сометатезиса 
циклических и линейных олефинов. В дальнейшем 
протекание ROMP с разрывом двойных связей было 
экспериментально доказано G. Dall’Аsta и соавт. [124, 
125]. С этой целью использовали сополимеризацию 
ЦО с 1-14С – циклопентеном в присутствии каталити-
ческой системы WOCl4–(C2H5)2AlCl – пероксид бен-
зоила. Полученный сополимер подвергали озонирова-
нию и дальнейшему восстановительному расщепле-
нию озонидов. В образовавшихся продуктах радиоак-
тивность обнаруживали только в С5 - фракции диолов 
и отмечали отсутствие ее в С8 - фракции, что является 
прямым доказательством раскрытия цикла только при 
участии двойных связей.  

C. Bradshaw с сотрудниками [126] предположили, 
что метатезис проходит через промежуточное образо-
вание “квазициклобутанового” комплекса, возникаю-
щего при координации двух молекул олефина на пере-
ходном металле:  
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RHC = CHR

R'HC = CHR'

MXn

RCH

R'CH

CHR

CHR'

MXn

CHR

CHR
2

.

 
Эта схема была перенесена на процес полимериза-

ции ЦО и предусматривала образование циклических 
полимеров через стадии образвания димеров, тримеров 
и т. д. Однако в работах Б.А. Долгоплоска и соавт. 
[127, 128] было показано, что уже на начальной стадии 
полимеризации различных ЦО образуется продукт с 
очень высокой молекулярной массой. Это явление но-
сит общий характер, а количество олигомеров в на-
чальной стадии небольшое. Полученные результаты 
внесли решающие коррективы в представления о ме-
ханизме метатезиса. Стала очевидной несостоятель-
ность приведенной выше схемы. В результате был 
сделан вывод о цепной природе процесса и выдвинуто 

предположение о карбеновых комплексах переход-
ных металлов как активных центрах реакции метате-
зиса. Это в полной мере соответствовало представле-
ниям авторов работы [129], которые полагали, что ЦО 
присоединяется к двойной связи С=М-катализатора:  

W = CHR

HC = CHR

(CH2)n

W     CHR

(CH2)n

W

HC
(CH2)n

CH
R
CH

(CH2)n

HC CH

(CH2)n

CHR

CH .

 

Аналогичная схема была предложена и для линей-
ных олефинов:  

Хотя авторы формально описывали процесс, не об-
суждая природу активных центров, однако в их сле-
дующих работах [130, 131] уже прямо говорится об 
активных центрах металлкарбенового типа. Своеоб-
разным инициатором исследований, связанных с меха-
низмом метатезиса, явилось доказательство монокар-
беновой природы активных центров мететезиса, при-
веденное в работах [127–129]. Авторы показали, что 
процесс ROMP инициируют карбеновые комплексы, 
возникающие при каталиическом разложении диазо-
соединений галогенидами вольфрама. Проведенные 
исследования привели к важному выводу о том, что 
более высокая избирательность действия карбена со-
ответствует более устойчивому карбену, который, в 
свою очередь, генерируется из более устойчивого диа-
зосоединения.  

Взаимосвязь реакционной способности карбенов с 
их строением достаточно подробно освещена в моно-
графии [100]. Не детализируя этот вопрос, отметим 
только, что стабилизация карбенов на металлах, ката-
лизирующих реакцию метатезиса, является наряду со 

специфической координацией олефинов главным ус-
ловием, определяющим возможность их использова-
ния для цепного процесса перераспределения двойных 
связей. Координация карбенов с переходными метал-
лами может привести к очень стабильным состояниям, 
активным “горячим” состояниям с очень коротким 
временем “жизни” и некоторой условной промежуточ-
ной области, которая и является наиболее востребо-
ванной с практической точки зрения.  

“Карбеновая” схема метатезиса была также под-
тверждена в ряде других работ [132–138]. На сего-
дняшний день общепринятым и многократно под-
твержденным является именно металло-карбеновый 
механизм, а метатезис протекает через промежуточ-
ную стадию металло-циклобутана:  

 

[M] CHR

H2C CHR

[M] CHR [M]

H2C CHR

[M] CHR

CHRH2C

CHR

CHRH2C

=

=

=

=

[M] CHR

CHRH2C
+

5 6 7 8

.

 
 

Как следует из приведенного механизма, процесс 
образования продуктов метатезиса состоит из последо-
вательных равновесных актов:  

• координации двойной связи молекулы α-олефина 
на атоме металла первичного активного центра (1);  

• преобразования π-комплекса в металлциклобутан 
(2);  

• преобразования метилциклобутана с образовани-
ем π-комплекса при участии новообразованной двой-
ной связи этилена (3); 

• декоординации и образования вторичного актив-
ного центра (4);  

• координации второй молекулы α-олефина на ато-
ме металла образовавшегося вторичного активного 
центра (5);  

• формирования металлциклобутана (6);  
• распада последнего с образованием π-комплекса 

при участии новообразованной двойной связи молеку-
лы симметричного олефина (7);  

• декоординации и образования первичного актив-
ного центра (8). 

Из приведенного механизма следует, что реакция 
метатезиса характеризуется тремя основными стадия-
ми: инициирование, рост и обрыв (передача) цепи. Ин-
гибирование процесса метатезиса обусловлено перехо-
дом от более активных карбеновых комплексов RCH : 
MXn к более стабильным (ROCH : MXn, RSCH : MXn, 
(CH3)3SiCH : MXn, Si : MXn). Так, меньшая скорость 
метатезиса α-олефинов по сравнению с такой же для 

R'HC CHR'' + W = CHR' R'HC CHR'

W CHR''

R'HC CHR' + W = CHR''.

RHC CH2 + H2C = CHR

LmM=CH2

H2C = CH2 + RHC = CHR
[M] CH2

RHC CH2

+
[M] CH2

RHC CH2

M CH2

CH2HCR

[M] CH2

CH2RCH

[M] CH2

CH2RCH
+

1 2 3 4
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олефинов с внутренней двойной связью обусловлена 
замедлением реакции на стадии перехода от RCH : 
MXn к CH2 : MXn, т. е. определяется невыгодностью 
перехода вторичного карбенового комплекса в пер-
вичный. 

 
Кинетика реакции  

Опубликовано всего несколько работ, посвящен-
ных кинетическим исследованиям реакции метатезиса 
в жидкой фазе [7–9, 12, 14–17]. При этом сравнение 
каталитической активности экстраполируется на срав-
нение начальных скоростей.  

В ранних работах для кинетических исследований 
жидкофазного метатезиса на твердых катализаторах 
без учета их дезактивации использованы традицион-
ные кинетические модели, основанные на допущении 
однородности поверхности катализатора [7–9]. Так, 
авторы [9] исследовали кинетические закономерности 
метатезиса метилциклобутана (МЦБ) на катализаторе 
Re2O7/γ-Al2O3 при 35 °С в установке статического типа 
с отводом этилена. Для обработки экспериментальных 
данных использовано кинетическое уравнение  

2 2 0 2 = K K C /(1 + K C ) ,m m m mW ⋅  
где W – скорость метатезиса, мл МЦБ/(г катализатора ⋅ 
мин); Сm

0 – начальная концентрация МЦБ; Сm – теку-
щая концентрация МЦБ, Сm = Сm

0 (1-Х), Х – степень 
превращения МЦБ; Кm – адсорбционный коэффициент 
скорости реакции, мл МЦБ/(г катализатора ⋅ мин).  

Подобное уравнение, описывающее процессы, в 
которых лимитирующей стадией является взаимодей-
ствие двух адсорбированных молекул олефинов и от-
вечающее механизму Лэнгмюра–Хиншелвуда, было 
использовано в работе [7]. Однако, по мнению других 
исследователей [11], этот механизм, а также механизм 
Ридила–Или [8] неприемлемы для описания кинетики 
метатезиса олефинов на гетерогенных системах, по-
скольку не соблюдается допущение об однородности 
поверхности катализатора. Между тем сегодняшние 
взгляды на механизм реакции метатезиса не предпола-
гают участия всей поверхности катализатора, так как 
метатезис протекает только на карбеновых центрах. 

Изучению реакционной способности ряда линей-
ных алкенов-1 (гексена-1, октена-1 и децена-1) в мета-
тезисе на твердом катализаторе Re2O7/γ-Al2O3 в микро-
каталитическом проточном реакторе с неподвижным 
слоем катализатора без учета его дезактивации посвя-
щена работа [12]. Данные о зависимости конверсии α-
олефина (Х) от времени контакта (W/F) авторы описа-
ли нелинейной регрессией с полуэмпирической функ-
цией следующего вида: 

X = A/B ⋅ (1 - exp(-B⋅W/F)), 
где А и В – эмпирически выбираемые параметры, 
моль/(кг ⋅ с); W – масса катализатора, кг; F – молярная 
скорость потока, моль/с. 

Полученное уменьшение начальных скоростей ре-
акции r0 с ростом длины углеродной цепи объяснено в 

данной работе тем, что десорбция продукта является 
лимитирующей стадией данной реакции, т. е. скорость 
десорбции определяется длиной цепи.  

Вместе с тем следует отметить, что описание кине-
тических закономерностей метатезиса без учета дезак-
тивации катализатора не является адекватным, по-
скольку скорости катализируемой реакции и процесса 
дезактивации сравнимы. Поэтому исключить из рас-
смотрения процесс дезактивации нельзя.  

Дезактивация катализатора, сопровождающаяся 
потерей его активности и селективности, является 
чрезвычайно важной проблемой катализа в целом и 
гетерогенного в частности. Поскольку большинство 
промышленных процессов осуществлено на твердых 
катализаторах, то их кинетическое описание важно не 
столько с теоретической, сколько с практической точ-
ки зрения. Это очевидно, поскольку изменение актив-
ности катализатора по ходу реакции изменяет техноло-
гические режимы. В этом отношении метатезис не яв-
ляется исключением. 

На сегодняшний день предложено несколько воз-
можных механизмов дезактивации катализаторов ме-
татезиса:  

1) карбен-олефиновая изомеризация:  
XnM=CHCH2R ⇒ RCH=CH2 + MXn; 

2) превращение карбена в радикал:  
XnM=CHR ⇒ RCHX + MXn-1; 

3) образование более стабильного и нереакционно-
способного карбенового комплекса.  

Считается, что для жидких катализаторов метатези-
са дезактивация может быть связана с бимолекуляр-
ным взаимодействием алкилиденовых интермедиатов, 
особенно метиленовых комплексов, и последующим 
восстановлением атома металла комплексообразовате-
ля [51].  

Известно всего несколько работ, посвященных ис-
следованию кинетики метатезиса α-олефинов в жид-
кой фазе в проточном реакторе на твердом катализато-
ре с учетом его дезактивации [14–17]. Так, авторы [14] 
смоделировали кинетику метатезиса октена-1 на дезак-
тивирующемся катализаторе Re2O7/Al2O3 с его непод-
вижным слоем. При рассмотрении кинетики были ис-
пользованы представления о приближении квазиста-
ционарности, предпосылка относительно однородно-
сти поверхности, а также то, что суммарное количест-
во активных центров не зависит от концентрации реа-
гентов. Уменьшение количества активных металло-
карбенов авторы описали как функцию времени кине-
тическим уравнением первого порядка 

Kd
dN N
dt

= ⋅ , 

которое при интегрировании для изотермических ус-
ловий приобретает следующий вид:  

Nt = N0 exp (-kd⋅t), 
где Nt – число активных центров в момент времени t, 
моль/кг катализатора; N0 – число активных центров 
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при t = 0, моль/кг катализатора; kd – константа скорости 
дезактивации, с-1. 

Хотя авторы не приводят кинетических парамето-
ров для обратной реакции, не рассматривают вероят-
ные механизмы дезактивации и не предлагают путей 
восстановления каталитической активности, из полу-
ченных ими данных следует, что отравление катализа-
тора примесями не является доминирующей состав-
ляющей его дезактивации.  

Изучали [15–17] кинетику метатезиса децена-1, ок-
тена-1 и гексена-1. Реакцию проводили в присутствии 
каталитической системы MoCl5/SiO2 – Me4Sn. В каж-
дой серии опытов сокатализатор Me4Sn добавляли 
только с первой порцией α-олефина, поскольку его 
последующее введение не влияет на скорость метате-
зиса [16]. Основной вывод этих работ – на кинетиче-
ских кривых отсутствует индукционный период. Это 
свидетельствует о том, что скорость формирования 
активных центров выше скорости реакции метатезиса. 
Кроме того, при равных условиях скорость реакции 
прямо пропорциональна количеству катализатора, т. е. 
порядок реакции по катализатору равен единице. Пер-
вый порядок реакции метатезиса имеет место и по α-
олефину. Несмотря на то что в условиях эксперимен-
тов этилен постоянно выводится из зоны реакции, рав-
новесная концентрация α-олефинов не достигает 
100 %, что обусловлено достижением термодинамиче-
ского равновесия: 

[Mo] CHR

H2C CHR
=

=

[Mo] CHR

CHRCH2

+ +
,  

где R – н-октил, н-гексил, н-бутил.  
Экспериментально определенные кинетические по-

рядки по α-олефину и катализатору, равные единице, 
отвечают термодинамическим порядкам (стехиомет-
рическим коэффициентам) по данным реагентам в 
приведенной выше схеме.  

С учетом отмеченного для реакции метатезиса 
предложено следующее дифференциальное уравнение:  

' '
1 а.ц.2 1 а.ц.1 = C /  = C - C ,s Sr d dt k n k nα −  

где r – скорость реакцииї, моль/(л ⋅ с); Cs – концентра-
ция симметричного олефина, моль/л; Cα – концентра-
ция α-олефина, моль/л; n а.ц.1 и n а.ц.2 – количество пер-
вичных и вторичнных активных центров соответст-
венно, моль; k1' і k –1' – константы скорости прямой и 
обратной реакций соответственно, с-1 . моль-1.  

Экспериментально установлено, что дезактивация 
катализатора прекращается с завершением реакции 
метатезиса. Блокирование активных центров катализа-
тора примесями α-олефинов не преобладает в меха-
низме дезактивации, что подтверждается возможно-
стью реактивации катализатора. Попытка провести 
дополнительную очистку α-олефинов не увеличивает 
заметно скорость метатезиса. Это свидетельствует о 
том, что механизм дезактивации катализатора – внут-

ренний и связан с самой реакцией метатезиса. Даль-
нейшее исследование этого вопроса привело к выводу 
о том, что уменьшение числа активных центров ката-
лизатора хорошо описывается следующим уравнени-
ем: 

а.ц. 0= ,d totk nn n e− ⋅⋅  
где n0 – исходное количество активных центров, про-
порциональное количеству молибдена nМо, моль; kd – 
константа дезактивации катализатора; ntot – суммарное 
количество симметричного олефина, отнесенное к  
1 моль атомов молибдена, моль/моль.  

При отнесении скорости реакции к 1 моль атомов 
молибдена легко получить следующее дифференци-
альное кинетическое уравнение: 

1 1
Mo

( ) ,d totk nS
S

t

dCr k C k C e
d n α

− ⋅
−= = −  

где r – скорость метатезиса, моль симметричного оле-
фина/(л ⋅ с ⋅ моль Мо).  

С учетом условий материального баланса при по-
стоянном объеме жидкой фазы, Cα = Cα

0 – 2 Cs, где  
Cα

0 – исходная концентрация α-олефин. Тогда  
0

1 1 1
Mo

{( 2 ) } .d totk nS
S

t

dCr k C k k C e
d n α

− ⋅
−= = − +  

Таким образом, кинетические исследования дают 
возможность более глубоко понять специфику реакции 
метатезиса, что может иметь решающее значение при 
его технологическом оформлении.  

Авторы выражают искреннюю благодарность ака-
демику НАН Украины В.П. Кухарю за постоянный 
интерес к нашей работе. 
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До огляду увійшли останні публікації з дезактивації цеолітних каталізаторів у результаті закоксування та з 
природи утворюваного коксу. Проаналізовано фактори, що впливають на процес коксоутворення. Перелі-
чено фізичні, фізико-хімічні, хімічні та математичні методи, використовувані для дослідження коксових 
відкладень. Наведено сучасні погляди на механізм утворення коксу й останні досягнення у вивченні коксо-
вих утворень. 

При конверсії органічних сполук на твердих кисло-
тних каталізаторах завжди має місце утворення й 
утримування важких побічних продуктів пористою 
системою каталізатора та його зовнішньою поверхнею. 
Формування цих недесорбованих продуктів, узагаль-
нено пойменованих коксом, є найпоширенішою при-
чиною дезактивації каталізаторів у промислових про-
цесах внаслідок блокування активних центрів і порис-
того простору [1]. Основними карбоній-іонними реак-
ціями вуглеводнів є, як відомо, крекінг, ізомеризація, 
алкілування, ароматизація та диспропорціонування. 
Промислові процеси на основі цих реакцій реалізують-
ся сьогодні на кислотних формах цеолітів, які були 
широко введені у каталітично-технологічну практику з 
70-х років минулого століття [2]. Цеоліти використо-
вують як в іонообмінних формах (крекінг, алкілування, 
диспропорціонування) [3–5], так і в додатково модифі-
кованому металами вигляді (ізомеризація, ароматиза-
ція) [6–12]. Каталізатори цеолітної основи характери-
зуються високою активністю та селективністю: їхні 
каталітичні властивості залежать не лише від природи 
кислотних центрів, а й від особливостей пористої стру-
ктури. Цеоліти демонструють високу термічну стабі-
льність, непогану стійкість до каталітичних отрут [2–5, 
13–18]. 

Однак, незважаючи на низку достоїнств, цеолітні 
каталізатори, як й інші тверді кислоти, дезактивуються 
в процесі роботи за рахунок утворення коксових від-
кладень. Саме коксоутворення є основною та досі не-
здоланною причиною дезактивації каталізаторів у кар-
боній-іонних перетвореннях. Утворення коксу йде па-
ралельно з основною реакцією і фактично на тих самих 
кислотних центрах із залученням до зародження коксу 
як сировинних вуглеводнів, так і продуктів реакції. 
Вплив вуглистих відкладень на падіння активності ка-
талізатора є різним для різних реакцій. Якщо за наяв-
ності гідруюче-дегідруючого компоненту у водневому 
середовищі дезактивація відбувається порівняно пові-
льно – упродовж днів, місяців, а то й років, то у випад-
ку, наприклад, каталітичного крекінгу каталізатор де-
зактивується за лічені секунди і потребує частих і порі-
вняно тривалих (~20–30 хв) регенерацій [3, 4]. Окис-
нення коксу при 700–750 °С і парціальному тиску во-

дяної пари 26,7–40 кПа призводить до значної втрати 
каталізатором активності. Далеко не кожен матеріал 
може витримувати такі жорсткі умови регенерації, а 
тому забезпеченню високої стабільності каталізаторів 
приділяють так само багато уваги, як і проблемам під-
вищення їхньої активності та селективності [19–26].  

Питання дезактивації каталізаторів внаслідок кок-
соутворення, вдосконалення методів регенерації, до-
слідження динаміки відкладення коксу та природи 
останнього широко досліджуються в усіх провідних 
каталітичних науково-дослідних центрах світу. Ком-
плексу цих проблем присвячують міжнародні симпозі-
уми під загальною назвою “Catalyst Deactivation” (1997 
– Cancum, Mexico; 1999 – Brugge, Belgium; 2001 – 
Lexington, KY, USA; 2006 – Berlin, Germany), на яких 
основну увагу приділяють дезактивації каталізаторів 
саме внаслідок коксоутворення.  

Класифікація коксу та факторів, 
що визначають його природу 

Коксові відкладення на поверхні каталізаторів 
утворюються переважно в результаті реакцій конден-
сації й водневого переносу на основі реагентів і проду-
ктів перетворення через відповідні інтермедіати. 

Коксоутворення на цеолітах залежить від факторів, 
спричинених як каталізатором (пористою структурою, 
кислотністю, наявністю позаграткових частинок тощо), 
так і природою сировини, продуктів реакції, умовами 
реалізації процесу [27–31]. 
Пориста структура. Коксоутворення, будучи фо-

рмселективним процесом, суттєво залежить від порис-
тої структури цеоліту [27–31], зокрема молекулярно-
ситового ефекту, коли каталізатор “регулює” доступ 
реагентів за розмірами їх молекул до тих чи інших по-
рожнин і, відповідно, кислотних центрів, розташова-
них в останніх. Такі стеричні затруднення можуть сут-
тєво впливати на перебіг процесу та виникнення відпо-
відних інтермедіатів [32, 33]. 

При цьому важливим є не тільки розмір основних 
порожнин і вхідних вікон до них, а й форма порожнин: 
сферична, як у фожазитів, чи канальна, як у морденіту та 
пентасилу [13, 34]. Пористу систему фожазитів, з точки 
зору доступності її порожнин для різних молекул, вва-
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жають трирозмірною, тоді як у морденіті вона є одноро-
змірною щодо порівняно громіздких органічних моле-
кул і дворозмірною щодо малих молекул аміаку.  

Наявність перетинів каналів, на яких також розта-
шовуються кислотні центри, є визначальною для заро-
дження й поширення коксу. Важливим є і можливе 
утворення мезопористості за рахунок деалюмінування 
цеолітів. Ступінь останнього можна регулювати у до-
сить широких межах, забезпечуючи навіть переміщен-
ня молекул органічних речовин у морденіті в усіх 
трьох просторових вимірах [35].  

Природа активних центрів (кислотна, основна, кис-
лотно-основна, металічна і т.п.) суттєво впливає на 
склад продуктів ущільнення, оскільки визначає реак-
ційні маршрути, які можуть бути каталізовані. 

Швидкість перетворення вуглеводнів на кислотних 
цеолітах залежить передусім від бренстедової кислот-
ності, причому як від концентрації центрів, так і їх си-
ли. Це підтверджують відомі закономірності для реак-
цій, наприклад, крекінгу кумолу [36], ізомеризації кси-
лолів [37], диспропорціонування толуолу й етилбензо-
лу [38], крекінгу н-гексану [39]. Принциповий вплив 
кислотності на швидкість закоксування було дослі-
джено на каталізаторах фожазитової [40–43] та морде-
нітової [44] основ.  

Сила кислотного центру, що забезпечує перебіг тої 
чи іншої реакції, визначається природою останньої, 
зокрема тими активаційними бар’єрами, які мають бу-
ти подолані на ключовій стадії реакційного механізму. 
Оскільки процеси утворення коксу ідуть фактично на 
тих самих кислотних центрах, що й основна реакція, то 
інтенсивність зародження й поширення коксу має ве-
ликий вплив на селективність процесу. Проте звужен-
ня кислотного спектра каталізатора може сповільнюва-
ти коксоутворення. Найбільш небажаними є центри 
середньої сили, неспроможні вести основну реакцію, 
але активні в коксоутворенні [45–50]. 
Природа сировини та продуктів реакції. Вплив 

цього фактора на коксоутворення є мало не визначаль-
ним. Зрозуміло, що під час перетворення олефінів по-
лімеризація на кислотних центрах каталізатора буде 
домінуючою. Так, M. Guisnet і P. Magnoux [1] виділили 
два типи коксоутворення: первинне – пряме утворення 
коксу з алкенів, ароматики, циклічних алкенів і особ-
ливо циклічних дієнів, вторинне – із продуктів пере-
творення алканів і нафтенів. Ароматичні вуглеводні 
без алкільних груп за високих температур можуть пе-
реходити у коксові молекули безпосередньо, тоді як 
найважче конвертують до коксу насичені вуглеводні, 
які потребують попереднього перегрупування у відпо-
відні інтермедіати [27, 51]. 

Склад коксу істотно залежить і від кількості утри-
муваних на каталізаторі продуктів. Чим триваліший 
час перебування сировини на каталізаторі, тим вищий 
ступінь конденсованості та поліароматичності коксо-
вих відкладень [1]. 

Температура реакції відіграє важливу роль у про-
цесі коксоутворення. Так, для високотемпературних  
(> 350 °С) вуглеводневих перетворень недесорбовані 
продукти в основному складаються з високополіаро-
матичних сполук, тоді як за низьких температур  
(< 200 °С) недесорбовані продукти не є поліароматич-
ними [30]. 

На цеолітах прийнято розрізняти два типи утворю-
ваного коксу – низько- та високотемпературний [1, 52].  
Низькотемпературний (легкий, м’який) кокс фор-

мується переважно за температур до 200 °С, практично 
він повністю розчинний. Часто його можна видалити 
безокиснювальною високотемпературною обробкою, 
наприклад при 600 °С у чистому азоті [53].  

Цікаво, що під час крекінгу н-гептану на цеоліті HY 
при 100 °С кокс не утворюється, оскільки просто не 
починається перетворення сировини [28], тоді як за цієї 
ж температури спостережено суттєве коксоутворення у 
випадку 2,2,4-триметилпентану, який крекується до 
ізобутану та ізобутену. На цеолітах НМ та НY при 
80 °С не зафіксовано перетворення бензолу і, відповід-
но, коксоутворення, але ці ж цеоліти з 0,5 % платини 
дають масову частку вуглецевих відкладень 1 % вже 
через 2 хв після початку реакції [54]. Такий кокс скла-
дається із 2–5 С6-нафтенових структурних елементів, 
асоційованих з 1–2 бензольними кільцями, утвореними 
в результаті каталізованої кислотними центрами спів-
олігомеризації бензолу та циклогексанових молекул.  

M. Guisnet зі співавт. [52] наводять різні гомологічні 
ряди сполук, розшифрованих у легкому, розчинному 
коксі. Загалом для всіх указаних вуглеводнів атомарні 
співвідношення водню до вуглецю (Н/С) досить висо-
кі – від 0,63 до 1,33. Найменшим характеризується пі-
рен – 0,63, далі йде хризен – 0,67, найбільше значення 
характерне для пропілбензолу – 1,33. 
Високотемпературний кокс є частково поліарома-

тичним і певною мірою розчинним в органічних роз-
чинниках (наприклад, СН2Cl2), а тому може бути до-
сліджений такими класичними методами, як газова 
хроматографія та масспектрометрія. Вивчення ж не-
розчинної частини коксу спричинює значні затруднен-
ня, бо цю його частину можна відділити лише через 
руйнування каталізатора (цеолітів – у плавиковій кис-
лоті). У цьому випадку використовують інші методи 
дослідження: елементний аналіз, електронну мікро-
скопію, ІЧ-спектроскопію тощо, і отримана інформація 
є значно обмеженішою, ніж у випадку розчинного кок-
су. А втім можна стверджувати, що нерозчинний кокс 
складається з молекул дуже високого ступеня поліаро-
матичності, що виникають у результаті перетворення 
розчинного коксу, замкнутого всередині цеолітних 
мікропор [27]. Так, коксові сполуки, утворені на HY 
(450 °С) при перетворенні н-гептану, метилциклогек-
сану, циклогексану, толуолу [55], належать до трьох 
основних груп [1]: алкілциклопентапіренів, чи алкілбе-
нзофлуоронафтенів (СnH2n-26); алкілбензопіруленів, або 
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алкіліндонопіренів (СnH2n-32), а також алкілкороненів, 
чи алкілбензоіндопіренів (СnH2n-36). Усі ці коксові мо-
лекули мають розміри, середні між розмірами великих 
порожнин і вхідних вікон, і тому фактично є заблоко-
ваними у великих порожнинах. 

Тобто пориста структура цеоліту є основним пара-
метром, який визначає склад високотемпературного 
коксу. Цей тип коксу є найцікавішим із прикладного 
погляду, оскільки реальні температури більшості про-
цесів перетворення вуглеводнів є доволі високими. 
Розмір і форма каналів, порожнин і перетинів каналів 
визначають форму і максимальний розмір коксових 
молекул, які заблоковані всередині.  

Утворення високотемпературного коксу включає 
стадії не лише конденсації й перегрупування, а й гід-
ридний перенос. Деякі дослідники [56] на основі ІЧ-
спектрального вивчення закоксованих каталізаторів і 
термопрограмованого їх окиснення [57] стверджують, 
що крім висококонденсованої поліароматики високо-
температурний кокс вміщує графітоподібні структури.  

Звільнення каталізатора від високотемпературного 
коксу можливе лише окисненням за високих температур.  

Механізм коксоутворення 
Нещодавно [58] запропоновано детальний карбо-

ній-іонний механізм коксоутворення, згідно з яким 
прекурсорами коксу є олефіни. Їх полімеризація відбу-
вається у три стадії: 

• взаємодія олефіну та бренстедового кислотного 
центра з утворенням вторинного карбенійового іона, 
асоційованого з аніонним залишком кислотного 
центра:  

CHCH3 + X 
+

H2C CHCH3+ CH3
-;HX =

 
(1) 

• конденсація карбкатіона стадії (1) з олефіном С3 
до розгалуженого карбенійового іона С6: 

+CH3 +
CHCH3 H2C=CHCH3

CH2

CH3 CHCH3

+
CHCH3

;
 

(2) 

• реакція карбенійового іона стадії (2) з аніонним 
залишком бренстедового центра до олефіну та віднов-
лення кислотного центра:  

XCH3

CH3

CH2 +
CH CH3

CH3 CH2

CH + -

CH3

CH CHCH2 HX+ -.=
 

(3) 

У цій схемі протонування олефіну – стадію (1) – 
показано у відповідності до правила Марковникова.  

Далі відбуваються нарощування вуглеводневого 
ланцюга за аналогією зі стадіями (1–3) та дегідрогені-
зація олефінів до дієнів, оскільки до подальшої циклі-
зації олефінів залучаються саме дієнові структури; 

• формування алільного карбкатіона в результаті 
взаємодії дієнового вуглеводня з первинним карбкаті-

оном: 
R1

+ + R2–CH=CH–CH=CH–CH–CH2CH3  (4) 
R1H + +(R2     CH     CH     CH     CH     CH    CH2CH3) ;  

• взаємодія алільного карбкатіона з аніонним 
залишком бренстедового центра до трієну: 
X -+(R2 CH CH CH CH CH CH2CH3)+

 
HX ;+R2 CH=CH CH CH2CH3CH= CH=

 (5) 
• циклізація утвореного інтермедіату до алкілцикло-

гексадієну: 

H3C CH

CH

CH

CH
CH

CH

R2

H3C CH

CH

CH

CH
CH

CH
R2

;

 

(6) 

• утворення третинного карбкатіона: 

H3C CH

CH

CH

CH
CH

CH
R2

+R1
+ H3C CH

CH

CH

CH
CH

C+

R2

R1H ;+

 

(7) 

• взаємодія третинного карбкатіона стадії (7) з ані-
онним залишком бренстедового центра до алкілбензо-
лу: 

H3C CH

CH

CH

CH
CH

C+

R2

+X H3C

R2

HX .+
-

 

(8) 

На нашу думку, для трактовки ароматизації олефі-
нів немає жодної потреби вдаватись до дієнів: арома-
тизуються не лише олефіни, а й парафіни, в тому числі 
н-гексан – до бензолу [59–61] з залученням уявлення 
про утворення первинного лінійного карбкатіона С6, 
стабілізованого негативно зарядженими позиціями 
кристалічної ґратки цеоліту [62, 63], та уявлення про 
глибоку дегідроциклізацію цього карбкатіона на льюї-
совому кислотному центрі до первинного карбкатіона 
алільного типу, який циклізує в кінцевому підсумку до 
бензолу. 

Утворення поліядерної ароматики з бензолу в огля-
ді [58] подано таким чином: 

• протонування бензолу: 

H
H
H

H

H
H

 

H H

H
H

H

H
H

+ H+

+

;

 

(9) 

• конденсація фенільного карбкатіона з бензолом, 
яка супроводжується виділенням водню 
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• завершальна реакція карбкатіона стадії (13) з ані-
онним залишком бренстедового центра:  

 

H

+

+ X - + HX .

 

(14)

 

Коксоутворення на біфункціональних  
каталізаторах 

Наявність активних центрів двох типів у складі бі-
функціональних каталізаторів – металу в нуль-
валентному стані та кислотних центрів – уможливлює 
утворення й акумуляцію коксу навколо них обох. Вва-
жається, що коксові прекурсори, початково утворюю-
чись на металічних частинках, у подальшому мігрують 
до кислотних центрів. Кокс першого типу (багаті на 
водень полімерні вуглецеві відкладення) вигоряє за 
низьких температур, другого (аморфний графітоподіб-
ний вуглець) – горить за значно вищих температур [64, 
65]. Дослідженню доступна, як правило, сумарна кіль-
кість коксових відкладень, більшу частину яких скла-
дає кокс, локалізований на носії. 

J. Barbier зі співавт. [66], а також М.М. Островський 
і Ю.К. Деманов [67] встановили, що для повної дезак-
тивації каталізатора Pt/Al2O3 в реакції дегідрування 
циклогексану достатньо усього масової частки коксу, 
відкладеного на платині, 0,07–0,2 %. Термогравіметри-
чні вимірювання [67–69] вказують на те, що здебіль-
шого кокс акумулюється на носії. Згідно з даними пра-

ці [70], в умовах реакції риформінгу коксові острівки 
незалежно від концентрації коксу репрезентовані полі-
ароматичними сполуками розміром ~ 2 нм з числом 
кілець менше 12 і завтовшки 2–3 моношари. 

Крім явних відмінностей у закоксуванні та дезакти-
вації нанесеного металу й носія існує значна неоднорі-
дність коксоутворення на самому металі. Більшість 
дослідників виділяють два різних типи коксових від-
кладень на благородних металах: смолоподібні кон-
денсовані структури – “полієни”, або “поліарени” [71] 
та щільний, графітоподібний кокс [64, 72]. “Полімер-
ний” кокс відносно легко гідрується й таким чином 
видаляється, а графітоподібний практично не взаємодіє 
з воднем. Тому в першому випадку кокс є “зворот-
ним”, в останньому – “незворотним”. Саме за рахунок 
наявності “зворотного” коксу відбувається часткова 
саморегенерація металовмісних каталізаторів воднем, 
що подовжує їхню експлуатацію. Однак наприкінці 
робочого періоду загальна кількість коксу на каталіза-
торі (переважно завдяки відкладенням на носії) досягає 
кількох десятків відсотків [64, 69]. За такого рівня за-
коксування можливе значне або й повне закупорення 
пор. 

Авторами робіт [73, 74] запропоновано моделі, які де-
монструють взаємозв’язок між активністю нанесеного 
металу та сумарною концентрацією коксу на каталізаторі.  

Згідно з грубою моделлю незалежного закоксуван-
ня металу та носія, падіння активності каталізатора 
спричинюється коксоутворенням на металі, а маса кок-
су зростає переважно на носії. Ця модель постулює, 
отже, що основною причиною нелінійності залежності 
активності каталізатора від концентрації коксу є саме 
біфункціональна природа каталізатора, а не структура 
коксових відкладень.  

Комплексна модель [74] усуває недоліки попере-
дньої, яка фактично виключає вплив коксових відкла-
день на носії на активність каталізатора.  

На першому, швидкому, етапі утворюється “зворо-
тний” кокс, причому швидкість цього процесу зрівню-
ється зі швидкістю саморегенерації воднем [64, 75]. На 
другому, повільному, етапі частина “зворотного” коксу 
графітизується в “незворотний”. “Графітизація” при-
зводить до зсуву рівноваги між утворенням “полімер-
ного” коксу та саморегенерацією. Для підтримання 
рівноваги перетворення “полімерного” коксу компен-
сується еквівалентним його утворенням. Активність 
змінюється подібно: спочатку – швидка дезактивація, 
потім – повільне її падіння.  

М.М. Островським [74] запропоновано математич-
не оформлення цієї моделі, що з високою точністю 
якісно та кількісно описує експеримент. Модель відби-
ває відмінності швидкостей утворення “полімерного” і 
“графітоподібного” коксу на металі, дає змогу зв’язати 
концентрацію різних видів коксу та сумарну їх конце-
нтрацію з активністю каталізатора в різних реакціях, 
що йдуть як на металі, так і на носії.  
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Методи експериментального дослідження  
коксу та процесу його формування 

 
Сучасне експериментальне вивчення реакцій на 

твердих каталізаторах намагаються реалізувати у такий 
спосіб, щоб максимально наблизити вимірювальний 
вузол того чи іншого інструментального методу безпо-
середньо до зони реакції. У цьому зв’язку все ширшого 
розповсюдження набувають так звані методи дослі-
дження зразків in situ [76, 77]. Це, наприклад, вивчення 
процесу коксоутворення методом ІЧ-спектроскопії in 
situ [78]. Такий підхід, на жаль, не завжди вдається на-
лежним чином реалізувати через несумісність умов 
проведення процесу з умовами реалізації того чи іншо-
го методу.  

А тому, як правило, спочатку проводять дезактива-
цію зразка, а сам кокс вивчають окремо після розчи-
нення останнього або й самого каталізатора [79–82] з 
наступним використанням цілого арсеналу сучасних 
методів, серед яких слід виділити: зважування за Мак-
Беном [83], спеціальної конструкції реактори з мікро-
зважуванням [84], термогравіметрію [85, 86], прийом 
додавання спеціальних домішок до індивідуальних 
вуглеводнів у процесі дезактивації каталізаторів для 
інтенсифікації чи пригнічення коксоутворення [87], ІЧ-
спектроскопію з Фур'є-перетворенням [78, 88], ультра-
фіолетову Раман-спектроскопію [89], термопрограмо-
ване окиснення коксу [57, 90–93], термопрограмовану 
гідрогенізацію [57], електронний парамагнітний резо-
нанс [56, 94–96], протонний магнітний резонанс [97, 
98], методи молекулярно-силової мікроскопії та мікро-
калориметрії [99], спеціальні рентгеноструктурні мето-
ди [100], низькотемпературну адсорбцію азоту [81], 
сканувальну електронну мікроскопію [81], метод випа-
лювання коксу в тліючому розряді [101], кінетичні ме-
тоди при коксоутворенні [102], лабораторне моделю-
вання коксоутворення з урахуванням структурних осо-
бливостей каталізатора [103], нестаціонарний режим 
дезактивації каталізатора [104], машинне моделювання 
[105], розподіл продуктів перетворення при дезактива-
ції каталізатора [106, 107], вивчення прекурсорів коксу 
[77, 108], дослідження еволюції коксу при старінні 
[109], моделювання ліфт-реактора процесу каталітич-
ного крекінгу [110, 111]. При цьому вивчають коксую-
чу здатність не лише каталізаторів чи активних їхніх 
компонентів, а й матриць [48, 112, 113].  

Спробу суміщення реакції крекінгу з одночасним 
одержанням уявлень про коксоутворення на каталіза-
торі вперше зроблено Z. Liu і D. Dadyburjor [83], які 
запропонували оригінальний імпульсний метод крекі-
нгу кумолу з безперервним зважуванням проби каталі-
затора для оцінки поточного коксоутворення. Устано-
вка дає змогу поєднати крекінг кумолу з паралельним 
аналізом каталізату та одночасним визначенням маси 
утримуваних зразком продуктів – коксу чи його преку-
рсорів. Суміщення цих операцій у межах однієї уста-

новки дає змогу обходитись без відбору проб – неба-
жаної процедури, що завжди є джерелом додаткових 
похибок і певних технічних незручностей. Незапереч-
ним достоїнством описаної методики є можливість 
звести баланс досліду, чого не було б без вузла зважу-
вання. Однак основним недоліком цієї методики є ли-
ше кількісне визначення коксових відкладень. Жодно-
го уявлення про їхню природу отримати при цьому 
неможливо.  

Серед перелічених методів на особливу увагу за-
слуговують термопрограмовані методи, які широко 
застосовують для вивчення як самих реакцій [114, 115], 
так і утворюваного коксу. Вони ґрунтуються на дослі-
дженні активності коксу стосовно водню (термопрог-
рамована гідрогенізація – ТРПГ) [57, 90, 116–122] та 
кисню (термопрограмоване окиснення – ТРПО) [90–
93, 116, 117, 119–127]. Були також спроби застосуван-
ня СО2 як окислювача коксу [117, 128].  

ТРПО є дуже важливим методом вивчення каталі-
заторів, оскільки дає змогу визначати загальний вміст 
коксу, середнє співвідношення Н/С у ньому, робити 
висновки про локалізацію коксу на поверхні каталіза-
тора. Суттєвим недоліком методу є інтегральність оде-
ржуваних величин. Рідше кокс характеризують, вихо-
дячи з його схильності перетворюватись на метан у 
середовищі водню.  

Утримувані каталізатором неперетворені вуглевод-
ні, прекурсори коксу чи сам кокс горять, як відомо, з 
великими екзотермічними ефектами. Це робить процес 
некеровано-автоприскорюваним, а тому для попере-
дження саморозігріву каталізатора при вивченні горін-
ня коксу використовують, як правило, дуже розбавлені 
потоки кисню [92, 93, 129–135]. Дефіцит кисню веде 
до неповного поточного згоряння вуглистих відкла-
день з утворенням оксиду вуглецю(II), який є досить 
незручним компонентом з погляду аналізу (у суміші з 
СО2 та Н2О) і заставляє вдаватись, наприклад, до вико-
ристання реакційної хроматографії з перетворенням 
СО, СО2 та Н2О на вуглеводні [92]. 

У відділі каталітичного синтезу ІБОНХ НАН Укра-
їни розроблено принципово новий метод [48, 136, 137] 
кількісного елементного аналізу вуглецевих відкладень 
на основі дискретно-послідовного мікроокиснення ко-
ксу (ДПМК) за умов надлишку кисню і недостатнього 
часу окиснення, що дає можливість поєднувати, здава-
лось би, непоєднувальне: надлишок і дефіцит кисню. 
Використано імпульсну подачу доз кисню на каталіза-
тор після його дезактивації на бажану глибину – теж в 
імпульсному режимі. Це дає змогу вельми широко ма-
неврувати експериментальними параметрами: кисень 
можна подавати на свіжоутворений чи термообробле-
ний за будь-яких температур кокс; можна міняти газо-
ве середовище, а сам процес парціального окиснення 
проводити за різних температур; можна маніпулювати 
як величиною дози кисню, так і кількістю доз; зміною 
швидкості газу-носія можна змінювати час перебування 
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як вуглеводня, так і кисню на шарі каталізатора тощо. 
Установка складається з двох хроматографічних сис-

тем: основної – з полум'яно-іонізаційним детектором 
для аналізу продуктів вуглеводневої конверсії при деза-
ктивації каталізатора, наприклад крекінгу, та додаткової 
– з власною хроматографічною колонкою та детектором 
за теплопровідністю для визначення продуктів горіння – 
вуглекислого газу й води. При цьому обидві колонки 
перебувають в одному й тому ж термостаті хроматогра-
фа. Конструкційно передбачено кран для перемикання 
потоку з режиму крекінгу на режим парціального окис-
нення вуглецевих відкладень. Техніка аналізу як в од-
ному, так і в іншому режимах іде через виморожування 
відповідно вуглеводнів і продуктів згоряння рідким азо-
том у одній і тій самій ловушці з наступним різким її 
підігрівом портативною піччю для імпульсної подачі на 
відповідну колонку для розділення й подальшого аналі-
зу на тому чи іншому детекторі. З метою підвищення 
точності методу запропоновано застосування оригіна-
льної восьмиступінчастої ловушки, охолоджуваної рід-
ким азотом, для очищення газу-носія гелію від домішок 
води та вуглекислого газу. 

Для перетворення СО на СО2 передбачено пропус-
кати газовий потік над металічною платиною (300 °С). 
Однак у процесі роботи встановлено, що за описаних 
умов СО взагалі не утворюється – виключення нагріву 
печі на реакторі з платиновим каталізатором не веде до 
жодної зміни вигляду хроматограми.  

Цей метод, характеризуючись високою прецизійні-
стю, несе одночасно дуже привабливі специфічні мож-
ливості: 

• зведення балансу за крекованою речовиною; 
• різке скорочення часу закоксування зразка до час-

ток секунди, якщо обмежитись, наприклад, одним-
двома імпульсами вуглеводня; виходячи з того, що 
кокс утворюється протягом перших часток секунди 
(згідно з роботами [110, 111], – менше 0,15 с), методика 
дає змогу простежити за найважчою для експеримен-
тального дослідження стадією зародження коксу з ви-
вченням його кількості та природи; 

• дає змогу тонко вивчати динаміку накопичення 
коксу та відслідковувати його якісні зміни; 

• за умов надлишку кисню та дефіциту часу його 
перебування на каталізаторі є можливість звести про-
цес окиснення майже до ізотермічного режиму; відсу-
тність СО в продуктах окиснення значно спрощує їх 
аналіз безпосередньо в потоці газу-носія з застосуван-
ням детектора за теплопровідністю; 

• дає змогу одержувати динаміку окиснення та змі-
ни співвідношення Н/С у процесі горіння коксу, а не 
відповідні інтегральні величини; наявність такої дина-
міки дає змогу робити висновки як про хімічну приро-
ду утворюваних коксових відкладень, так і їх локаліза-
цію на поверхні каталізатора. 

У режимах дезактивації каталізатора й окиснення 
коксу дуже важливою є теплова характеристика шару з 

погляду можливого відхилення фактичної його темпе-
ратури від заданої та грубо вимірюваної, інтегральної 
температури реактора в зоні каталізатора з викорис-
танням термопари чи термометра опору. Відхилення в 
кожному з режимів можуть носити протилежний хара-
ктер. Так, під час крекінгу дози кумолу має місце по-
глинання теплоти, величину якого можна розрахувати 
через енергію С–С-зв’язків і яке спричинює деяке зни-
ження температури шару каталізатора. Можна ствер-
джувати, що цей ендоефект не призведе до помітного 
охолодження шару, оскільки на досить велику за ма-
сою молекулу кумолу розривається в середньому лише 
один С–С-зв’язок. Тим більше, що крекінг супрово-
джується реакціями конденсації олефінів, тобто коксо-
утворенням, а ці реакції, навпаки, є екзотермічними. 
Зовсім інше – тепловий удар, що його зазнає шар ката-
лізатора в результаті часткового окиснення коксу, осо-
бливо окиснення в першому імпульсі подачі кисню.  

Авторами методики [48] було оцінено тепловий 
удар для цеолітного каталізатора за умови максималь-
ного вмісту водню у коксі. Він становив ~ 56 ºС. Така 
величина показує, що навіть за найнесприятливіших 
умов (збагачений воднем кокс, велика доза кисню в 
імпульсі) температура шару каталізатора може підня-
тись максимально і лише короткочасно на кілька деся-
тків градусів. На каталітичних властивостях зразка таке 
короткочасне підвищення температури навряд чи мо-
же позначитись, оскільки час перебування дози кисню 
на шарі становить ~0,8 с. За такий період часу не лише 
каталізатор, а й делікатніша субстанція – кокс – навряд 
чи зможуть помітно відчути цей короткочасний пере-
грів. 

 
Останні досягнення у дослідженні  

коксових відкладень 
Дослідженням процесу коксоутворення і природи 

коксових відкладень, як згадувалося, присвячено знач-
ні зусилля науковців усього світу [1, 27–44, 51–57, 79–
86]. 

Докладне вивчення коксових відкладень на ультра-
стабільному цеоліті Y, утворених у результаті крекінгу 
бензолу в середовищі гелію та водню при 1,0 і 5,0 МПа 
в температурному діапазоні 500–800 °С з використан-
ням низькотемпературної (–196°С) адсорбції азоту та 
сканувальної електронної мікроскопії (СЕМ), було 
проведено у праці [81]. Дослідження здійснювали як 
безпосередньо на закоксованих зразках, так і після роз-
чинення цеоліту в суміші HF і HCl. Було знайдено, що 
мікропористість зразка особливо інтенсивно падає зі 
збільшенням температури реакції в разі реалізації про-
цесу у гелії. Результати СЕМ свіжого цеоліту та закок-
сованих зразків вказують на подібність зовнішнього 
вигляду зразків, що викликано концентрацією коксо-
вих відкладень у мікропорах, тоді як на зовнішній по-
верхні коксоутворення є незначним. 

Хімічний аналіз вивільненого коксу показав, що йо-
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го склад істотно залежить від температури реакції. Чим 
температура вища, тим нижче співвідношення Н/С. 
Кокс, утворений при 500 °С у середовищі гелію, має 
Н/С = 0,52, що може відповідати 6–7-конденсованим 
бензольним кільцям. Тоді як кокс, сформований за ви-
щих температур, є ще більш конденсованим. 

Подібні тенденції характерні й для інших систем. 
Наприклад, методами ЯМР-, ЕПР-, ІЧ-спектроскопії, 
термогравіметричного аналізу та ТРПО [56] було вста-
новлено, що коксові відкладення, утворені на  
Н-галосилікаті в процесі ароматизації пропану за низь-
ких (до 400 °С) температур, розчинні у СН2Сl2, тоді як 
кокс, отриманий при 550 °С і вище, – абсолютно не-
розчинний. Перший складається переважно із заміще-
них піренів і може бути легко видалений термічною 
десорбцією, тоді як другий є сильно поліароматичним 
за природою і має графітоподібний характер. Каталіза-
тор може бути звільнений від такого коксу лише висо-
котемпературною окиснювальною обробкою. 

Разом з тим слід відзначити, що коксоутворення не 
завжди є небажаним процесом. Так, відомо, що для 
підвищення селективності процесів ізомеризації кси-
лолу та диспропорціонування толуолу на HZSM-5 ви-
користовують часткову дезактивацію каталізатора, у 
тому числі й через закоксування [138–145]. F. Bauer зі 
співав. [138] таке попереднє закоксування провели з 
використанням метанолу як прекурсора коксу з пода-
льшою обробкою пропаном. ЕПР-дослідження зразків 
із масовою часткою коксу за термогравіметричним 
аналізом 0,3 і 19,2 % показали наявність поліароматич-
них вуглецевих відкладень, причому зразок нижчого 
ступеня закоксування вміщує вуглецеві відкладення з 
високим Н/С, тоді як на каталізаторі з вищим вмістом 
коксу розглядається утворення багатошарового, графі-
топодібного важкого коксу. На основі комплексних 
досліджень із застосуванням низки фізико-хімічних ме-
тодів (ЯМР-, ЕПР-, ІЧ-спектроскопія, ТРПО) дійшли 
висновку, що в результаті додаткової обробки пропаном 
утворений з метанолу внутрішньокристалічний аліфа-
тичний (м’який) кокс видаляється, тоді як зовнішньопо-
верхневий (важкий) кокс залишається практично без 
змін. У такий спосіб вдається досягти селективної дезак-
тивації кислотних центрів зовнішньої поверхні. 

Дезактивація екстернальних центрів у реакціях 
диспропорціонування ароматики [140, 141] відбуваєть-
ся при безпосередній обробці перетворюваним арома-
тичним субстратом протягом тривалого (десятки або й 
сотні годин) часу у водневому середовищі з молекуля-
рним співвідношенням водень : субстрат не більше 0,7 
за температури, на 55–100 °С вищій за температуру 
диспропорціонування. Вміст коксу доводять до  
15–25 % маси цеоліту [141], і це дає змогу істотно під-
вищити селективність за п-ксилолом при диспропорці-
онуванні толуолу. Процес знайшов промислове вті-
лення [139].  

Багато праць присвячено дослідженню коксоутво-

рення на промислових зразках каталізатора крекінгу 
[57, 92, 93, 146, 147]. При цьому вивчають вплив при-
роди сировини (гексен-1, циклогексан, октен-1) [92, 93] 
на процес дезактивації, а також вплив нікелю і ванадію, 
що, як правило, містяться у реальній сировині каталі-
тичного крекінгу, на характер окиснення коксу під час 
регенерації каталізатора [146, 147].  

Детальне дослідження рівноважного каталізатора 
крекінгу, забрудненого нікелем і ванадієм, з викорис-
танням стандартної сировини каталітичного крекінгу 
було здійснено у праці [57]. Методом ТРПО ідентифіко-
вано чотири типи коксу: перший – це, по суті, десорбо-
вані з каталізатора вуглеводні; другий – пов’язують з 
відкладеннями на металі; третій – з коксом, утвореним 
на кислотних центрах; останній – це графітоподібний 
кокс. Встановлено, що вуглецеві відкладення, сформо-
вані з гексану як коксуючого агента, демонструють ли-
ше три типи коксу, за винятком останнього. Слід зазна-
чити, що найбільшим є внесок коксу третього типу, тоб-
то локалізованого на кислотних центрах. Ці досліджен-
ня показали, що кокс починає окиснюватись при 200 °С, 
максимуму процес горіння досягає близько 500 °С, а до 
650 °С він практично весь вигоряє.  

ТРПГ є менш придатним методом вивчення коксу. 
На математично розкладених спектрах спостерігали 
лише три піки, які автори відносять до перших трьох 
піків ТРПО-спектрів. Високотемпературний пік, 
пов’язаний з графітоподібним коксом, не спостерігали. 
Це пояснюється тим, що графітизований кокс є більш 
реакційноздатним у кисні, ніж у водні, тобто гідрогені-
зація графіту потребує вищих температур, ніж ті, що 
були забезпечені у експерименті (865 °С). 

З використанням методу ДПМК вперше було ви-
вчено коксуючі властивості низки кислотних каталіза-
торів на основі цеолітів різних типів (фожазиту, мор-
деніту, пентасилу) з використанням субстратів, які мо-
делюють основні класи нафтових вуглеводнів: кумолу, 
н-гексану, суміші гексанів і циклогексану [49, 136, 137, 
148–152].  

При дезактивації каталізатора за м’яких умов кок-
соутворення на своїй початковій стадії має коливаль-
ний характер, що сповільнює процес дезактивації [148, 
149]. Спостережений факт вказує шляхи подовження 
міжрегенераційного строку служби каталізатора: коли-
вальність дезактивації засвідчує, що субстрат і кокс 
певний час конкурують за активну поверхню каталіза-
тора. Завдання технології – максимально подовжити 
цей період конкуренції, оскільки втрата субстратом 
здатності протидіяти наступаючому коксу веде до 
утворення останнього за експоненціальною залежніс-
тю з дуже швидко прогресуючою дезактивацією ката-
лізатора. 

Виявлено аномально високу коксуючу здатність 
цеоліту НЦВМ по відношенню до циклогексану. Пока-
зано, що вуглисті відкладення, утворені на НМ під час 
крекінгу суміші гексанів, ущільнюються до графітопо-
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дібних структур, тоді як при крекінзі циклогексану на 
НЦВМ і НМ формуються переважно ланцюжкові по-
ліфенільні структури, а LaNaY дає щільний кокс типу 
антрациту [152]. 

Досліджено диференціальне окиснення вуглистих 
відкладень на дезактивованих зразках. Виявлено коли-
вальність процесу окиснення та коливальність динамі-
ки зміни співвідношення Н/С у випалюваному коксі, 
що пов’язано з різною реакційною здатністю багатого 
та бідного воднем коксу, а також особливостями пори-
стої структури каталізаторів [152].  

На основі величин Н/С дійшли висновку, що на різ-
них каталізаторах з використанням дезактивуючих 
агентів різної природи формується кокс чотирьох типів 
[136]: бензольний, чи фенільний з Н/С, близьким до 
одиниці; поліфенільний, коли Н/С = 0,6–0,8; щільний 
кокс типу антрациту зі співвідношенням Н/С = 0,2–0,3 
та практично безводневий, графітоподібний кокс. 

Таким чином, поруч з незаперечним прогресом у 
дослідженні коксоутворення на цеолітах із застосуван-
ням десятків методів все ще залишається багато диску-
сійних питань, що потребують подальшого досліджен-
ня, зокрема, щодо вивчення впливу пористої структури 
та сили кислотності цеолітів, з одного боку, та природи 
перетворюваної сировини – з іншого, на процес фор-
мування та природу коксу.  

Висновки 
1. Коксоутворення є основним фактором, який 

спричинює дезактивацію цеолітних каталізаторів кис-
лотної природи в результаті блокування активних 
центрів і заповнення пористої структури цеоліту. 

2. Для вивчення процесу утворення коксу, хімічно-
го складу останнього та процесу окиснення використо-
вують десятки фізичних, хімічних, фізико-хімічних і 
математичних методів дослідження, які передбачають, 
як правило, попереднє відділення коксу від каталізато-
ра, що має цілу низку недоліків. 

3. Останнім часом на основі хроматографічної тех-
ніки запропоновано високопрецизійний метод дискре-
тно-послідовного мікроокиснення коксу (ДПМК), який 
дає змогу дезактивувати цеолітні каталізатори на будь-
яку, в тому числі дуже малу глибину, а також вивчати 
in situ динаміку поступового окиснення коксу з одно-
часним визначенням поточної кількості СО2 та Н2О без 
утворення СО серед продуктів окиснення. 

4. З використанням методу ДПМК вивчено дезак-
тивацію кислотних цеолітів типу фожазиту, морденіту 
й пентасилу, в результаті чого встановлено утворення 
коксу чотирьох типів: бензольного чи фенільного 
(Н/С~1), поліфенільного (Н/С = 0,6–0,8), щільного кок-
су типу антрациту (Н/С = 0,2–0,3) і практично безвод-
невого графітоподібного коксу. 

5. Застосування гнучкого і високопрецизійного ме-
тоду ДПМК уявляється вельми перспективним для 
дослідження коксоутворення на цеолітних каталізато-
рах. 
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Проаналізовано хімічну будову та колоїдну структуру поверхнево-активних речовин у взаємозв’язку з 
особливостями поведінки їх в об’ємі розчинів та на межі поділу фаз вода/вуглеводень. На їх основі створе-
на низка поверхнево-активних емульсій, а у разі введення твердих наповнювачів – емульсійно-
суспензійних систем. Досліджено їхні структурно-реологічні властивості, зміну густини й стійкості. Пока-
зано, що фосфатиди рослинних олій мають найбільшу структуротвірну здатністю, тоді як емульгуючі вла-
стивості виражені дещо слабше. Розглянуто основні закономірності утворення дисперсій, шляхи їх приго-
тування та вивчено кінетику розподілу газонаповнених часточок. 
 
 

Розвиток багатьох галузей виробництва тісно 
пов’язаний з використанням технологічних систем різ-
ного призначення. Донедавна основні компоненти для 
їх приготування синтезували переважно з нафтової 
сировини. Це стосується як високомолекулярних дифі-
льних реагентів неіоногенного типу чи поліелектролі-
тів – полівініловий спирт, поліетиленоксид, поліетиле-
нгліколь, поліакриламід, поліакрилонітрил, полімери 
та співполімери акрилової й метакрилової кислот, бло-
кспівполімери оксиду етилену і пропілену тощо, так і 
численних низькомолекулярних поверхнево-активних 
речовини (ПАР) – ароматичні й аліфатичні сульфонати 
та їхні нафтові аналоги, оксиетильовані феноли, спир-
ти, кислоти, аміни, аміди, іміди, імідазоліни та їх чис-
ленні похідні. Незважаючи на те що в Україні поступо-
во налагоджується виробництво ПАР, їхня вартість 
залишається високою (понад 1000 у.о. за 1 т), а відпо-
відно вони є малодоступними для багатьох споживачів 
[1]. У сучасних умовах глобалізації забруднення на-
вколишнього середовища особливе занепокоєння ви-
кликає повільне і неповне біорозщеплення використо-
вуваних технічних ПАР (10–30 %). Їх застосування 
часто призводить до виникнення ксенобіотиків – висо-
котоксичних речовин, які майже не беруть участі в об-
мінних процесах, тобто є сторонніми для біосфери, 
внаслідок чого накопичуються на Землі. Це й зумов-
лює посилену увагу до розроблення й використання 
продуктів з біологічно поновлюваної, переважно сіль-
ськогосподарської, сировини.  

Починаючи з 70-х років минулого століття у нафто-
газовидобувній галузі Радянського Союзу, а з 90-х ро-
ків у країнах СНД широко використовували інвертні 
емульсії на основі олив, конденсату, нафти чи нафто-
продуктів (20–50 %) і води (80–50 %) [2, 3]. Емульга-
торами-стабілізаторами слугували емультал, нафтохім, 
ЕС-2, тарин, украмін, дисін (дисперсія інвертна), тобто 
тою чи іншою мірою токсичні ПАР нафтохімічного 

походження. За умов густонаселеної України, в якій 
переважна частина родовищ знаходиться по сусідству 
з житлом людей, на землях сільськогосподарського 
користування, курортних бальнеологічних територіях з 
питною та лікувальними водами, використання таких 
реагентів не бажане. У зв’язку з цим упродовж остан-
ніх років ми ведемо цілеспрямований пошук нових 
реагентів, які б мали мінімальний вплив на навколиш-
нє середовище. 

У попередніх роботах [4, 5] переконливо доведено, 
що поруч із синтезом нових екобезпечних ПАР в про-
цесах розкриття продуктивних пластів, ліквідації флю-
їдопроявів, тимчасового блокування привибійної зони 
свердловин або високопроникних ділянок продуктив-
них пластів, перспективним є використання технологі-
чних систем з регульованими властивостями на основі 
побічних продуктів від очищення рослинних олій, які 
містять значну кількість поверхнево-активних фосфа-
тидів і є повноцінними ефективними замінниками на-
фтохімічних ПАР. Доцільність застосування їх в ком-
позиціях технологічних систем беззаперечна як з еко-
номічних міркувань, так і з боку кваліфікованого вико-
ристання побічних продуктів і збереження чистоти 
навколишнього середовища. 

У цій роботі проведено подальший пошук ефектив-
них ПАР природного походження, встановлення зако-
номірностей впливу хімічної будови і колоїдної струк-
тури ПАР на властивості емульсій та емульсійно-
суспензійних систем з метою розроблення науково 
обґрунтованого вибору емульгаторів-стабілізаторів і 
створення технологічних систем з регульованими вла-
стивостями відповідно до умов їх застосування. 

Матеріали і методи досліджень 
У дослідженнях використано неіоногенні ПАР:  
• нафтохім-3 – амідоаміни кислот талової олії з ціа-

нетилендіамінами (40 %-й розчин у дизпаливі): 
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N CH2 CH2
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NH

CH2

CH2

C N ;  
• ЕС-2 – продукт взаємодії кубових залишків синте-

тичних жирних кислот (СЖК) і декстраміну: 

R CO N C CH NO2

H CH2OH

H OH

; 

• емультал – естери вищих жирних (ліноленова, лі-
нолева, олеїнова) і смоляних (абієтинова, неоабієтино-
ва, пімарова, палюстрова) кислот з триетаноламіном: 

O
R C 

 
O C2H4 N

C2H4OH
C2H4OH  

 

; 

• з поміж ПАР, які піддаються біорозщепленню, ви-
користано: суміш гудронів рослинних і тваринних жи-
рів (СГ) – високомолекулярні ПАР, що утворюються 
під час дистиляції жирних кислот із соапстоків олій 
(бавовняна, соняшникова) чи тваринних жирів та їхніх 
сумішей з вмістом до 99 % розчинних у вуглеводнях 
органічних речовин (переважно високомолекулярні 
насичені і ненасичені кислоти) та 0,5–2,5 % неорганіч-
них речовин; 

• украмін – суміш складних алкілоламідів, які одер-
жують у разі взаємодії жирних кислот гудронів рослин-
них і тваринних жирів з моноетаноламіном за схемою: 
COOH+HNH(CH2CH2OH) CONH(CH2CH2OH)+H2OR R
і в результаті реакції переамідування за схемою: 
COO +HNH(CH2CH2OH) CONH(CH2CH2OH)+R RR' R'OH

 

Наявність в гудронах госсиполу з альдегідною гру-
пою приводить до утворення з аміном колоїдно-
набрякаючих у вуглеводнях сполук типу 

CHO+HNH(CH2CH2OH) CH(OH)NH(CH2CH2OH)R R
 

Украмін є розчинною у вуглеводнях пастою темно-
коричневого кольору з температурою плавлення 45 °С 
і густиною 950 кг/м3; 

• жир катіонактивний Р-1 (Івано-Франківськ, фірма 
“Барва”) – продукт конденсації оксіетилованого етанол-
діаміну з кислотами соняшникової олії – в’язка корич-
нева мазеподібна маса, яка добре розчиняється у вуг-
леводнях і нерозчинна у воді; 

• фосфатиди рослинних олій (фуз, гідрофуз) – побі-
чні продукти очищення олій, є естерами гліцерину з 
вищими насиченими і ненасиченими кислотами та хо-
ліном, коламіном, серином чи інозитом [6, 7]: 

CH2 O C
O

R 
1

CH2 O C
O

R2

CH2 O P O
O-

OX+ , 
де R – залишки кислот – пальмітинової (–C15H31), стеа-
ринової (–C17H35), олеїнової (–C17H33), лінолевої  
(–C17H31) ; Х+ – холін (–СН2СН2N(ОН)(СH3)3), серин  
(–CH2CH(NH2)COOH), коламін (–СН2СН2NH2), інозит 
(–С(ОН)–СН(ОН)–СН(ОН)–СН(ОН)–СН(ОН)–СН(ОН)).  

Інвертні емульсії та емульсійно-суспензійні систе-
ми готували поступовим додаванням водної фази до 
попередньо приготовленого розчину ПАР у вуглевод-
невому розчиннику з наступним перемішуванням про-
тягом 10–15 хв за допомогою диспергатора “Воронеж-
3” за швидкості обертання 1800÷7000 об/хв.  

Реологічні властивості систем визначали на віско-
зиметрі “Reotest-2” за градієнта зсуву 145,8 с-1. Елект-
ростабільність досліджували на приладі “ІГЕР-1”, фі-
льтрацію (см3/30 хв) – на приладах ВМ-6 та ПФП-200. 
Стійкість емульсій оцінювали за температури 20 і 
90 °С за зміною співвідношення фаз з часом або роз-
шарування систем. 

Результати досліджень та їх обговорення 
В емульсіях ПАР виконують роль емульгатора, ста-

білізатора чи поєднують у собі обидві функції одноча-
сно. 

За однією з теорій, в основі легкого і швидкого 
утворення емульсій є здатність ПАР знижувати міжфа-
зовий натяг (σ) на межі поділу фаз. У зв’язку з цим 
перш за все ми узагальнили результати досліджень 
міжфазового натягу розчинів різних ПАР на межі з 
повітрям і протилежними за фільністю рідкими фаза-
ми. З рис.1, на якому зображено міжфазовий натяг роз-
чинів ПАР у дизельному паливі на межі поділу з дис-
тильованою водою, видно, що найбільшу поверхневу 
активність мають емультал та украмін, дещо нижчу 
гідрофуз, СГ та ЕС-2. Такі відмінні значення міжфазо-
вого натягу і, відповідно, критичної концентрації мі-
целоутворення можна пояснити впливом хімічної бу-
дови емульгаторів на орієнтацію їхніх молекул в адсо-
рбційному шарі, а також на роботу адсорбції полярних 
груп, тобто енергію гідратації гідрофільних груп на 
межі поділу фаз. 

Найбільшу схильність до гідратації мав емультал. 
Наявність у його структурі третинної аміногрупи з яс-
краво вираженими основними властивостями надають 
емульталу максимальної здатності до зниження міжфа-
зового натягу. Це зумовлено високою електронною 
густиною на атомі азоту за рахунок алкільних радика-
лів, які підсилюють електродонорний характер амінної 
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Рис. 1. Ізотерми поверхневого натягу розчинів ПАР 
у дизельному паливі на межі з дистильованою во-
дою: 1 – суміш гудронів рослинних і тваринних жи-
рів, 2 – ЕС-2, 3 – гідрофуз, 4 – украмін, 5 – емультал  

Рис. 2. Залежність в’язкості емульсійних систем від 
концентрації водної (1–4) та олійної (1΄–4΄) фаз при 
2%-му вмісті емульгаторів. Тут і на рис. 3: 1 – гідро-
фуз, 2 – емультал, 3 – катіонний жир, 4 – нафтохім-3  

 
групи, що дає змогу активно й міцно зв’язувати прото-
ни води.  

Дещо нижчу активність мали украмін і нафтохім, 
які є амідними сполуками з послабленою основністю 
внаслідок зниження електронної густини на атомі азо-
ту, тобто погіршеною здатністю до зв’язування прото-
нів водню Н+.  

Молекули ЕС-2 не лише мали чітко виражену ди-
фільну структуру, а й через відтягування електронної 
густини з бензольного кільця, зв’язаною з ним елект-
рофільною нітрогрупою, та об’ємність замісників фо-
рмували розріджений адсорбційний шар з підвищеним 
міжфазовим натягом.  

Олійнорозчинні СГ, фузи, гідрофузи чи концентрат 
фосфатидний у своєму складі містили естери – гліце-
риди та фосфатиди. Вони не мають високої поверхне-
вої активності, а отже, і емульгуючої здатності. Проте 
завдяки гідрофобним вуглеводневим радикалам кислот 
вони сорбуються на межі поділу фаз і забезпечують 
сформованій мікрогетерогенній структурі високу ста-
більність. 

Поведінка фосфоліпідів на межі поділу фаз істотно 
залежить від фосфатної групи, що розташовується між 
функціональними групами, наприклад холіну  
(–СН2СН2N+(CH3)3) чи коламіну (–СН2СН2NН2), та жи-
рнокислотними залишками насичених і ненасичених 
одноосновних карбонових кислот. Останні не виявля-
ють помітного впливу на орієнтацію фосфатидів і 
структуру поверхневого шару, тоді як фосфатна група 
завдяки водневим зв’язкам й міжмолекулярній взаємо-
дії формує на міжфазовій поверхні міцний адсор-
бційний шар з вертикальною орієнтацією молекул [ 8]. 

Як і слід було чекати, за наявності ПАР, які забезпе-
чують низький міжфазовий натяг, процеси емульгуван-

ня води у вуглеводневих розчинах або дисперсіях цих 
ПАР проходили легко і швидко. Так, емульсії на основі 
емульталу, нафтохіму-3, катіонного жиру Р-1, ЕС-2 на 
відміну від фосфатидів, які потребують тривалого й ін-
тенсивного перемішування, готували впродовж 2–5 хв 
за швидкості перемішування 500–1700 об/хв. Разом з 
тим агрегативна і седиментаційна стійкості цих систем 
істотно відрізнялися і залежали не лише від хімічної 
природи емульгатора-стабілізатора, а й від їх вмісту в 
розчині, співвідношення фаз та умов приготування ему-
льсій. З метою встановлення факторів стабілізації ми 
отримали численні емульсійні композиції в широкому 
діапазоні співвідношення об’ємної частки водної і олій-
ної фаз – 90/10÷10/90 %, за об’ємної частки емульгато-
рів-стабілізаторів 1–3 %, що значно перевищує критич-
ну концентрацію міцелоутворення (ККМ).  

З’ясовано, що за низького вмісту емульгаторів сту-
пінь екранування гідрофільного ядра неполярними 
вуглеводневими радикалами молекул ПАР недостатня 
для стабілізації емульсій, що призводить до коалесцен-
ції крапель водної фази і в остаточному підсумку – до 
руйнування системи. Так, інвертні емульсії дистильо-
ваної води (об’ємна частка 60 %) в дизельному паливі, 
утворені емульталом (об’ємна частка 2 %) вже через  
2–3 доби розшаровуються з повним розділенням фаз. 
Електростабільність як параметр, який характеризує 
стійкість дисперсних систем до фазового обернення і 
визначається величиною напруги на електродах при 
протіканні між ними певного за величиною електрич-
ного струму (Е), різко зменшувався від 300 до 10 В.  

Емульсії на мінералізованій воді були стійкіші і 
зберігали високу седиментаційну та агрегативну стій-
кості впродовж понад 30 діб. Не зважаючи на різке 
збільшення електропровідності водної фази, електро-
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стабільність емульсії залишалася високою – 220 В, що 
вказує на ущільнення адсорбційного шару молекулами 
емульталу і надійне екранування іонів хлориду кальцію.  

Подібну поведінку реєстрували і для емульсій на 
основі Р-1 при співвідношенні об’ємних часток фаз 
вода/олія 60/40 %. Електростабільність сольових сис-
тем порівняно з дистильованою водою також дещо 
знижувалася (від 230 до 150 В), проте агрегативна стій-
кість залишалася високою, а седиментаційна навіть 
підвищувалася – відділення вуглеводню впродовж  
3 місяців становила 7–9 %. 

На відміну від розглянутих ПАР фосфатиди олій 
мали слабку емульгуючу здатність, проте на міжфазо-
вій поверхні вони утворювали гелеподібні адсорбційні 
шари, які надійно екранували дисперсну фазу від коа-
лесценції, на що вказують найвищі показники електро-
стабільності як у системах на дистильованій воді, так і 
в разі додавання у водну фазу мінеральних солей. 

Введення мінералізованих розчинів в емульсійні си-
стеми на основі ЕС-2 забезпечило підвищення електро-
стабільності інвертних систем унаслідок створення міц-
ного стабілізаційного шару з молекул емульгатора на-
вколо глобул води і, відповідно, це сприяло зростанню 
агрегативної та седиментаційної стійкостей систем.  

Протилежна поведінка відносно впливу мінераліза-
ції на стабільність емульсій властива системам на ос-
нові нафтохіму-3. Порівняно стійкі емульсії дистильо-
ваної води у вуглеводнях (Е = 190 В), малостійкі за 
наявності солей (40–50 В). Хоча повного руйнування 
емульсій не спостерігали, вже через 20 діб відділялося 
понад 25 % вуглеводневої фази. На нашу думку, міне-
ралізація водної фази змінює структурно-реологічні 
показники емульсій. Зокрема, в разі введення в емуль-
сійні системи на основі нафтохіму-3 та фосфатидів вод-
них розчинів СаСl2 в’язкість зменшувалася і послаблю-
вала цим самим структуру захисного міжфазового шару.  

У системах на основі катіонного жиру, емульталу, 
ЕС-2 відбувалися протилежні зміни: в’язкість і тиксо-
тропія підвищувалися внаслідок зміцнення адсорбцій-
ного шару ПАР на межі поділу фаз. Тобто робота ад-
сорбції ПАР, яка є енергетичним бар’єром проти сил 
зчеплення, переважала їх десорбцію в об’єм будь-якої 
із фаз. Крім того, за таких умов зростала поверхнева 
активність ПАР, яка сприяла поліпшенню емульгуван-
ня водної фази, формуванню дрібніших за розмірами 
глобул води і, як наслідок, підвищенню стійкості ему-
льсій. Системи стабільні й за підвищеної температу-
ри – 90 °С, що обумовлено низьким об’ємним коефіці-
єнтом термічного розширення водної фази, а також 
істотним потоншенням і, відповідно, підвищенням мі-
цності структури вуглеводневих прошарків насичених 
молекулами емульгатора, чого не можна спостерігати в 
емульсіях на дистильованій воді [9]. Проте з часом то-
нкі адсорбційно-сольватні прошарки, створені емуль-
талом чи ЕС-2, проривали, оголені крапельки води ко-
алесціювали і система розшаровувалася.  

Порівняно з вищерозглянутими синтетичними ПАР 
фосфатиди мали найбільшу структуротвірну здатність, 
про що переконливо засвідчують  дослідження, ре-
зультати яких наведені на рис. 2. 

Привертають увагу системи на основі катіонного 
жиру, в’язкість яких хоча і нижча, але стійкість в часі 
висока. На нашу думку, агрегативна стійкість цієї ему-
льсійної системи забезпечується саме термодинаміч-
ними факторами, зокрема формуванням міцних соль-
ватних оболонок, під час перекривання яких створю-
ється осмотичний тиск, а з ним і тиск відштовхування 
(тиск розклинювання), який запобігає коагуляції як з 
часом, так і за підвищення температури до 85–90 °С. 
Не менш важливим є і ентропійний фактор стабіліза-
ції – результат рівномірного розподілу дисперсної фази 
по всьому об’єму системи. Зростання ентропії зумов-
лене, з одного боку, низьким міжфазовим натягом і 
легким диспергуванням водної фази, а з іншого – висо-
кою структурною організацією. Сферичні зворотні 
міцели, утворені молекулами катіонного жиру у вугле-
водневих розчинниках, активно солюбілізують додану 
воду, при цьому збільшуються в розмірах і змінюють 
кривизну поверхні. Стійкість же систем на основі фос-
фатидів олій визначається кінетичним фактором, клю-
човим критерієм якого є структурно-механічний фак-
тор стабілізації. Як згадувалося, рослинні фосфатиди 
формують на межі поділу фаз гелеподібні адсорбційно-
сольватні шари, які мають високу пружність та механіч-
ну міцність. Стабілізація гелеподібними шарами підви-
щує стійкість системи аж до повної фіксації її часточок. 

Отже, на основі одержаних експериментальних ре-
зультатів можна констатувати, що за емульгуючою 
здатністю досліджені ПАР розміщуються у ряд (за 
спаданням) емультал> украмін > катіонний жир > наф-
тохім > ЕС-2 > фосфатиди. Водночас за структуротвір-
ною ефективністю вони утворюють майже протилеж-
ний ряд: фосфатиди> ЕС-2> катіонний жир> украмін> 
емультал > нафтохім. Якість і швидкість приготування, 
а також стійкість емульсій головним чином залежать від 
прояву, спрямованості й співвідношення цих факторів. 

Подальша робота була спрямована нами на поліп-
шення емульгуючої здатності рослинних фосфатидів 
додаванням до інвертних емульсій на їх основі співе-
мульгаторів з кращою поверхневою активністю. Сис-
теми готували у такій послідовності: співемульгатори 
розчиняли у вуглеводневій фазі, до якої під час інтен-
сивного перемішування поступово доливали воду чи 
водні розчини мінеральних солей заданої концентрації. 
Потім для створення змішаного адсорбційно-
сольватного шару на межі поділу фаз, який би надійно 
екранував глобули води і забезпечував підвищену 
стійкість емульсій, до системи додавали гідрофуз чи 
фуз з попередньо розрахованою концентрацією фосфа-
тидів і перемішували протягом 10 хв. до утворення 
якісних стабільних емульсій. 
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Таблиця 1. Склад і властивості емульсійних систем на основі фосфатидів олій та співемульгаторів 
 

Співемульгатор, 
об. частка, % 

Додана водна фаза 
(CaCl2 – 10 %), 
об. частка, % 

Олійна фаза,  
(диз. паливо),  
об. частка, % 

Тип емульсії,  
консистенція 

Густина,  
кг/м3 

В’язкість,  
Па⋅с 

Електро-
стабільність, В

Відділення вуглеводню 
через добу,  
об. частка, %. 

17,1 62,9 Зворотна, текуча 908 0,021 >500 9 
26,8 53,2 Зворотна, легко текуча 932 0,25 >500 3 
36,5 43,5 Те саме 956 0,44 370 0 
46,2 33,8 Зворотна, рухлива 980 0,88 260 0 
56,0 24,0 Те саме 1043 1,45 160 0 

Відсутній 

75,3 4,70 Зворотна, нетекуча 1050 3,70 80 0 
16,6 62,4 Зворотна, текуча 909 0,024 >500 35 
26,3 52,7 Зворотна, легко текуча 933 0,23 490 2 
36,0 43,0 Те саме 957 0,42 390 0 
45,6 33,4 Зворотна, рухлива 980 0,85 300 0 
55,5 23,5 Те саме 1044 1,50 195 0 

Емультал 

74,8 4,20 Зворотна, нетекуча 1051 3,55 100 0 
16,6 62,4 Зворотна, текуча 909 0,015 >500 7 
26,3 52,7 Зворотна, легко текуча 933 0,20 420 2 
36,0 43,0 Те саме 957 0,39 330 0 
45,6 33,4 Зворотна, рухлива 980 0,73 260 0 
55,5 23,5 Те саме 1044 1,25 150 0 

Нафтохім-3 

74,8 4,20 Зворотна, нетекуча 1051 3,20 70 0 
16,6 62,4 Зворотна, текуча 909 0,02 >500 8 
26,3 52,7 Зворотна, легко текуча 933 0,24 450 2 
36,0 43,0 Те саме 957 0,38 370 0 
45,6 33,4 Зворотна, рухлива 980 0,78 270 0 
55,5 23,5 Те саме 1044 1,35 155 0 

Катіонний жир 

74,8 4,20 Зворотна, нетекуча 1051 3,40 75 0 

Примітка. Фосфатиди, зв’язана вода, олія та співемульгатор співвідносяться в емульсіях відповідно як 3 : 12 : 5 : 1, об. часток, %. 
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Отримані результати сумісного використання фос-
фатидів і співдетергентів підтвердили справедливість 
задуму – всі емульсії готувалися легше і швидше. При 
цьому, як випливає з табл. 1, електростабільність і, від-
повідно, агрегативна стійкість систем підвищувалися. 
Проте седиментаційна стійкість залишалася майже не-
змінною. Це вказує на те, що визначальним є стеричний 
фактор стабілізації досліджуваних інвертних емульсій, 
який забезпечується фосфатидами рослинних олій. 

Додатковими можливостями регулювання власти-
востей інвертних систем є введення до їх складу висо-
кодисперсних наповнювачів: бариту, крейди, бентоні-
тової глини тощо [5].  

З урахуванням вищевикладеного можна констату-
вати, що незалежно від природи стійкі емульсії утво-
рюються за концентрації ПАР, що перевищує ККМ. 
Підвищення стійкості емульсійно-суспензійних систем 
досягається додатковим уведенням як співемульгато-
рів, так і високодисперсних наповнювачів або водних 
розчинів солей, що супроводжується істотним збіль-
шенням густини. 

Високі густини технологічних розчинів, особливо 
на пізніх стадіях розроблення нафтогазоконденсатних 
родовищ, коли пластові тиски значно менші від норма-
льного гідростатичного тиску, часто перешкоджають 
використанню розглянутих стабільних систем на прак-
тиці. З метою зменшення густини емульсій при збере-
женні стійкості систем у подальшій роботі ми викори-
стали газонаповнені скляні мікросфери з середньою 
питомою вагою 200 кг/м3. 

Приготування цих перспективних емульсійно-
суспензійних систем проводили у двох напрямах. За 
першим з них вихідні системи з максимальною конце-
нтрацією мікросфер поступово розводили вуглеводня-
ми. За другим – мікросфери вводили в попередньо 
приготовлену емульсію заданих складу і властивостей. 

Експериментальними дослідженнями встановлено, 
що прямі емульсії на основі рослинних фосфатидів 
мають низькі структурно-механічні властивості й неза-
лежно від методу додавання до них мікросфер майже 
миттєво розділялися з відшаруванням понад 80 % їх у 
верхньому шарі.  

Зрозуміло, що у зворотних емульсіях мікросфери, 
маючи мозаїчну структуру поверхні з переважною бі-
льшістю гідрофільних центрів, активно приєднують 
полярні групи дифільних ПАР, споріднюючись таким 
чином вуглеводневими радикалами з неполярним се-
редовищем. При концентрації ПАР, меншій за ККМ, 
адсорбційно-сольватний шар навколо твердих часто-
чок ненасичений, а отже, як показано вище, порушу-
ється цілісність системи і спостерігається її миттєве 
розшарування як в результаті конкуренції за молекули 
емульгатора між водною фазою та наповнювачем, так і 
через незахищеність поверхні поділу мікросфе-
ра/емульсія емульгатором. Із збільшенням об’ємної 
частки емульгатора до 0,01–0,05 % при постійному 

співвідношенні фаз вода/олія 58/42 і поступовому вве-
денні близько 50 % мікросфер спостерігали миттєве 
відділення об’ємної частки водної фази лише 8–10 % і 
далі 25 %. Очевидно, за таких умов ПАР заемульговує 
лише приблизно 4 % води, яка утримує газонаповнені 
часточки у своєму об’ємі, інша ж частина води відділя-
ється у вигляді окремої фази. Подальше підвищення 
вмісту емульгатора до 0,1–0,5 % призводило до повного 
заемульговування води (водна фаза не відділялася), про-
те структурованість систем була слабкою і основна маса 
мікросфер, не утримуючись в об’ємі, спливала разом із 
сорбованою на поверхні емульсією. Інша частина ему-
льсії внаслідок низької структурованості також розша-
ровувалася на олійну фазу та емульсію із залишковою 
кількістю тонкодисперсних газонаповнених мікросфер.  

Нарешті, утримання мікросфер і відсутність візуа-
льного розшарування дисперсії спостерігали за конце-
нтрації емульгаторів ≥ 1 %. Однак вимірювання густи-
ни свіжоприготовлених суспензій з вмістом мікросфер 
19,7 % у різних частинах систем вказує на невелике, 
проте закономірне збільшення густини при переході 
від верхнього (789 кг/м3) до середнього (804 кг/м3) і 
нижнього (810 кг/м3) шарів, що засвідчує наявність 
повільного відшарування газонаповнених мікросфер. 

З урахуванням викладеного та результатів реологі-
чних досліджень інвертних емульсій ми дійшли висно-
вку, що тверді мікросфери утримуються в об’ємі за-
вдяки утворенню тиксотропної структури. За умов її 
формування системи зберігають текучість аж до кон-
центрації мікросфер 70 %. Подальше їх введення при-
зводить до втрати  рухливості, а потім і пластичності 
систем з утворенням при об’ємній частці мікросфер 
близько 80 % пухкої розсипчатої маси. Додавання до 
такої концентрованої суспензії вуглеводневих розчин-
ників спричинює руйнування вуглеводнями адсорб-
ційно-сольватного шару ПАР і структури системи в 
цілому, внаслідок чого, незважаючи на відновлення 
текучості, навіть за умов додаткового інтенсивного 
перемішування, утворені системи є нестабільними й 
досить швидко поділяються на окремі фази. 

 

Інакше поводили системи під час введення мікро-
сфер у попередньо приготовлену емульсію заданого 
складу. Сферичні попередньо гідрофобізовані тонко-
дисперсні наповнювачі, маючи високий коефіцієнт 
розтікання, легко і рівномірно розподілялися по усьому 
об’єму структурованої системи, зберігали її цілісність і 
стійкість протягом тривалого часу. Наповнення емуль-
сій мікросферами підвищувало в’язкість і, відповідно, 
структурованість та міцність систем, що переконливо 
підтверджується результатами, які наведені на рис. 3 і 
4. Як і очікувалось, в’язкість системи в цілому є вели-
чиною адитивною і складається з в’язкості вихідної 
емульсії та в’язкості, зумовленої уведенням мікросфер. 
Проте вона залежить не лише від концентрації мікро-
сфер, а й від їх дисперсності.  
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Рис. 3. Залежність в’язкості інвертних дисперсій від 
концентрації мікросфер і природи емульгаторів  

Рис. 4. Залежність електростабільності інвертних дисперсій 
від концентрації мікросфер при мінералізації водної фази 
СаCl2 –10 % та 2%-му вмісті емульгаторів: 1 – гідрофуз, 2 – 
катіонний жир, 3 – емультал  

 
Як випливає з рис. 3, зі збільшенням питомої пове-

рхні часточок в’язкість і статичне напруження зсуву 
закономірно збільшуються. Симбатно зростанню 
в’язкості підвищувалася і електростабільність, досяга-
ючи при об’ємній частці 43–66 % граничних величин 
(рис. 4). Очевидно, за таких умов досягається максима-
льна фіксація мікросфер в адсорбційно-сольватному 
шарі ПАР. Це дуже добре прослідковується на емуль-
сіях, утворених емульталом і катіонним жиром.  

В емульсіях, стабілізованих гідрофузом чи фузом 
(рис. 4, 1), при додаванні мікро-сфер електростабіль-
ність змінювалася вже мало, оскільки система гранич-
но структурована  фосфатидами і додаткове введення 
мікросфер істотних змін не вносило.  

Отже, для забезпечення високої стабільності й стій-
кості полегшених емульсійно-суспензійних систем у 
часі мікросфери треба вводити у готову зворотну ему-
льсію із сформованою об’ємною структурою. 

Для кількісного з’ясування кінетики перебігу про-
цесу розшарування та розподілення газонаповнених 
часточок у полегшеній емульсійно-суспензійній сис-
темі досліджували фізико-хімічні властивості кожного 
окремо взятого шару. Отримані результати зведені в 
табл. 2. Як видно з цієї таблиці вихідна система склада-
ється з, об’ємних часток води 47,94, олії 31,86, емуль-
гатора 0,5 і мікросфер 19,7 %. Густина цієї емульсії 
становить 972 кг/м3. Після уведення скляних мікросфер 
радіусом 3–85 мкм і середньою густиною 200 кг/м3, 
густина полегшених інвертних дисперсій (ПІД) змен-
шилася до 825 кг/м3. При цьому ефективна в’язкість її 
дорівнювала 180 мПа⋅с. 

Відстоювання за статичних умов протягом 1–30 діб 
призвело до часткового поступового розшарування 
дисперсій з утворенням трифазової системи, верхній та 
нижній шари якої представлені емульсійно-
суспензійною системою, а середній – олійною фазою 
(дизельне паливо) з частковим включенням мікросфер. 

Об’єм і густину кожного шару, а також розподіл в них 
мікросфер визначали за такими рівняннями: 
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де V1, ρ1 – об’єм і густина емульсійно-суспензійної сис-
теми; V2, ρ2 – об’єм і густина емульсії; V3, ρ3 – об’єм і 
густина мікросфер. 

Отримані експериментальні дані та результати роз-
рахунків зведені в табл. 3. 

Детальний аналіз окремих фаз, що утворилися через 
30 діб після приготування інвертної емульсійно-
суспензійної системи, показав, що, як і очікувалося, 
найменшу густину (635 кг/м3) та найбільшу в’язкість 
(710 мПа⋅с) мав верхній шар (об’ємна частка 20 %) з 
максимально можливою щільністю упаковки сферич-
них твердих часточок (79 %) та середньою їх величиною 
(30,7 мкм). Найбільший обсяг (об’ємна частка 65 %) 
становив нижній шар густиною 878 кг/м3, з мінімальним 
вмістом мікросфер 15 %, середньочисельний радіус 
яких дорівнював 12,69 мкм. До того ж розподіл в ньому 
мікросфер за густиною у трьох відібраних частинах мав 
такі значення: 930, 871 і 835 кг/м3, тобто, незважаючи на 
візуальну однорідність і стійкість, процес розподілу мік-
росфер за дисперсністю продовжувався. На наявність 
газонаповнених часточок вказує і зменшення густини 
середньої олійної фази до 800 кг/м3 (вихідне дизельне 
паливо – 830 кг/м3). 

Результати детальнішого дисперсного аналізу мік-
росфер у вихідній суспензії і її складових після розша-
рування через 30 діб, які наведені в табл. 3, підтвер-
джують полідисперсність мікросфер (3–85 мкм) та їх 
седиментаційний розподіл у структурованій в’язкій 
емульсії. З рис. 5, на якому зображена гістограма роз-
поділу мікросфер за дисперсністю, видно, що щіль-
ність мікросфер в емульсійно-суспензійній системі 
зростала від верхнього шару до нижнього, а їх серед-
ньостатистичний радіус, навпаки, зменшувався. При 
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Таблиця 2. Властивості вихідної суспензії та її складових після розшарування 

Властивості системи та її складових 
Емульсійно-суспензійна система Емульсія Мікросфери 

Система або її 
складові 

Час  
розшарування, 

діб V, мл ρ, кг/м3 η, Па⋅с V, мл ρ, кг/м3 V, мл ρ, 
кг/м3 

Вихідна суспензія 0 100 825 0,18 80,3 979 19,7 200 
Верхній шар 1 15 704 0,58 9,7 981,3 5,30 196,5 
Середній шар 1 6 805 0,009 5,85 820 0,15 200 
Нижній шар 1 79 838 0,18 64,73 987,1 14,27 163,5 

верх 1 26 825 0,18 21,12 987,1 5,21 166,7 
середина 1 26 837 0,18 21,53 987,1 4,80 164,5 
низ 1 27 853 0,18 22,07 987,1 4,26 159,2 

Верхній шар 3 17 680 0,61 10,47 983,7 6,53 193,1 
Середній шар 3 10 810 0,009 9,84 820 0,16 200 
Нижній шар 3 73 855 0,20 61,38 991,8 11,62 130 

верх 3 24 835 0,20 19,84 991,8 4,50 142,4 
середина 3 24 847 0,20 20,21 991,8 4,12 137,4 
низ 3 25 883 0,20 21,33 991,8 3,00 110,4 

Верхній шар 10 17 665 0,65 10,15 985,7 6,85 189,8 
Середній шар 10 13 810 0,009 12,80 820 0,20 200 
Нижній шар 10 70 860 0,24 59,34 995,2 10,66 105,5 

верх 10 23 840 0,24 19,17 995,2 4,16 125,5 
середина 10 23 851 0,24 19,50 995,2 3,83 117,5 
низ 10 24 890 0,24 20,67 995,2 2,67 73,4 

Верхній шар 18 18 655 0,70 10,51 986,6 7,49 189,5 
Середній шар 18 14 800 0,009 13,55 820 0,45 200 
Нижній шар 18 68 867 0,25 58,28 995,8 9,72 92,3 

верх 18 22 838 0,25 18,56 995,8 4,10 125,0 
середина 18 23 865 0,25 19,35 995,8 3,32 101,7 
низ 18 23 900 0,25 20,37 995,8 2,30 50,2 

Верхній шар 30 20 635 0,71 11,17 987,7 8,83 188,8 
Середній шар 30 15 805 0,009 14,64 820 0,36 200 
Нижній шар 30 65 878 0,26 56,62 996,3 8,38 88,5 

верх 30 21 835 0,26 17,66 996,3 4,01 123,9 
середина 30 22 871 0,26 18,66 996,3 3,01 93,5 
низ 30 22 930 0,26 20,30 996,3 1,36 48,00 

Таблиця 3. Результати дисперсного аналізу мікросфер у вихідній суспензії та її складових після розшаруван-
ня через 30 діб 

Система  
або її складові 

Середньочисельний 
радіус 

Середній 
об’ємноповерховий 

радіус 

Середньоваговий 
радіус 

Коефіцієнт  
полідисперсності 

Питома 
поверхня 

Вихідна суспензія 20,37 36,13 42,47 0,48 0,080 
Верхній шар 30,70 40,50 45,00 0,68 0,074 
Середній шар 15,03 20,26 23,44 0,64 0,146 
Нижній шар 12,69 29,51 39,20 0,32 0,102 
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Рис. 5. Гістограма розподілення мікросфер за дисперсніс-
тю: 1 – верхній, 2 – середній, 3 – нижній шари  

 
 
цьому в ділянці максимальної щільності їх розміри 
зменшувалися від 26 мкм у верхньому шарі до 13 мкм 
у середньому шарі і 10 мкм у нижньому. Це вказує на 
повільний, але постійний рух часточок. Динаміка руху 
безпосередньо пов’язана з в’язкістю емульсії та розмі-
рами мікросфер. За сталої величини в’язкості зі збіль-
шенням розміру газонаповнених часточок швидкість їх 
відшарування зростала. Тому цілком зрозуміло, що у 
верхньому шарі суспензії концентрувалися найгрубіші 
часточки діаметром 25–85 мкм (рис. 5, 1). Проте зі збі-
льшенням поверхні частинок у концентрованих систе-
мах зростала ймовірність флотаційного зв’язування 
менших частинок, що й реєструється лівою гілкою 
кривої 1.  

Найширшим за розподілом часточок за дисперсніс-
тю виявився нижній шар, розмір мікросфер в якому 
коливався в межах 3–70 мкм. Водночас цей шар харак-
теризувався низьким коефіцієнтом полідисперсності, 
оскільки переважна більшість мікросфер, які входили 
до його складу, мала радіус 3–25 мкм (рис. 5, 3). Оче-
видно, невелика кількість мікросфер радіусом понад 
30 мкм утримувалася поміж сольватних оболонок сфо-
рмованої структури, яка після 30 діб залишалася стій-
кою і не зазнавала відчутних змін щодо розшаруван-
ня – вуглеводень не відділявся та об’єми усіх шарів не 
змінювались. 

 
 

Висновки 

1. Проведено аналіз хімічної будови і ко-
лоїдної структури численних ПАР у взаємо-
зв’язку з особливостями поведінки їх в об’ємі 
розчинів і на межі поділу фаз во-
да/вуглеводень.  

2. Створена низка композицій поверхне-
во-активних систем і досліджено їх структу-
рно-реологічні властивості, зміни густини й 
стійкості в широкому діапазоні співвідно-
шень фаз вода/вуглеводень (об’ємна частка 
90/10–10/90 %) і об’ємних часток емульгато-
рів-стабілізаторів – 1,0–3,0 %.  

3. Показано, що широкий спектр екологі-
чно безпечних емульгаторів рослинного по-

ходження дає змогу створювати численні дисперсні 
системи з великим розмаїттям властивостей та  мож-
ливістю цілеспрямованого регулювання їх густини, 
стійкості й структурно-реологічної поведінки, відпові-
дно до конкретних умов їх використання.. 
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Получение поверхностно-активных систем  
и коллоидно-химические рычаги  
регулирования их свойствами 

Г.С. Поп, В.І. Беленькая 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская,1; факс: (044) 573-25-52 

 
Проанализированы химическое строение и коллоидная структура поверхностно-активных веществ во 
взаимосвязи с особенностями поведения их в объеме растворов и на границе раздела фаз во-
да/углеводород. На их основе создан ряд поверхностно-активных эмульсий, а при введении твердых 
наполнителей – эмульсионно-суспензионных систем. Исследованы их структурно-реологические 
свойства, изменения плотности и стойкости. Показано, что фосфатиды растительных масел характери-
зуются высокой структурообразующей способностью, тогда как эмульгирующие свойства выражены 
слабее. Рассмотрены основные закономерности образования дисперсий, пути их приготовления, а так-
же изучена кинетика распределения газонаполненых частиц.. 

 
 

Obtaining surface active systems  
and colloid-chemical levers controlling their properties

G.S. Pop, V.I. Bilenka 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry of NAS of Ukraine, 
1, Murmanskaya Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 573-25-52 

 
Chemical and colloid structure of surface-active agents in interconnection with particularities of their behavior in 
bulk solutions and at the “water/hydrocarbon” phase separation border-line were studied. A series of surface ac-
tive emulsions was obtained on their basis with emulsive – suspension systems created in case of solid fillers be-
ing introduction. It was shown that phosphatides of vegetal oils have the greatest structure formation ability, 
while emulsifying characteristics appear to be a bit weaker. Main regularities of the dispersal systems creation 
and ways of their preparation were considered, and kinetics of the gas-filled particles distribution was studied. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

Пропонується до впровадження 
 

Нова технологія одержання ізопропілового спирту – високоефективного розчинника та екс-
трагента, замінника етилового спирту в ряді випадків –гідратацією пропену на полімерних протоноп-
ровідних мембранних каталізаторах за температури 150–160 °С і тиску 2,0 МПа. Селективність процесу 
за ізопропіловим спиртом становить 100 %, продуктивність каталізатора досягає 90 мгспирту/(мг⋅екв.кат.⋅год.). 
Розроблена технологія захищена Патентом України. 
Тел. 559-04-95 
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Вольтамперометрическое исследование каталитических  
redox-процессов с участием аминокислот 

Г.С. Шаповал, И.Е. Миронюк, В.Ф. Громовая, О.С. Кругляк 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 573-25-52 

 
Методами импульсной вольтамперометрии и спектроскопии электрохимического импеданса исследо-
ваны redox-процессы с участием кислорода и ряда протеиногенных аминокислот на медном катоде. 
Показано, что аспарагиновая и глутаминовая кислоты и в меньшей степени их амиды благодаря ад-
сорбции на медном электроде оказывают каталитическое действие на восстановление кислорода. Вы-
сказано предположение об образовании комплекса этих аминокислот с кислородом как механизме это-
го влияния.  

Введение 
Каталитические процессы электронного переноса 

(ЭП) в биосистемах представляют значительный инте-
рес для изучения из-за их уникальной эффективности, 
связанной с высокой специфичностью ферментов-
катализаторов. Как правило, процесс ЭП происходит 
на заряженной поверхности биомембраны, служащей 
матриксом для ферментов электронпереносящей цепи 
[1]. Изменение поверхностного заряда мембраны мо-
жет регулировать активность ферментов и, следова-
тельно, скорость ЭП [2].  

Электронный перенос является либо стартовой, ли-
бо промежуточной реакцией в цепочке redox-
процессов, которые в зависимости от природы задей-
ствованных субстратов могут приводить к образова-
нию как продуктов нормальной жизнедеятельности 
организма, так и к патогенным соединениям, атакую-
щим и повреждающим белковые молекулы, биомем-
браны клетки.  

Изучение механизмов ЭП в биосистемах, в которых 
этот каталитический процесс сопровождается быстры-
ми химическими превращениями, такими, как перенос 
протонов и других ионов, связывание лигандов при 
комплексообразовании, изменение структуры белко-
вых молекул, – задача очень трудная и не всегда раз-
решимая. В то же время электрохимические методы 
исследования позволяют напрямую получать инфор-
мацию об ЭП между электродом и исследуемым объ-
ектом, что облегчает понимание механизмов этого 
процесса. Поэтому для изучения каталитических про-
цессов ЭП в биосистемах успешно используют их мо-
делирование в условиях электрохимической ячейки с 
участием фрагментов белковых молекул и известных 
redox-агентов с постепенным усложнением и прибли-
жением исследуемых систем к живым организмам.  

Известно [1, 3], что некоторые из аминокислот 
(АК) – простейших фрагментов белковых молекул – 
сами участвуют в процессах ЭП на отрицательно за-
ряженных клеточных мембранах. 

С этой точки зрения чрезвычайно перспективным 
является изучение электрохимического поведения в 

отрицательной области потенциалов систем, содержа-
щих АК и кислород, ступенчатое восстановление ко-
торого позволяет получать активные интермедиаты, 
способные взаимодействовать с биомакромолекулами, 
а метод вольтамперометрии – фиксировать эти интер-
медиаты. Процесс ЭП электрод-кислород протекает на 
поверхности электрода подобно тому, как это проис-
ходит in vivo на поверхности биомембран. Поэтому 
одним из условий корректности моделирования ката-
литического ЭП является адсорбция участников redox-
реакций. 

Исходя из этих представлений, мы исследовали 
электрохимическими методами процесс взаимодейст-
вия некоторых протеиногенных АК с продуктами вос-
становления кислорода, а также их адсорбцию на по-
верхности медного катода.  

Материалы и методы исследования 
Для изучения были взяты α-АК L-ряда: аспараги-

новая (Asp) и глутаминовая (Glu) кислоты, играющие 
важную роль в процессе электронного транспорта че-
рез клеточные мембраны [3–5], их амиды (Asn, Gln), а 
также АК с короткой боковой цепью, играющие пре-
имущественно структурную роль в белках: глицин 
(Gly), аланин (Ala). 

Их способность к адсорбции на отрицательно заря-
женной поверхности изучали методом спектроскопии 
электрического импеданса с помощью универсальной 
системы ACM Instruments Auto по 3-электродной схе-
ме на фоне 0,1 М NaCl по методике, описанной в [6]. В 
качестве рабочего электрода использовали медный 
торцевой электрод, вспомогательным электродом слу-
жила платиновая пластина, потенциал (-0,2 – -1,3 В) 
задавали относительно хлорсеребряного электрода 
сравнения.  

Значение дифференциальной емкости двойного 
электрического слоя (ДЭС) CДЭС рассчитывали в при-
ближении последовательно-параллельной эквивалент-
ной схемы электролитической ячейки по формуле  

С = Im(Z) / [2π f (Im(Z)2 + (Re(Z) – RЭ)2)],  
где Re(Z) и Im(Z) − активная и емкостная части импе-
данса; f − частота; RЭ − параметр,  соответствующий 
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Рис. 1. Хроновольтамперограмма восстановления ки-
слорода на медном электроде в фоновом растворе 0,1 М 
NaCl (1) и при наличии Asp: 2 – 2,0·10-4; 3 – 4,8·10-4;  
4 – 7,1·10-4;  5 – 9,1·10-4 моль/л, I–III – волны восстанов-
ления кислорода 

Влияние добавки 9⋅10-4 моль/л аминокислот на парамет-
ры вольтамперограмм восстановления кислорода на 
медном катоде и снижение его дифференциальной емко-
сти при потенциале максимальной адсорбции 
Е = - 0,3 В 
 

Относительная вели-
чина предельного тока 
волн восстановления 
кислорода 

Амино- 
кислота 

I II III 

∆EII =  
= E-Eo, 
мВ 

∆С = 
= С - Сф, 
мкФ/см2

pH 

Gly 1,00 1,02 0,95 0 4,6 6,7 
Ala 0,95 1,04 0,90 0 1,7 6,7 
Asn 1,25 1,23 0,72 30 3,3 7,6 
Gln 1,18 1,25 0,84 30 4,5 7,6 
Asp 0,84 1,95 0,37 140 3,9 3,55
Glu 0,85 1,9 0,45 150 2,4 3,85
Примечание. ∆EII = E - Eo – сдвиг потенциала II волны вос-
становления кислорода; ∆С = С - Сф – изменение дифферен-
циальной емкости медного катода относительно фонового 
значения Сф. 

 

 
активному сопротивлению электролита, который оп-
ределяли как RЭ = Re(Z)f→∞. Измерения проводили в 
области частот 400 Гц–30 кГц.  

Величину степени заполнения электрода Θ рассчи-
тывали по классической модели параллельных конден-
саторов [7]: 

Θ(ck) = (Сф − C(ck)) / (Сф − C∞), 

где ck − концентрация исследуемого вещества; С(ck) − 
емкость при концентрации ck; Сф − емкость фона; C∞ − 
экстраполированное значение емкости при бесконечно 
большой концентрации исследуемого вещества.  

Вольтамперное исследование АК проводили с по-
мощью полярографа ПУ-1 в той же 3-электродной 
ячейке по разработанной нами и ранее опубликован-
ной методике [8, 9].  

При электрохимическом восстановлении кислорода 
на медном электроде в специальном режиме на вольт-
амперной кривой можно выделить волну восстановле-
ния кислорода до пероксида водорода, волну восста-
новления пероксида водорода, а также волну гидро-
ксильных радикалов, образующихся в процессе одно-
электронного восстановления последнего (рис. 1).  
I волна OH + e− →  OH−;  (1) 
II волна O2 + 2e− + 2H+ →  H2O2 ;  (2) 
III волна H2O2+ 2e− + 2H+ → 2H2O;  (3) 
 H2O2 +e− → H2O2

−→ −OH + ˙OH.  (3а) 
Изменение предельного тока и потенциалов соот-

ветствующих волн при добавлении в фоновый раствор 
АК позволяет оценивать взаимодействие последних с 
интермедиатами восстановления кислорода. Концен-
трация кислорода в исследуемом растворе соответст-
вовала равновесной при атмосферном давлении и тем-
пературе 20 °С.  

Результаты исследований и их обсуждение 
Добавление каждой из вышеназванных АК в рас-

твор фонового электролита, содержащий атмосферный 
кислород, вызывает снижение емкости ДЭС во всей 
исследуемой области потенциалов, что свидетельству-
ет о способности АК адсорбироваться на поверхности 
медного электрода (таблица). Максимальное снижение 
CДЭС наблюдали в присутствии Gly и Gln, наимень-
шее – для Ala.  

Изотермы адсорбции АК, представленные на рис. 2, 
рассчитаны для потенциала, Е = -0,3 В, вблизи потен-
циала нулевого заряда рабочего электрода. Характер 
изотерм достаточно сложен: все они содержат один 
или несколько максимумов, за которыми может следо-
вать локальный минимум и новый рост Θ, как это на-
блюдается для Asn и Ala в области концентраций 1,0–
7,1·10-4 моль/л (рис. 2, а), и в меньшей степени для Gly 
и Gln (рис. 2, а, б). По-видимому, такая форма изотерм 
связана с пространственной переориентацией адсорби-
рованных молекул с возрастанием концентрации АК. 

Изотермы адсорбции, рассчитанные для потенциа-
ла Е = -0,6 В восстановления кислорода по реакции (2), 
практически совпадают с изотермами для потенциала 
нулевого заряда (рис. 2) для всех исследованных АК. 
При потенциале Е = -1,1, соответствующем восстанов-
лению Н2О2 (реакция 3), форма изотерм для Gly, Asn, 
Ala остается неизменной при меньших значениях сте-
пени заполнения, что согласуется с представлениями о 
максимальной адсорбции нейтральных частиц в точке 
нулевого заряда электрода [10]. Для двухосновных АК 
Asp и Glu в области высоких концентраций (более 10 
ммоль/л) максимальные степени заполнения наблюда-
ли для более отрицательных потенциалов, что харак-
терно для адсорбции катионов. Такие особенности, 
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Рис. 2. Изотермы адсорбции: а – глицина (□), (○) аланина, аспарагина (◊); б – глутамина (∆), аспарагиновой (♦) и 
глутаминовой (▲) кислот в присутствии кислорода на медном электроде при потенциале -0,3 В относительно 
хлорсеребряного электрода сравнения. Для глицина приведен теоретический расчет изотермы адсорбции по 
уравнению Ленгмюра (- - - - - - -) 

 
вероятно, связаны с тем, что АК в растворе находятся в 
виде биполярных цвиттер-ионов и могут ориентиро-
ваться к поверхности катода как нейтральной частью, 
так и положительно заряженной аминогруппой. 

Наиболее простой вид, приближающийся к класси-
ческой изотерме Ленгмюра, имеют изотермы адсорб-
ции глицина (рис. 2, а). Это свидетельствует о том, что 
молекулы глицина адсорбируются в виде нейтральных 
цвиттер-ионов, практически не взаимодействуя между 
собой. Значительное снижение емкости в присутствии 
Gly и высокие значения степени заполнения Θmax= 0,9 
свидетельствуют о значительной адсорбции этой АК 
на поверхности электрода, однако предельный ток І и 
ІІ волн восстановления кислорода при этом практиче-
ски не изменился (таблица). Следовательно, адсорби-
рованная АК не препятствует диффузии кислорода к 
поверхности электрода и последующему его восста-
новлению. В то же время предельный ток ІІІ волны 
кислорода в присутствии Gly снизился на 5 %, что не 
может быть вызвано адсорбцией АК, так как значение 
степени заполнения электрода при потенциале III вол-
ны меньше, чем при потенциале волн I и II. Вероятно, 
оно связано с уменьшением количества Н2О2 в при-
электродном пространстве в результате его взаимодей-
ствия с АК. Аналогично на 10 % снижается III волна в 
присутствии Ala (таблица), причем в этом случае не-
сколько уменьшается и волна восстановления гидро-
ксильных радикалов (I), образующихся при потенциа-
ле III волны (реакции 3а, 1). 

В присутствии всех исследованных АК наблюдает-
ся увеличение предельного тока волны восстановления 
кислорода (таблица), причем Asp и Glu вызывают наи-

большее его увеличение (до 95 %) и значительный 
сдвиг потенциала восстановления кислорода в поло-
жительную область, что свидетельствует об облегче-
нии этого процесса в их присутствии.  

Поскольку изоионные точки Asp и Glu лежат в об-
ласти кислых рН (рIGlu= 3,22; pIAsp= 2,77 [1]), их добав-
ки снижают рН фонового электролита соответственно 
до 4,2–3,7 и 4,0–3,55. Независимым методом установ-
лено, что концентрация кислорода в растворе с изме-
нением рН при добавлении Asp не изменяется. Таким 
образом, облегчение восстановления кислорода может 
быть связано с его предварительной протонизацией 
при высоких концентрациях Н+ [10], либо со взаимо-
действием кислорода с АК. Для выяснения природы 
этого явления изучали воздействие на вольтамперо-
граммы восстановления кислорода добавок 0,1 М HCl 
в тех же условиях. В этом случае при снижении рН 
фонового электролита до 3,55 при неизменной концен-
трации кислорода предельный ток его восстановления 
на медном электроде также увеличился на 70 %, одна-
ко сдвиг потенциала восстановления кислорода соста-
вил лишь 40 мВ, что на 100 мВ меньше, чем для Asp 
при том же рН (рис. 3). Волна восстановления Н2О2 
(реакция 3) уменьшилась примерно на 40 %. На осно-
вании этого мы предполагаем, что увеличение пре-
дельного тока восстановления кислорода может быть 
вызвано изменением механизма ЭП при увеличении 
концентрации протонов, в результате чего часть ки-
слорода восстанавливается по 4-электронному меха-
низму:  

O2 + 4e− + 4H+ →  2H2O. (4) 
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Рис. 3. Сдвиг потенциала волны восстановления кисло-
рода на медном электроде в присутствии Asp (∆) и со-
ляной (○) кислот  

Рис. 4. Дифференциальная емкость медного электрода в 
0,1 М фоновом растворе NaCl, содержащем аспарагино-
вую кислоту в концентрации 3,85·10-4 (∆) и 16,7·10-4 (◊) 
моль/л в присутствии (––) и в отсутствии (– – –) кислорода 

 
Согласно уравнению Рендлса–Шевчика [11], пре-

дельный ток I = kСn, где С – концентрация кислорода, 
которая остается в эксперименте неизменной, а n – 
число электронов, изменяется с n = 2 до n = 4. Восста-
новление части кислорода по 4-электронному пути 
ведет к соответствующему сокращению продуцирова-
ния промежуточного продукта 2-электронного восста-
новления (реакции 1, 2) – пероксида водорода.  

Подобное явление облегчения восстановления мо-
лекулярного кислорода на ртутном капельном элек-
троде и изменения механизма с двухстадийного с при-
соединением одного электрона на каждой стадии в 
одностадийный 2-электронный процесс в неводной 
апротонной среде наблюдали в присутствии изоциана-
тов [10]. 

Таким образом, предварительная протонизация мо-
лекулярного кислорода в присутствии избытка прото-
нов во многом объясняет влияние двухосновных АК 
на процесс восстановления кислорода, однако, сдвиг 
потенциала восстановления кислорода в присутствии 
Asp при гораздо более высоких значениях рН (рис. 3) 
позволяет предположить, что в облегчении этого про-
цесса играет определенную роль также взаимодейст-
вие с АК. Возможно, это происходит за счет формиро-
вания на заряженной поверхности электрода комплек-
са кислорода и протонов АК: 

 

 
 

(5) 

Особенности адсорбции Asp в присутствии и в от-
сутствие кислорода также свидетельствуют в пользу 
предположения об образовании ее комплекса с кисло-
родом.  

В присутствии кислорода Asp снижает СДЭС, при-
чем максимальное снижение наблюдается при концен-
трации 3,85·10-4 моль/л, что сравнимо с концентрацией 
кислорода в исследуемом растворе (рис. 4). Именно 
это свидетельствует об адсорбции Asp в виде ней-
тральных частиц, возможно, в виде комплекса (5), об-
легчающего восстановление кислорода (рис.1). Когда 
кислород удален из ячейки, значения СДЭС в присутст-
вии Asp в области потенциалов (-0,2 – -0,8) В превы-
шают фоновые значения, что свидетельствует об ад-
сорбции Asp в этом случае в виде анионов (степень 
диссоциации β-карбоксильной группы Asp при иссле-
дованных концентрациях составляет 0,75–0,35).  

Следует отметить, что максимальное влияние на 
вольтамперные кривые восстановления кислорода Asp 
и Glu оказывают именно вблизи концентраций их мак-
симальной адсорбции (7,1⋅10-4 моль/л, рис. 1, 2, б). 

Максимум, наблюдающийся на С–Е - кривых в об-
ласти потенциалов -0,4 – -1,0 В в отсутствие кислорода 
и при высоких концентрациях Asp в присутствии О2 
(рис. 4), вероятно, связан с адсорбцией и восстановле-
нием диссоциированных ионов водорода Н+, концен-
трация которых в растворе кислых АК достаточно вы-
сока (таблица). Адсорбция Н+ на поверхности электро-
да сопровождается ЭП  

Me + H+ + e– → Me–H,    (6) 
что ведет к соответствующему увеличению измеряе-
мого значения СДЭС. Для подтверждения этого предпо-
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ложения сняты С–Е-кривые HCl на фоне 0,1 М NaCl. 
На этих кривых процесс адсорбции ионов водорода (6) 
проявляется в виде максимума в области потенциалов  
-0,4 – -0,9 В.  

Появление этого максимума на С–Е-кривых Asp в 
присутствии кислорода при более высоких, чем в от-
сутствии кислорода, концентрациях свидетельствует о 
том, что адсорбция Asp (или ее комплекса с кислоро-
дом) энергетически более выгодный процесс, чем (6). 
Аналогичный максимум СДЭС также наблюдали для 
Glu при концентрации 1,6⋅10-3 моль/л, при которой рН 
исследуемого раствора соответствует рН появления 
максимума на С–Е-кривых Asp и составляет 3,7. 

Таким образом, различия в адсорбции Asp в при-
сутствии и в отсутствие кислорода позволяют предпо-
ложить, что в результате ее взаимодействия с кислоро-
дом на поверхности медного электрода адсорбируются 
частицы бόльшего размера, скорее всего комплексные 
соединения.  

В присутствии Asn и Gln повышение предельного 
тока и небольшой сдвиг потенциала восстановления 
кислорода в положительную область (таблица) также 
свидетельствуют в пользу последнего предположения. 
При этом, возможно, образование комплекса происхо-
дит с участием двух молекул АК. 

На основании сопоставления данных исследования 
адсорбции АК на медном катоде и влияния АК на вол-
ны восстановления кислорода можно предположить 
следующее:  

– отрицательно заряженная поверхность электрода 
благодаря адсорбции АК оказывает каталитическое 
действие на процесс ЭП, реакции кислорода и продук-
тов его восстановления с АК; эффективность этого 
действия симбатна степени заполнения поверхности 
электрода адсорбированным веществом и зависит от 
строения АК;  

– Gly и Ala практически не оказывают влияния на 
механизм ЭП на молекулу кислорода; 

– адсорбированные на поверхности катода в виде 
комплекса с кислородом и двухосновные АК (Asp и 
Glu) влияют на ЭП значительно в большей степени, 
чем одноосновные Asn и Gln.  

Полученные в результате проведенных исследова-
ний представления о каталитическом эффекте отрица-
тельно заряженной поверхности электрода на меха-
низм redox-процессов с участием О2, активных форм 
его восстановления и АК могут быть использованы 
при изучении процессов, протекающих на отрицатель-
но заряженных биомембранах. 
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Вольтамперометричне дослідження каталітичних redox-
процесів за участю амінокислот
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Методами імпульсної вольтамперометрії та спектроскопії електрохімічного імпедансу досліджено 
redox-процеси за участю кисню та деяких протеіногенних амінокислот на мідному катоді. Показано, 
що аспарагінова і глутамінова кислоти та меншою мірою їх аміди завдяки адсорбції на мідному елект-
роді виявляють каталітичну дію щодо процесу відновлення кисню. Висловлено припущення про утво-
рення комплексу амінокислот з киснем як про механізм такої дії. 

 
 



48 Катализ и нефтехимия, 2006, №14 
 

Voltamperometric investigation of catalytic  
redox-processes involving aminoacids 

G.S. Shapoval, I.Ye. Myronyuk, V.P. Gromova, O.S. Kruglyak 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry of NAS of Ukraine, 
1, Murmanskaya Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 573-25-52 

 
Redox processes involving oxygen and some proteinogenous amino acids are investigated with impulse votam-
metry and by virtue of the electrochemical impedance spectroscopy technique at a copper cathode. Aspartic and 
glutamic acids and their amides, to a lesser degree, are shown to exert a catalytic effect on oxygen reduction as a 
result of their adsorption on the copper electrode. A supposition is made that the formation of a complex of 
amino acids with oxygen is a mechanism of the catalytic effect. 
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Влияние скорости охлаждения мыло-масляных растворов  
и наличия ПАВ на дисперсность, строение кристаллов  
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С использованием рентгеноструктурного и седиментационного методов анализа показано влияние на 
дисперсность, строение кристаллов и загущающую способность коллоидного 12-гидроксистеарата ли-
тия скорости охлаждения растворов 12-гидроксистеарата лития в индустриальном масле И-12А и на-
личия технологических ПАВ, содержащихся в дисперсионной среде – индустриальном масле. 

 
Известно [1], что мыльные литиевые смазки на ос-

нове 12-гидроксистеарата лития (12-LioSt) представ-
ляют собой олеогели, дисперсионной средой которых 
является нефтяное или синтетическое масло, а дис-
персной фазой – коллоидно-дисперсный 12-LioSt.  

Олеогели получают, нагревая мыло-масляную 
смесь до температуры полного плавления мыла и обра-
зования мыло-масляного раствора c последующим его 
охлаждением. При этом 12-LioSt кристаллизуется, об-
разуя длинные нитевидные кристаллы, которые и 
формируют пространственный каркас олеогеля (твер-
дую фазу). Вначале его структура является кристалли-
зационной, после гомогенизации кристаллические кон-
такты необратимо разрушаются и образуются коагуля-
ционные, т.е. частицы твердой фазы взаимодействуют 
между собой через прослойку жидкой фазы. 

Ранее было установлено [2], что у 12-LioSt отсутст-
вуют мезоморфные состояния при охлаждении его 
растворов в масляных средах. Первые изменения в 
структуре системы 12-LioSt–масло при охлаждении, 
находящие свое отражение в кривых зависимостей 
вязкости, электропроводности, светорассеяния от тем-
пературы, связаны с образованием частиц твердой фа-
зы, зародышей и кристаллов мыла [3, 4]. 

Прочностные свойства олеогелей определяются ко-
личеством контактов в объеме системы и их прочно-
стью, а эти характеристики напрямую зависят от дис-
персного состава загустителя и анизометричности его 
кристаллов. Дисперсность и анизометричность кри-
сталлов мыла зависят от соотношения скоростей заро-
дышеобразования и роста кристаллов, а последние, в 
свою очередь, – от многих факторов: химического со-
става дисперсионной среды, скорости охлаждения, 
наличия и интенсивности перемешивания, присутст-
вия ПАВ, их природы и др.  

Нами показано [5] влияние физико-химических 
свойств дисперсионной среды на дисперсность, строение 
кристаллов 12-LiоSt и его загущающую способность. В 
настоящей работе представлены результаты исследова-

ния влияния скорости охлаждения мыло-масляных рас-
творов и наличия ПАВ на дисперсность, строение кри-
сталлов и загущающую способность 12-LioSt.  

Для изучения влияния скорости охлаждения гото-
вили два олеогеля на кристаллическом порошкообраз-
ном мыле (масс. доля 7 %) и масле И-12А. Для этого 
суспензии мыла в масле нагревали до 215 °С, а затем 
образец № 1 охлаждали со скоростью 12 °С/мин, а об-
разец № 2 – 4 °С/мин, после этого оба образца подвер-
гали 4-кратной гомогенизации на фарфоровых вальцах 
с зазором 0,3 мм. Для полученных образцов при ком-
натной температуре определяли предел прочности на 
сдвиг на приборе типа Вейлера–Ребиндера (вытягива-
ние рифленой пластинки из кассеты, заполненной олео-
гелем). Результаты исследований приведены в табл. 1. 

Дисперсность элементов структурного каркаса 
оценивали методом седиментационного анализа [5], 
для чего 2 г олеогеля размывали 2 л уайт-спирита до 
полного удаления масла. Суспензию коллоидного мы-
ла в 100 мл уайт-спирита подвергали седиментацион-
ному анализу. Для уменьшения коагуляции частиц 
коллоидно-дисперсного мыла в суспензию последнего 
в уайт-спирите добавляли 0,01 % ПАВ (9,0 %-й рас-
твор цетилпиридиния хлористого в этаноле). Диффе-
ренциальные кривые распределения частиц по разме-
рам в координатах ∆g/∆r–r приведены на рисунке, где 
∆g – доля определенной фракции, %; r – радиус равно-
великой сферической частицы, м, рассчитанный по 
формуле 

)( п

9з  ,
ф2 с с
Hr

g
= ⋅

−
 (1) 

где η – динамическая вязкость уайт-спирита, равная 
0,000529 кг /(м·с); ρ – плотность кристаллического мы-
ла, равная 1050 кг/м³; ρо – плотность уайт-спирита, рав-
ная 751 кг/ м³; g – ускорение свободного падения, рав-
ное 9,8155 м/с²; H – расстояние от поверхности суспен-
зии до чашки торзионных весов, 0,01 м; τ – время осе-
дания, с. 



50 Катализ и нефтехимия, 2006, №14 
 
Таблица 1. Влияние скорости охлаждения мыло-
масляных растворов на дисперсность, строение кристал-
лов и загущающую способность коллоидно-дисперсного 
12-LioSt 

Характеристика 
коллоидно-дис-
персного мыла 

Загущающая 
способность 

Но-
мер 
об-
раз-
ца 

Ско-
рость 
охла-
жде-
ния, 

°С/мин 

Пре-
дел 
проч-
ности, 
Па 

Радиус 
частиц, 
м ⋅10-6 

Количе-
ство 

бислоев 

Предел прочно-
сти на масле ци-
линдровом-2, Па

1 12 775 24 2,7 620 
2 4 615 29 4,4 810 

 
Кристаллическую структуру мыл, выделенных из 

образцов олеогелей № 1 и 2, изучали методом рентге-
ноструктурного анализа, используя методику, приве-
денную в работе [6] и заключающуюся в определении 
радиуса корреляции по ширине первого рефлекса от-
ражения 001 на половине высоты. По значениям меж-
плоскостного расстояния d001 и соответствующего ра-
диуса корреляции определяли количество упорядочен-
ных бислоев молекул 12-LioSt в кристаллах мыла.  

Результаты седиментационного и рентгенострук-
турного методов анализа мыл, приведенные на рисун-
ке и в табл. 1, свидетельствуют о том, что быстро охла-
жденное мыло имеет меньший радиус частиц преобла-
дающей фракции, а его кристаллы – меньшее количест-
во бислоев по сравнению с медленно охлажденным. 

 

 
 

Радиус частиц, м⋅10-6 
Кривые распределения частиц по размерам для образцов 
коллоидно-дисперсного 12-LioSt, кристаллизовавшихся в 
масле И-12А с разными скоростями охлаждения: а – бы-
строе охлаждение, б – медленное охлаждение 

Данный факт можно объяснить, проанализировав 
уравнение скорости зародышеобразования при кри-
сталлизации из расплава [7] 

2
0( ) ,
AU

T T TRTI c e e
− −= ⋅ ⋅  (2) 

где I – скорость зародышеобразования; с – множитель, 
не зависящий от температуры; е – основание натураль-
ного логарифма; U – энергия активации при переходе 
атома из исходной фазы в решетку зародыша; R – уни-
версальная газовая постоянная; T – температура экспо-
зиции, К; Tо – температура плавления, К; A – работа 
образования трехмерного зародыша 

3 3 2
0 B

2

16ру v ,
3л

TA
K

=  

где σ – межфазная поверхностная энергия; vв – средний 
объем молекулы кристаллизующегося вещества; K – 
постоянная Больцмана; λ – теплота плавления, рассчи-
танная на одну молекулу. 

Из приведенного уравнения следует, что скорость 
зародышеобразования прямо пропорциональна квад-
рату величины переохлаждения. При быстром охлаж-
дении величина переохлаждения больше, чем при 
медленном, и, следовательно, скорость зародышеобра-
зования выше, поэтому и происходит формирование 
более мелких кристаллов мыла. 

Ранее нами показано, что с увеличением радиуса 
частиц коллоидно-дисперсного 12-LioSt и количества 
бислоев в кристаллах повышается загущающая спо-
собность мыла. Результаты, приведенные в табл. 1, на 
первый взгляд противоречат выводам, сделанным на-
ми ранее, так как предел прочности олеогеля, охлаж-
давшегося со скоростью 12 °С/мин и имеющего более 
мелкие кристаллы мыла выше (775 Па), чем олеогеля, 
охлаждавшегося со скоростью 4 °С/мин (615 Па). 

Для объяснения этого результата мы использовали 
метод замещения дисперсионной среды, для чего из 
обоих образцов отмыли масло И-12А многократным 
смешением с уайт-спиритом при интенсивном пере-
мешивании и декантированием раствора масла в уайт-
спирите. Окончательную отмывку проводили гекса-
ном, после чего мыльно-гексановые суспензии смеши-
вали с маслом цилиндровое-2 из расчета содержания 
загустителя в олеогеле 7 %. Через сутки олеогели го-
могенизировали для полноты удаления гексана и опре-
деляли предел прочности. Полученные результаты 
(табл. 1, колонка 6) подтверждают выводы, сделанные 
нами ранее, а именно: коллоидно-дисперсное мыло, 
характеризующееся большим радиусом частиц преоб-
ладающей фракции и количеством бислоев в кристал-
лах мыла, обладает более высокой загущающей спо-
собностью.  

Тот факт, что предел прочности быстро охлажден-
ного образца в масле И-12А выше, чем у медленно ох-
лажденного, объясняется, на наш взгляд, следующим. 
При медленном охлаждении мыло-масляного раствора 

∆q/∆r 

a 

б 
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от 215 °С в масле образуется большее количество про-
дуктов окисления, чем при быстром. Скорость кри-
сталлизации мыла, по-видимому, значительно превы-
шает таковую окисления масла. Поэтому продукты 
окисления масла (так называемые технологические 
ПАВ), не оказывая существенного влияния на началь-
ной стадии кристаллизации, а именно, на рост кри-
сталлов мыла, накапливаются и, адсорбируясь в местах 
контактов частиц загустителя, понижают энергию кон-
тактного взаимодействия и, соответственно, – предел 
прочности олеогеля. 

Совершенно иначе влияют ПАВ, присутствующие 
изначально в мыло-масляной системе и активно 
влияющие на кристаллизацию мыла. Этот процесс ис-
следован нами более подробно на примере стеарино-
вой кислоты (HSt). Приготовлен ряд олеогелей на 10 % 
порошкообразного 12-LioSt и масле дистиллятном-20. 
При этом в исходные мыло-масляные суспензии до-
бавляли HSt в концентрации от 0 до 0,5 моль HSt /моль 
12-LioSt. Содержание свободной щелочи в кристалли-
ческом мыле составляло 0,06 % в пересчете на NaOH. 
Олеогели готовили как описано выше, затем определя-
ли их предел прочности, а мыла подвергали седимен-
тационному анализу. 

Результаты, приведенные в табл. 2, свидетельству-
ют о том, что увеличение содержания HSt от 0 до 0,5 
моль/моль мыла уменьшает радиус частиц коллоидно-
дисперсного 12-LioSt с 27 до 16 м·10-6 и, соответствен-
но, предел прочности олеогелей с 1320 до 210 Па. Дан-
ный факт можно объяснить адсорбцией молекул ки-
слоты не только на поверхности образующихся заро-
дышей, что вызывает стерические затруднения для 
роста кристаллов мыла, но и на поверхности кристал-
лов в местах их контактов в образовавшейся коагуля-
ционной структуре, что значительно снижает энергию 
контактного взаимодействия и прочность системы в 
целом.  

Механизм влияния ПАВ разной природы (HSt и 
продукты окисления масла) на процесс кристаллиза-
ции мыла, дисперсность и строение его кристаллов и 
загущающую способность различен. Автор [8], изучая 
селективную адсорбцию различных углеводородов из 
бензола на 12-LioSt, а также масляной фракции арома-
тических углеводородов и HSt, показал, что теплота 
адсорбции HSt на 12-LioSt на порядок превышает та-
ковую ароматических углеводородов (1,11 и 0,10 
ккал/моль соответственно). 
Таблица 2. Влияние добавок HSt на дисперсность частиц 
коллоидного 12-LioSt и его загущающую способность 

Содержание HSt, 
моль/моль12 LioSt 

Радиус частиц преобла-
дающей фракции, м⋅10-6 

Предел проч-
ности, Па 

0 27 1320 
0,05 24 1130 
0,10 – 450 
0,20 – 290 
0,50 16 210 

Позже нами [9–11] при исследовании адсорбции 
HSt из раствора в декане и смолистых соединений из 
парафино-нафтеновой фракции на 12-LioSt были по-
лучены аналогичные результаты. Адсорбция HSt так-
же на порядок превышала адсорбцию смолистых со-
единений (3,4·10-5 и 0,3·10-5 моль/г, соответственно). 

Эти результаты объясняют различный механизм 
влияния продуктов окисления масла и HSt на кристал-
лизацию 12-LioSt. Продукты окисления масла накап-
ливаются постепенно при медленном охлаждении мы-
ло-масляной системы и не препятствуют росту кри-
сталлов мыла. Затем, адсорбируясь на поверхности 
кристаллов мыла, они снижают энергию контактного 
взаимодействия между частицами загустителя, что 
приводит к некоторому разупрочнению системы. Так 
влияют ПАВ, образующиеся в процессе приготовле-
ния олеогелей. Однако, как показано нами ранее, при 
наличии в составе масла заметного количества тяже-
лых ароматических углеводородов и асфальто-
смолистых соединений, что характерно для ”тяжелых” 
остаточных масел, дисперсность коллоидного 12-LioSt 
также повышается, а его загущающая способность 
снижается. Это свидетельствует об активном влиянии 
таких ПАВ и на кристаллизацию мыла. 
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Вплив швидкості охолодження мило-оливних розчинів  
і наявності поверхнево-активних речовин на дисперсність,  

будову кристалів 12-гідроксистеарату літію  
та його загущувальну здатність

Л.В. Подлєнних, Ю.Г. Нікулічев 

Український НДІ нафтопереробної промисловості ”МАСМА” (УкрНДІНП ”МАСМА”), 
Україна, 03680 Київ-142, МСП, просп. Палладіна, 46; тел. (044) 422-72-12 

 
З використанням рентгеноструктурного та седиментаційного методів аналіза показано вплив на диспе-
рсність, будову кристалів і загущувальну здатність колоїдного 12-гідроксистеарату літію швидкості 
охолодження розчинів 12-гідроксистеарату літію в індустріальній оливі И-12А та наявності технологі-
чних ПАР, що містяться у дисперсійному середовищі – індустріальній оливі.  
 

 
 

 
 
 

Impact of soap-oil solutions cooling speed  
and surface-active substances existence on dispersion,  

composition of 12-hydroxy lithium stearate  
and its densifying ability 

L.V. Podlennykh, Yu.G. Nikulichev 

Ukrainian Scientific and Research Institute for Oil Refining Industry, “ MASMA”, 
03680, 46, Acad. Palladina Avn., Kyiv-142, MSP, Ukraine, tel. (044) 422-72-12 

 
Application of x-ray analysis and sedimentation method revealed an influence of speed of cooling of  
12-hydroxy lithium stearate solutions in the I-12A industrial oil and availability of technological surface-active 
substances contained in the dispersion medium (industrial oil) on dispersion, composition of crystals and densi-
fying ability of the 12-hydroxy lithium stearate. 

 
 
 
 
 
 
 

Шукаємо інвестора  
 

на сумісну реалізацію проекту виготовлення демонстраційного реактора для процесу одержання 
синтетичного дизельного палива (диметилового етеру) і бензину марки А-92 на основі синтез-
газу. Продуктивність процесу становитиме 20 і 8 кг/год, відповідно. 

Створений реактор буде випробуваний в реакції одержання диметилового етеру з метою 
отримання реальних технологічних параметрів, необхідних для техніко-економічного обґрунту-
вання будівництва промислових установок. 

 
Тел. 559-04-95 
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Тенденції застосування додатків до бензинів 
Б.М. Ярмолюк, Н.П. Короткова, Л.І. Береза 

Український НДІ нафтопереробної промисловості ”МАСМА”(УкрНДІНП ”МАСМА”),  
Україна, 03680 Київ-142, МСП, просп. Палладіна, 46; тел. (044)422-72-73 

 
Огляд патентної та науково-технічної літератури щодо стану, перспектив і тенденцій розвитку додатків до 
бензинів за період 1982–2004 рр. На основі аналізу літературних даних виявлено основні тенденції та на-
прями розвитку досліджень у сфері функційної дії, оцінювання якості та застосування додатків до палив 
(антидетонаційних, мийно-диспергувальних, антикорозійних, протиокисних і таких, що поліпшують мас-
тильні властивості). Основну увагу закцентовано на залежності функційної дії додатків від їхньої хімічної 
структури та умов функціонування. 
 

На основі аналітичного огляду патентів і науково-
технічних публікацій за останні 25 років проаналізова-
но сучасний стан і тенденції одержання та застосуван-
ня додатків до бензинів. Розглянуто додатки, що по-
ліпшують антидетонаційні, мийні, мастильні, антико-
розійні та інші властивості бензинів. З’ясовано опти-
мальні хімічні структури, що як додатки забезпечують 
високу ефективність функціонування різних вузлів 
паливно-розподільної системи бензинового двигуна. 

Додатки в бензинах почали використовувати ще у 
першій половині ХХ ст. Наприкінці 70-х років відбула-
ся якісна концептуальна зміна розвитку цього напряму 
нафтохімії. Вона була зумовлена забрудненням довкіл-
ля автомобільними викидами [1–3]. Саме екологічні 
мотиви викликали модифікацію рецептури бензинів і 
конструкційні удосконалення двигунів. У свою чергу, 
рецептурні та конструкційні зміни спричинили низку 
технічних проблем: підвищення вимог до октанового 
числа, закоксовування впускного клапана, карбюрато-
ра та інжектора, підвищення зношування та корозію 
деталей двигуна – сідла випускного клапана, бензино-
вих помп тощо. Все це спонукало до нових досліджень 
у галузі хімії, технології та хіммотології додатків до 
бензинів [4–7].  

 
1. Підвищення октанового числа бензинів 

Поліпшення антидетонаційної стійкості бензинів, 
яку характеризують октановим числом, досягається за 
певного співвідношення бензинових компонентів або 
уведенням до палива спеціальних додатків – антидето-
наторів. Найпоширенішим з них ще з 20-х років ХХ ст. 
було тетраетилоливо (ТЕО). Через високу токсичність 
використання цього антидетонатора в бензинах у 
1980–1990-х роках було заборонено у більшості еко-
номічно розвинених країн. 

 
1.1. Оксигенати 

Одним із шляхів розв’язання проблеми виробницт-
ва неетильованих бензинів є використання компонен-
тів на основі кисневих сполук (оксигенатів). На прак-
тиці застосовують спирти (етанол, метанол, ізопропа-

нол) [8, 9], їхні етери (метилтретбутиловий тощо) [10–
11], суміші спиртів з етерами, наприклад метилтретбу-
тилового з третбутанолом [9–14], а також відходи ви-
робництва етанолу [15–20]. В Україні відомі розробки 
оксигенатів на основі метанолу [21, 22], етанолу [23–
28] та інших спиртів [29–32], продуктів переробки 
спиртів [32–36], етерів [37, 38] та інших кисневих спо-
лук [39]. З 2000 р. у нашій країні діє галузевий стандарт 
ГСТУ 320.00149943.015-2000 на виробництво неети-
льованих бензинів марок А-80Ек, А-92Ек, А-95Ек, А-
98Ек, які містять до 6 % високооктанового кисневого 
компонента. 

Застосування оксигенатів дає змогу скоротити ви-
трату нафти на виробництво товарного бензину і зни-
зити вимоги до октанових характеристик традиційних 
вуглеводневих компонентів. Оксигенати відзначають-
ся високим октановим числом змішування (106–125 
од. за дослідницьким методом і 94–110 од. – за мотор-
ним) [5], низькою леткістю (тиск насиченої пари 13–
105 кПа при 38 °С [5], з низькою фотохімічною актив-
ністю. Використання оксигенатів дає змогу знизити 
викиди СО на 14 %, вуглеводнів на 7 % та уникнути 
застосування токсичного бензолу [5]. Етанол як окси-
генат належить до відновлювальних джерел енергії, 
тому його використання як компонента, що підвищує 
октанове число бензину, може бути перспективним. 

Попри усі позитиви використання оксигенатів до-
свід їх застосування в бензинах виявив низку проблем.  

По-перше, під час згоряння бензину, що містить ок-
сигенати, через наявність у них зв’язаного кисню у 2–4 
рази порівнянно із згорянням вуглеводневого палива 
зростають викиди NОх та альдегідів [40, 41]. Експери-
менти і термодинамічні розрахунки засвідчують, що 
оптимальна кількість зв’язаного кисню у бензині, яка 
забезпечувала б зниження вмісту оксиду вуглецю та 
вуглеводнів у викидних газах, одночасно не підвищу-
ючи емісію NОх та альдегідів, має становити ~ 2 %. Це 
означає, що концентрація оксигенатів в бензині обме-
жується 10–15 %. 

По-друге, застосування 100%-х оксигенатів практи-
чно неможливе у бензинових двигунах. Збільшення 
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концентрації етанолу у бензині понад 10 % призводить 
до збіднення бензино-повітряної суміші й погіршує 
експлуатаційні характеристики автомобіля [42]. Тому 
без модернізації двигунів можна використовувати лише 
бензини з масовою часткою оксигенатів не більше 10 %. 

По-третє, суттєвим недоліком сумішей оксигенатів 
з бензином є їхня фазова нестабільність, спричинена 
наявністю в оксигенатах води. Унаслідок цього зростає 
корозійна активність палива, погіршуються його про-
тизношувальні властивості, виявляється негативна дія 
на ґуму і пластмасу [19, 43]. Корозійність бензинів, що 
містять оксигенати на основі етанолу, ще більше зрос-
тає через наявність у ньому кислот, в основному оцто-
вої, яка утворюється під час ферментації природної 
цукристої сировини. Корозійна дія оксигенатних палив 
полягає в утворенні у карбюраторі осадів, що містять 
солі заліза, та в рецесії сідла викидного клапана й ко-
родуванні бензинових помп. 

Отже, з метою забезпечення фазової стійкості бен-
зину, що містить оксигенати, конче потрібно включати 
до його складу стабілізатори і антикорозійні та проти-
зношувальні додатки, що, безумовно, підвищує собіва-
ртість такого палива. 

Стабілізатори солюбілізують воду й утворюють 
прозорі стійкі мікроемульсії ”вода-в-оливі” зі середнім 
розміром диспергованої фази близько 0,1 мкм, запобі-
гаючи розшаруванню палива на водно-спиртову і вуг-
леводнево-спиртову фази. Як стабілізатори можна ви-
користовувати ті ж аліфатичні спирти та етери, лише з 
довшим вуглеводневим радикалом (С5–С12), алкілаце-
тат, продукт конденсації поліізобутенілянтарного ангі-
дриду з етиленгліколем, естери борної кислоти, ацил-
гліцерини, олеат моноетаноламіну [44–55], кетони, 
альдегіди, ацеталі [49, 56], ароматичні вуглеводні [46, 
57–60], органічні кислоти, їхні амонійні солі та аміди, 
четвертинні солі [61, 62], неіоногенні (оксіалкільовані 
алкілфеноли, полігліколі) [63, 64] та іоногенні (алкіл-
сульфонати металів) [62] поверхнево-активні речови-
ни, (ПАР). Стабілізатори забезпечують зниження тем-
ператури помутніння бензинів до –25 ... –40 °С за ма-
совоїй частки води в паливі від 0,15 до 5 %. Відомими 
товарними марками стабілізаторів є Твін, Неоном, 
Плюронік тощо. 

Як протизношувальні та протизадирні додатки до 
бензинів, що містять оксигенати, рекомендують уводи-
ти естери фосфорних і фосфонових кислот [65–67], які 
часто застосовують разом з естерами на основі моно- 
чи полікарбонових кислот С8–С90 та багатоатомних 
спиртів С2–С90, амінами чи оксіалкільованими неіоно-
генними ПАР, наприклад полігліколями. Поліпшують 
мастильні властивості бензинів також первинні нероз-
галужені спирти [68, 69, 113, 114]. 

Інгібітори корозії є невід’ємним компонентом па-
лив, які містять оксигенати, а в комплекс методів ква-
ліфікаційної оцінки таких бензинів обов’язково вклю-
чене оцінювання корозійної активності (ГОСТ 18597, 

АSTM D 665, DIN 5185), а також [70, 71]. Як інгібітори 
корозії використовують дикарбонові, фосфорні, суль-
фонові кислоти та їхні солі й аміди [1, 2, 72–76]: щав-
леву, себацинову, алкенілянтарну, суміш останньої з 
сукцинімідами, імідазолінами чи амінотріазолами, ка-
лійові солі алкенілянтарних й діалкілнафталінсульфо-
нових кислот. Серед товарних інгібіторів корозії такого 
типу можна назвати Кеropur ES 3222, В-15/41, В-2, В-
2.1 [71]. З метою інгібування корозії і запобігання на-
бряканню та руйнуванню еластомерів, зумовлених 
спиртовмісними паливами, до них рекомендують дода-
вати також нітровані аміди ароматичних кислот [77–78]. 

Негативна дія етерних оксигенатів дещо нижча, ніж 
відповідних спиртів. Проте одержання етерів потребує 
використання дорогих і дефіцитних С3–С5-фракцій 
нафтопереробки (каталітичного піролізу й крекінгу), 
складних технологій і застосуванням каталізаторів. 
Так, собівартість метилтретбутилових та інших етерів 
в 2–5 разів перевершує собівартість бензинових ком-
понентів риформінгу, каталітичного крекінгу, ізомери-
затів, н-бутану, толуолу і майже в 1,5 раза такого висо-
кооктанового компонента, як алкілат [79]. 

Розширення масштабів виробництва і застосування 
оксигенатних бензинів призвело до відчутного негати-
вного впливу на екологію [80]. Це зумовлено розчинні-
стю оксигенатів у воді й їхньою стійкістю до біологіч-
ного розщеплення. 

Так, незважаючи на проблеми, спричинені оксиге-
натами, поки що це єдиний реальний шлях підвищення 
октанового числа неетильованих бензинів. А з ураху-
ванням різкого подорожчання нафти, він, ймовірно, 
збережеться ще надовго. 

 
1.2. Металовмісні антидетонатори 

Альтернативою вилученого з бензинів ТЕО можуть 
бути менш токсичні, відомі ще з 50–70-х років ХХ ст. 
металовмісні антидетонатори на основі похідних ман-
ґану та заліза: циклопентадієнілтрикарбоніл манґану 
(ЦТМ) і його похідні та циклопентадієнільні похідні 
заліза (фероцени) [81–89]. За хімічною структурою – 
це металокомплекси, в яких ковалентні донорно-
акцепторні зв’язки значною мірою делокалізавані, то-
му властивості цих продуктів ближчі до металооргані-
чних сполук. Свого часу ці антидетонатори не набули 
практичного застосування через різні технічні пробле-
ми: випадання осадів у бензинах, замикання свічок 
запалювання, підвищене зношування деталей. Сучасні 
дослідження засвідчили, що ці проблеми були спричи-
нені недостатнім вивченням впливу концентраційних 
меж антидетонатора та компонентного складу палива 
[90, 91], зараз вони легко усуваються. 

Антидетонатори на основі ЦТМ ще у 60-70 роках 
минулого століття були розроблені в СРСР (2Ц8, 3Ц8, 
Ц8), але через вищенаведені причини не запроваджені 
у виробництво. Зараз манґанові антидетонатори випус-
кають і застосовують у США і Канаді. У 1990 р. фірма 
Етил на основі ЦТМ розробила антидетонатор Ніtес 
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3000, який допущений до застосування в Росії у бензи-
нах за концентрації 18–50 мг/дм3. 

Антидетонатори на основі ЦТМ поліпшують окта-
нове число такою ж мірою, як і ТЕО. Найвищий анти-
детонаційний ефект додатки виявили у парафінових та 
ізопарафінових паливах, а найменший – у компонентах 
з високим вмістом ароматики. Вони знижують у вики-
дних газах вміст оксидів вуглецю, азоту та меншою 
мірою, ніж ТЕО, сприяють зношуванню деталей дви-
гуна. Недоліками цих антидетонаторів є потреба у ви-
користанні стабілізаторів, виносіїв й підвищення вміс-
ту вуглеводнів у викидних газах [92–94]. 

Фероценові антидетонатори були розроблені та за-
патентовані в 1952 р. [82]. Антидетонатори на основі 
похідних фероцену порівняно нетоксичні, дешеві та 
ефективні. Крім того, вони є каталізаторами горіння і 
запобігають утворюванню сажі й нагарів, знижують у 
викидних газах вміст оксиду вуглецю, бензпіренів й 
вуглеводнів і меншою мірою – оксидів азоту [85, 86, 
91]. Однак дослідження, здійснені в 1950–1970 рр., не 
привели до промислового використання фероценів 
через ті ж причини, що й манґанових антидетонаторів. 
Застосування ефективних концентрацій призводило до 
відкладення в камері згоряння оксидів заліза, зниження 
ефективності свічок запалювання, підвищення зношу-
вання двигуна, необхідністі застосування виносіїв тощо. 

Зараз ці проблеми, як правило, вдається розв’язу-
вати. Було з’ясовано [81–83, 87, 89–91], що ступінь не-
гативного впливу залізовмісних антидетонаторів є фу-
нкцією їхньої концентрації. Зниження концентрації 
фероценів до 0,01–0,04 % (в перерахунку на залізо –  
37 мг/дм3) практично усуває їх негативний вплив. На 
основі лабораторних і моторних випробувань показа-
но, що фероцени ефективні у низькооктанових пали-
вах, вміст ароматики в них не має перевищувати 50 % 
[82, 91]. Антидетонаційна ефективность фероценів 
значно знижується у базовому бензині з високим вміс-
том олефінових вуглеводнів. Фероцени ефективні та-
кож у бензинах, що містять оксигенати. 

Антидетонаційні властивості фероценів зростають 
у синергічних сумішах [95–106] з іншими металовміс-
ними антидетонаторами, а також ароматичними амі-
нами, карбоновими кислотами, етерами, спиртами, 
кетонами, естерами тощо. Застосування фероценів ра-
зом з іншими сполуками дає змогу знизити концентра-
цію і послабити чи побороти побічні негативні ефекти 
та зменшити емісію шкідливих речовин. 

Фероценові антидетонатори як товарні продукти 
виробляють, зокрема, в Росії (ФК-4 і ”Октан-
максимум”) [87, 89]. 

Альтернативою класичним антидетонаторам з гру-
пи металоорганічних сполук можуть бути металоком-
плекси, як правило, хелатного типу, в яких ковалентні 
координаційні зв’язки локалізовані. Це комплекси пе-
рехідних d- i f-металів – заліза, церію, молібдену – з 
електронодонорними органічними сполуками (полі-

амінами, їхніми похідними – сукцинімідами чи осно-
вами Манніха, дикетонами, шифовими основами то-
що) [107–111]. Такі додатки технологічніші та дешев-
ші, ніж металоорганічного типу, більшість з них бага-
тофункційні. Вони поліпшують антиокиснювальні, 
мастильні та інші функційні властивості нафтопродук-
тів. Металокомплекси знижують утворення оксидів 
азоту та сажі, поліпшуть згоряння палива, зменшують 
утворення нагарів. Усе це засвідчує перспективність 
таких антидетонаторів. 

Здатність солей лужних і лужно-земельних металів 
регулювати процес горіння палив у двигунах внутріш-
нього згоряння з примусовим запалюванням виявлена 
ще в 60-х роках ХХ ст. [112]. За останні 40 років за-
пропоновано багато технічних рішень у цій галузі 
[113]. Перспективними металовмісними антидетонато-
рами можуть бути літійові солі карбонових кислот або 
феноляти літію. Зараз такі продукти розробляють і до-
сліджують у Росії. Як синтони (органічна частина цих 
солей) досліджено різні промислові карбонові кислоти, 
алкілфеноли, алкілфенольні основи Манніха тощо. 
Оптимальними виявилися органічні сполуки з вугле-
водневими радикалами С ≥ 6 ізомерної структури, зда-
тні розчинятися у легких вуглеводнях і достатньо ак-
тивні, щоб регулювати горіння за концентрації металу 
~ 0,01 %. Вони краще розчиняються у вуглеводнях, ніж 
солі калію чи натрію, при однаковому протийоні. По-
рівняння антидетонаційної активності літійових солей 
з антидетонаторами на основі металів зі змінною вале-
нтністю засвідчило близьку їхню ефективність [114, 
115]. Сумісність літійових солей з оксигенатами і ади-
тивність антидетонаційної дії таких сумішей за конце-
нтрації металу до 30 млн-1 визначена моторними мето-
дами. 

За наявності літійових солей скорочується трива-
лість фази займання бензинів, тому потрібне регулю-
вання кута випередження запалювання. Найвища ефе-
ктивність таких антидетонаторів у збіднених бензино-
во-повітряних сумішах. У Росії розроблені товарні фо-
рми антидетонаторів ”Ликор” і ”Литон” на основі літі-
йових солей ізокарбонових кислот, одержаних карбок-
силюванням ізоолефінів [ 116]. 

 
1.3. Беззольні антидетонатори 

Антидетонаційну дію виявляють такі класи органі-
чних сполук, як похідні фенолу й аміни, але їхня ефек-
тивність невисока. Додані до бензину в концентрації 1–
3 % феноли й аміни підвищують октанове число всьо-
го на 2–6 пунктів. Похідні фенолу як антидетонатори 
не набули практичного застосування або через недо-
статню ефективність, або високу вартість та нестабіль-
ність при зберіганні.  

Лише ароматичні аміни (аніліни, толуїдини, ксилі-
дини) на практиці використовують як антидетонатори. 
Практичного застосування вони, здається, найбільше 
набули в Росії, що може бути пов’язано з конверсією 
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оборонної промисловості – вилученням значних ре-
сурсів цих амінів як сировинних компонентів ракетних 
палив та анілінових барвників. Відомі товарні додатки 
до бензинів на основі ароматичних амінів: екстралин, 
АДА, ДПКС, АвтоВем, Ферада, БВД [8, 113, 117, 118]. 
Вони поступаються за ефективністю металовмісним 
антидетонаторам, але в 10–15 разів перевершують ок-
сигенати [119]. На відміну від металоорганічних і ме-
талокомплексних антидетонаторів ароматичні аміни не 
призводять до відкладання осадів на деталях циліндро-
во-поршневої групи двигуна та свічках запалювання. 
Перевага таких додатків – їхня поліфункційність. По-
ряд з підвищенням антидетонаційних властивостей 
вони виявляють також антиокиснювальну та антикоро-
зійну дію. 

Недоліком антидетонаторів на основі ароматичних 
амінів є їхня легка окисність на повітрі, що надає бен-
зинам темного кольору. Тому ці продукти, як правило, 
не застосовують у чистому вигляді, а лише зі стабіліза-
торами (просторово екранованими фенолами). Як зга-
дувалося вище, ароматичні аміни застосовують у бен-
зинах разом з металовмісними антидетонаторами у 
вигляді синергічних сумішей. 

Основний недолік ароматичних амінів – висока то-
ксичність, тому вони за порівняно високої концентрації 
в бензинах, на нашу думку, як антидетонатори мало 
перспективні. 

 
2. Додатки, що забезпечують чистоту  
паливно-розподільної системи двигуна 

Ці додатки, які називають ще мийними, очищува-
льними, антинагарними, мийно-диспергувальними, 
з’явилися на ринку в 50-х роках ХХ ст. Однак широко-
го застосування набули лише наприкінці 60-х років, 
коли у США автомобілі були обладнані системою 
примусової вентиляції картера [4, 120]. Це були мийні 
додатки першого покоління. 

Здійснювані в розвинених країнах наприкінці 70-х – 
на початку 80-х років конструкційні вдосконалення 
автомобільних бензинових двигунів: рециркуляція та 
каталітичне і термічне допалювання викидних газів, 
інжекційне подавання палива, а також зміна компонен-
тного складу бензинів привели до перегляду концепції 
застосування мийних додатків. Замість єдиних, якими 
раніше були додатки першого покоління, виникла по-
треба у розробленні додатків, які б диференційовано 
забезпечували чистоту карбюратора, впускного клапа-
на, камери згоряння та інжекторів. Отже, з`явилися 
мийні додатки другого покоління. 

 
2.1. Додатки, що забезпечують чистоту  

карбюратора 
Перші мийні додатки призначалися для забезпе-

чення чистоти карбюратора. Вони функціонували у 
м’яких умовах: без циркуляції викидних газів, за неви-
соких температур (практично температура повітря). За 
цих умов у карбюраторі могли відкладатися малополя-

рні продукти перетворення нестабільних компонентів 
палива [121]. Для очищення карбюратора від цих від-
кладень потрібні були ПАР з високими значеннями 
гідрофільно-ліофільного балансу, що забезпечує їм 
мийні функції [122]. Тобто переважаючий внесок по-
лярної групи мав забезпечити адсорбцію ПАР на вже 
утворених осадах, запобігати новим відкладенням за-
вдяки адсорбції на металі. А радикал мав бути такої 
довжини, щоб його сольватація забезпечувала розчи-
нення відкладень з адсорбованими ПАР у потоці пали-
ва. Отже, механізм мийної дії прямо залежить від акти-
вності ПАР, але він набагато складніший і включає ще 
солюбілізацію та стабілізацію змитих осадів [4, 121, 
123, 124].  

Як засвідчили результати досліджень та підтверди-
ла практика, оптимальною довжиною вуглеводневого 
радикала є С14–С30. Важливе значення має структура 
полярної групи таких ПАР. Аналіз патентів засвідчив, 
що перевага віддається продуктам з полярними група-
ми – акцепторам електронів. Були випробувані аміди, 
естери, імідазоліни – продукти взаємодії моно- і дикар-
бонових кислот з аміноспиртом, що містить два атоми 
азоту [125]. Виявилося, що амінний азот погіршує де-
тергентні властивості додатка, оброблення аміногруп 
кислотами з утворенням амідів та імідазолінів поліп-
шує їх. Причому мийні властивості імідазолінів гірші, 
ніж амідів. Поліпшенню мийних властивостей додатка 
сприяють також гідроксильні та карбоксильні групи. 
Детергенти естерного типу слабкіші, ніж амідного. Все 
це пояснюється різними кислотно-основними власти-
востями похідних карбонових кислот. Адже відомо, 
що делокалізація заряду карбонільної групи похідних 
карбонових кислот, а значить, й їхня кислотність най-
вища у карбоксилат-іона С(О)О  ̄і знижується в ряду 

С(О)О  ̄> С(О)NH2 > CО2Н > С(О)ОR > С(О)Сl. 
Таким же чином погіршуються мийні властивості 

додатків для очищення карбюратора. Відповідно до 
електронної будови основність амідинової групи  

NH2  ,NH=C
 

що міститься у структурі імідазоліну – циклічного амі-
дину, вища, ніж аміду, тому аміди як мийні додатки 
ефективніші, ніж імідазоліни. Отже, найвища ефектив-
ність мийних додатків досягається, коли полярною 
групою в молекулі ПАР є карбоксилат-іон, амідна чи 
карбоксильна. Хоч як мийні додатки для очищення 
карбюратора запатентовані різні класи органічних спо-
лук: аміди, естери, аміни, амонійні, четвертинні солі, 
солі карбонових та інших кислот тощо [4, 121, 124]. На 
практиці найбільшого поширення набули амідоаміни. 
Це пояснюється не лише високою ефективністю цих 
структур, а й економічністю їх виробництва. Амідоа-
міни отримують амідуванням моно- чи дикарбонових 
кислот амінами або поліамінами при 130–200 °С (часто 
за наявності каталізаторів – сильних кислот). Як пра-
вило, реакція відбувається за надлишку кислоти. Для 
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одержання амідоамінів можна також поєднувати реак-
ції амідування і Міхаеля – взаємодія амінів з ненасиче-
ними карбоновими кислотами (малеїновою, акрило-
вою) [126–133]. 

Прикладами амідоамінних товарних додатків є: 
Ethyl НРА-85, Ethyl НРА 9, Dyomin O, Etomin S/15, 
Афен, Автомаг, Автопрем ”0011”, Аспект, Нелин-1, 
ОТИК. Усе це мийні додатки першого покоління, ви-
робництво і використання яких у США та Західній Єв-
ропі практично припинене через непридатність для 
нових двигунів з рециркуляцією викидних газів. Проте 
автомобілі з двигунами без рециркуляції викидних га-
зів ще є основними у країнах СНД, тому у вищенаве-
деному переліку мийних додатків переважають марки 
російських компаній. 

З початку 80-х років ХХ ст. автомобільний транс-
порт США і Європейського Союзу обладнують систе-
мами рециркуляції викидних газів, внаслідок чого в 
бензині інтенсифікуються окиснювальні процеси. При 
цьому у карбюраторі замість електронозбагачених ни-
зькополярних ароматичних сконденсованих сполук 
утворюються смолисті продукти, структура яких зба-
гачена електроноакцепторними групами: карбоксиль-
ними, кетонними тощо. Детергенти першого покоління 
тут виявилися неефективними. Краще себе зарекомен-
дували додатки диспергувальної дії, що запобігають 
відкладанню осадів на металевих поверхнях, утриму-
ючи їх у розчині. Це додатки з низьким рівнем гідрофі-
льно-ліофільного балансу, тобто довгим вуглеводне-
вим радикалом (М ≥ 1000) та низькополярною групою 
з основними властивостями (аміни, естери тощо). Це ті 
ж дисперсанти, які використовують у моторних оли-
вах, – сукциніміди, основи Манніха, модифіковані амі-
ногрупами полімери (полібутенаміни) тощо. На відмі-
ну від мийних додатків першого покоління бажано, 
щоб у структурі цих дисперсантів не містилося карбо-
ксильних груп, усі вони мають бути амідовані чи есте-
рофіковані. Це підтверджується випробуваннями за 
Carburator detergency test в умовах рециркуляції викид-
них газів [134]. Як додатки випробували похідні іміда-
золінів, одержані взаємодією нафтенових кислот (С5–
С6) з аміноспиртами, що містять два N-атоми. Найефе-
ктивнішими тут виявилися структури без карбоксиль-
них груп, що протилежне результатам випробувань без 
рециркуляції викидних газів, про це мовилося вище 
[125 ]. Тобто в умовах рециркуляції викидних газів 
потрібні додатки з диспергувальною, а не мийною ді-
єю. Це підтверджується також результатами, наведе-
ними в патенті [135]. 

Додатки, що забезпечують чистоту карбюратора, 
вводять до бензину в кількості 0,01–0,3 %. 

Методи оцінювання ефективності мийних додатків, 
що забезпечують чистоту карбюратора, детально ви-
кладені в оглядах [4, 121, 123 ], наукових публікаціях і 
патентах [125, 126, 134, 136–141]. Поширені лаборато-
рні методи, що ґрунтуються на оцінюванні поверхне-

вого натягу на межі поділу фаз; визначенні детергент-
них властивостей методом тонкошарової хроматогра-
фії або за кількістю утвореного осаду. Стендові методи 
– на оцінюванні відкладень у карбюраторі. 

 
2.2. Додатки, що забезпечують чистоту 

впускного клапана 
Проблема закоксовування та заклинювання впуск-

ного клапана виникла в другій половині 70-х – на по-
чатку 80-х років минулого століття. Вона зумовлена 
використанням бензинів з підвищеним вмістом арома-
тичних вуглеводнів, застосуванням високомолекуляр-
них диспергувальних додатків, кострукційними вдос-
коналеннями двигуна, високою температурою (200–
250 °С) на впускних клапанах. 

Однак високомолекулярні диспергувальні додатки 
(М ≥ 1000) типу сукцинімідів [127, 134, 142–151], ос-
нов Манніха [128, 130,131, 139, 152–158] та полімерів, 
модифікованих амінними, азидними, карбаматними та 
іншими азотистими групами [159–166], які почали за-
стосовувати для забезпечення чистоти карбюратора за 
наявності у двигуні системи рециркуляції викидних 
газів, можуть бути ефективними і щодо запобігання 
закоксовування клапана, якщо додаток використовува-
ти разом з так званим виносієм. Останній є розчинни-
ком з дещо вищою молекулярною масою, ніж бензи-
нові фракції. Зазвичай це нафтові чи синтетичні оливи, 
ароматичні вуглеводні, оксіетильовані продукти, іноді 
поліолефіни [126–128, 130, 131, 143, 147, 154, 167]. 
Роль виносія, на нашу думку, полягає у забезпеченні 
сольватації вуглеводневого радикала додатка, від чого 
значною мірою залежить його диспергувальна дія 
[168]. 

Типова концентрація дисперсанта в бензині стано-
вить 0,01–0,3 %, а виносія – 0,02–0,6 %. Прикладом 
товарних додатків на основі полімерних поліамінів 
(полібутенамінів) є F-309 і OGA-472 (фірма ”Шеврон”). 

Коли азотисті додатки не містять первинних аміно-
груп, зменшується утворення нагарів [169], тому атоми 
водню біля атомів азоту мають бути заміщені вуглево-
дневими радикалами або аміногрупи треба перетворю-
вати в амідні чи імідні структури. У зв’язку з цим амі-
ногрупи, наприклад у структурі сукцинімідного додат-
ка, доцільно ацилювати альдегідами, кислотами (бен-
зойною, щавлевою тощо) або алкілювати за реакцією 
Манніха [142, 170–172]. Важливо при цьому взяти реа-
генти у такому співвідношенні, яке б сприяло повному 
перетворенню карбоксильних груп [149]. 

Незважаючи на високу ефективність високомоле-
кулярних азотистих додатків (імідів, амідів, полімер-
них амінів), застосування їх разом з виносіями спричи-
нює проблеми у камері згоряння [171]. Ці високомоле-
кулярні, переважно вуглеводневі продукти не повністю 
згоряють, утворюють сажисті відкладення на стінках 
камери згоряння. Через це зі збільшенням тривалості 
роботи двигуна виникає потреба у підвищенні октано-
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вого числа бензинів. 

Бажано, щоб такі додатки містили у своїй структурі 
певну кількість зв’язаного кисню, що сприятиме кра-
щому їх згорянню. З цією метою як сировину викорис-
товують високомолекулярні (М ~ 1500) оксіетильовані 
аміни – етероаміни або інші оксіетильовані продукти – 
спирти, феноли, карбонові кислоти [173–176, 177–180]. 
Їх можна використовувати і як компоненти сумішей 
додатків [131, 134, 137,142, 143, 155, 168, 181–205]. Тут 
доводиться поступатися диспергувальними властивос-
тями додатка, важливими для запобігання утворенню 
осадів на впускному клапані, заради забезпечення чис-
тоти камери згоряння. Крім цього, використання таких 
кисневих додатків усуває потребу у виносіях. 

Високомолекулярні етероаміни (джефаміни, сур-
фонаміни) одержують взаємодією продуктів реакції 
епіхлоргідрину, спиртів, алкілфенолятів і оксиранів 
(оксидів алкенів) чи алкіленкарбонатів з амінами [171, 
174, 181] або з ненасиченими в альфа-положенні ніт-
рилами (реакція Міхаеля) і наступним гідруванням 
нітрильної групи [171]. Такі продукти з молекулярною 
масою 600–6000 випускає фірма ”Тексако” під маркою 
ED. Фірма БАСФ пропонує оксіетильовані спирти мо-
лекулярною масою 950–4000 – Pluronic L. Прикладом 
використання оксіетильованого аміну як компонента 
додатка, що забезпечує чистоту впускного клапана, 
може бути сполука, що містить вуглеводнезаміщені 
гетероцикли, в яких азот безпосередньо приєднаний до 
карбонільної групи [148]: сукциніміди, фталіміди, пі-
перидиндіони, піперазинони, ізоціанурова та барбіту-
рова кислоти, циклічні карбаміди, лактами. Для одер-
жання додатка відповідні гетероциклічні сполуки об-
робляють формаліном і оксіетильованими амінами. 
Іншим прикладом такого типу додатка є поліоксіети-
льовані карбамати (М ~ 600–10000), які одержують 
взаємодією оксіетильованих продуктів з аміном і фос-
геном [153]. 

Крім оксіетильованих продуктів як додатки відомі 
такі кисневмісні ПАР, як високомолекулярні естери 
[166], особливо ароматичні [130, 132, 145, 146, 152], 
полібутенфеноли та їхні етери [153, 206]. Хоч диспер-
гувальна здатність таких продуктів нижча, ніж азотис-
тих дисперсантів, та досить стабільна за високих тем-
ператур [207]. Однак краще у структурі додатка чи су-
міші додатків поєднувати естерні групи з амінними, в 
тому числі оксіетильованими [130, 208–214]. Напри-
клад, досить ефективним виявився додаток типу осно-
ви Манніха, одержаний з використанням алкілфенолу з 
естерною групою [130]. Естерні додатки, як і азотисті, 
при застосуванні потребують виносія. Приклад компа-
ундного використання естерних додатків наведено у 
патенті [132]. Додаток включає ароматичні високомо-
лекулярні естери (АЕ) на основі поліалкілфеноксіалка-
нолу, етероаміни (ЕА) та естери ароматичних полікар-
бонових кислот (АПК), наприклад фталевої, тримелі-
тової тощо. АЕ одержують реакцією полібутенфенолу 

з алкіленкарбонатом або алкіленоксидами та наступ-
ною взаємодією одержаного продукту з бензойною 
кислотою. Функціональна активність такої композиції 
істотно залежить від співвідношення компонентів. 
Виявилося, що для забезпечення чистоти клапана су-
ма концентрацій АЕ і ЕА має бути не меншою ніж 
0,007 %. Щоб знизити утворення осаду в камері зго-
ряння співвідношення АПК/(АЕ+ЕА) не має переви-
щувати 0,25. 

Ефективність додатків, що забезпечують чистоту 
впускної системи двигуна (клапана), як правило, оці-
нюють моторними методами на одноциліндрових або 
повнолітражних двигунах [126–128, 130, 132, 134, 137, 
159, 181, 215]. У Росії розроблені методики випробу-
вань НАМИ-1М і УИТ-65 [216], що включені до ком-
плексу методів кваліфікаційної оцінки. 

 
2.3. Додатки, що забезпечують чистоту  
камери згоряння і знижують вимоги  

до октанового числа бензинів 
Наприкінці 70-х – на початку 80-х років ХХ ст. ви-

никла проблема підвищення вимог до октанового чис-
ла бензинів (в англомовній літературі – Octane number 
increase requirement, ОRІ). Вона безпосередньо 
пов’язана з відкладанням осадів на стінках камери зго-
ряння, яке зумовлювалося вилученням ТЕО з бензинів 
і зміною через це їхнього вуглеводневого складу, особ-
ливо збільшенням у них вмісту ароматичних вуглево-
днів [150, 151, 156–158, 162–165, 167, 173–180, 203–
205, 211, 212, 214, 216–221]. Запровадження у двигунах 
системи рециркуляції викидних газів, інжекційного 
подавання бензину, каталітичного і термічного допа-
лювання (доокиснення) викидних газів змусило легу-
вати бензини диспергувальними додатками – високо-
молекулярними ПАР – полімерними амінами тощо. 
Неповне згоряння ароматичних і полімерних амінів 
призводило до накопичення на стінках камери згорян-
ня вуглецевих осадів. Закоксовування камери згоряння, 
змінюючи її об’єм і ступінь стиснення, спричиняло 
детонацію. Через кожні 5–30 тис. км пробігу автомобі-
ля необхідно було використовувати бензин з вищим 
октановим числом. 

Отже, виникла потреба у додатках, які забезпечу-
ють чистоту камери згоряння і таким чином знижують 
вимоги до октанового числа бензину. Вони мають ви-
являти хоч одну з таких функцій: розчиняти утворені 
осади фізично, запобігати осіданню утворених осадів 
на стінках камери через диспергування, виявляти мий-
ну дію, адсорбуючись на стінках і видаляючи вже 
утворені осади. Крім того, такі додатки мають легко 
розкладатися і згоряти в камері без утворення осадів та 
отруйних викидів. 

Як додатки, що здатні фізично розчиняти вуглецеві 
відкладання, запатентовані відносно низькополярні та 
розчинні в бензинах апротонні розчинники – аміди 
мурашиної кислоти [222], суміші таких амідів з кето-
нами (бензофенон, метилциклогексанон) [223, 224], 
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похідні сечовини чи тіосечовини, що містять у своїй 
структурі гетероциклічні ароматичні або аліциклічні 
кільця з N- і О-атомами (піперазинові, морфолінові, 
піперидинові), бензольні та інші групи [225–227]. 

Знижують вимоги до октанового числа також дода-
тки на основі поліядерних ароматичних вуглеводнів – 
3–5-циклічні сконденсовані ароматичні сполуки без 
гетероатома – антрацени, фенантрени, коронени, наф-
таліни [228, 229]. Їхня функціональна дія, мабуть, та-
кож полягає у фізичному розчиненні вже утворених 
осадів. Додатки-розчинники треба використовувати у 
досить високих концентраціях – до 1 %. Вони погано 
суміщаються з іншими мийно-диспергувальними до-
датками, знижують ефективність останніх. 

Продукти з функцією додатків диспергувальної дії, 
мабуть, малоефективні для забезпечення чистоти ка-
мери згоряння через те, що паливо перебуває там прак-
тично у паровій фазі. Навіть навпаки, додатки з такою 
функцією посилюють проблему підвищення вимог до 
октанового числа (див. розд. 2.2). Хоч зрештою вико-
ристання диспергувальних додатків, наприклад полі-
мерних амінів (М > 1000), разом з високомолекуляр-
ним поліолефіном (М > 1000), як виносієм дещо зни-
жує вимоги до октанового числа за концентрації аміну 
0,2–1,5 млн-1 (за масовою часткою азоту) і поліолефіну 
0,04–0,1 млн-1 [222, 230, 231]. 

Проте найширшого застосування набули додатки з 
мийними властивостями, наприклад відомі низькомо-
лекулярні четвертинні амонійні гідроксиди – тетрабу-
тиламоній чи трикаприлметиламоній [232]. Їх викорис-
товують у концентрації 0,003–0,03 %. З таких додатків 
на практиці найкраще себе зарекомендували високо-
молекулярні оксіетильовані продукти, в основному 
етероаміни або продукти їх взаємодії з різними сполу-
ками – малеїновим чи алкенілянтарним ангідридами, 
алкілфенолами тощо. Тобто на основі оксіетильованих 
амінів одержують сукциніміди, основи Манніха, кар-
бамати, естери, продукти реакції Міхаеля (з малеїно-
вим ангідридом) тощо [4, 5, 140, 141,145, 177–180, 182–
193, 203–205, 214, 232–237]. Оксіетильовані продукти 
можна також використовувати разом з іншими додат-
ками, наприклад, з тими, що забезпечують чистоту 
впускного клапана [4, 5, 143, 193–197, 203, 209, 210, 
238, 239]. 

Ефективність високомолекулярних оксіетильова-
них додатків пов’язана не лише з їхньою мийною фун-
кцією, а й з низькою термостабільністю і наявністю у 
структурі зв’язаного кисню, що сприяє полипшенню 
згоряння вуглеводнів. Однак для досягнення результа-
ту концентрація додатка має становити 0,1–1 %. При-
кладом товарних додатків типу оксіетильованих амі-
нокарбаматів є Techron чи OGA-480 (фірма Шеврон). 
Суттєвим недоліком цих продуктів через їхню несумі-
сність з оливою є здатність у разі потраплення попа-
данні до картера утворювати осади [240]. 

Щоб уникнути цієї проблеми як мийні додатки, що 

забезпечують чистоту камери згоряння і знижують 
вимоги до октанового числа, були запропоновані висо-
комолекулярні вуглеводневозаміщені поліамінні ПАР, 
в яких високомолекулярний вуглеводневий радикал, як 
правило, полібутен з молекулярною масою ≥ 1000, 
з’єднаний з поліамінним фрагментом через оксикарбо-
нільну групу, яка може міститися в карбаматах, окса-
латах, малонатах, сукцинатах, естерах, карбонатах 
[241]. Найчастіше як з’єднувальна використовується 
карбаматна група. Для одержання карбаматів полібу-
тен з кінцевим подвійним зв’язком у макромолекулі 
гідратують з одержанням полібутеноспирту. Останній 
обробляють фосгеном або фенілкарбонатом до відпо-
відних хлорформіатів чи карбонатів. Під час взаємодії 
цих продуктів з поліамінами утворюються відповідні 
карбамати [242]. Додаток використовують у дещо ви-
щій концентрації (0,2–0,5 %), ніж для забезпечення 
чистоти клапана. Бажано такі продукти вводити до 
бензинів разом з деемульгаторами. Ймовірно, додаток 
поєднує високотемпературну диспергувальну та детер-
гентну дію. Крім того, порівняно з полібутенами він 
має нижчу термостабільність [242, 243]. 

Ефективність дії додатків, що знижують вимоги до 
октанового числа, оцінюють лабораторними і мотор-
ними методами. Перші ґрунтуються на термогравімет-
рії [232, 237, 242–244] та оцінюванні кількості утворе-
ного осаду [140, 232, 237, 242, 245]. Моторні методи 
включають випробування на одноциліндрових або по-
внолітражних двигунах [129, 222–225, 227, 229, 230, 
240, 246–250]. Результати лабораторних і моторних 
випробувань корелюють.  

 
2.4. Додатки, що забезпечують чистоту інжекційної 

системи подавання бензину 
У 80-х роках минулого століття у розвинених краї-

нах автомобілі з іскровим запалюванням почали обла-
днувати інжекційною системою подавання бензину. 
Це спричинило потребу в додатках, які б запобігали 
забиванню сопла форсунок (низькомолекулярні мийні 
додатки першого покоління та високомолекулярні дру-
гого, які застосовували з метою забезпечення чистоти 
карбюратора і впускного клапана, тут виявилися не-
ефективними), а також висиханню сопла інжектора і 
знижували б опір подаванню палива через сопло. Осо-
бливо це важливо при електронному керуванні інжек-
ційною системою. 

З’ясувалося, що ефективними структурами для очи-
щення інжекційної системи бензинового двигуна є ни-
зькомолекулярні С8–С34 високополярні органічні спо-
луки з мийною функцією, наприклад N-оксиди [251] 
або продукти конденсації за Манніхом нітроалканів з 
альдегідами і амінами [139]. Важливою є мінімальна 
кількість атомів водню біля N-атома, бо сполуки з пер-
винними аміногрупами у соплі форсунки можуть 
утворювати тверді осади, які знижують пропускну зда-
тність інжекційної системи і погіршують горіння бен-
зино-повітряної суміші. Додатки типу N-оксидів або 
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нітросполук можуть емульгувати воду, тому їх викори-
стовують разом з деемульгаторами – амідами жирних 
кислот, полігліколями чи оксіетильованими продукта-
ми. Концентрація таких додатків, як правило, не пере-
вищує 0,01 %, а деемульгатора беруть до 0,05 %. 

Досить ефективними виявилися також додатки на 
основі високомолекулярних оксіетильованих поліамі-
нів, наприклад сукциніміди, які застосовують з метою 
зниження вимог до октанового числа [247]. Ці продук-
ти не потребують деемульгатора, бо самі виявляють 
такі функції. 

Запобігати забиванню інжектора та зниженню його 
пропускної здатності також допомагають вуглеводневі 
полімери – поліізобутен, інші поліальфаолефіни [252]. 
Взагалі такі полімери відомі як додатки, що знижують 
тертя, пополіпшують пропускну здатність рідин крізь 
форсунку, через що поліпшують горіння палива і зме-
ншують утворення нагарів. Їх додають до бензину в 
невеликій кількості (до 0,01 %). 

Ефективність додатків, які забезпечують чистоту 
інжекційної системи, оцінюють, вимірюючи пропуск-
ну здатність інжекторів (за втратою тиску) після ви-
пробування на одноциліндрових або повнолітражних 
двигунах [247, 251]. 

 
3. Додатки, що поліпшують горіння бензину  

і зменшують емісію отруйних викидів 
Неповне згоряння палива в двигуні призводить до 

утворення оксидів азоту, чадного газу, твердих часто-
чок, а також до викидів вуглеводнів, особливо арома-
тичних, у тому числі з конденсованими ядрами (бенз-
пірен). Під час згоряння спиртових палив або компо-
нентів оксигенатного типу утворюються ще й альдегі-
ди та мурашина кислота [4, 5, 218–221, 253–258]. Через 
високу токсичність цих викидів і створювану ними 
екологічну загрозу вимоги до обмеження їхньої емісії 
постійно зростають і контролюються відповідними 
національними законами і міжнародними угодами 
[259, 260]. 

Емісію отруйних автомобільних викидів зменшу-
ють удосконаленням конструкції двигуна, складу па-
лива та введенням до його складу спеціальних додат-
ків. Зокрема, впливають конструкція камери згоряння, 
ступінь стиснення, співвідношення паливо : повітря, 
тип індукційної системи (карбюрація чи пряме упорс-
кування), електронний контроль інжекції, системи на-
гнітання і турбонагнітання повітря, рециркуляції вики-
дних газів, їх допалювання, мийно-диспергувальні до-
датки, антидетонатори, вуглеводневий склад бензину, 
оксигенатні компоненти тощо. 

З конструкційних пристроїв, якими обладнують су-
часні автомобільні двигуни з метою зниження отруй-
них викидів, найвідоміші системи рециркуляції 
(Exhaust Gas Recirculation – TGR) та термічного і ката-
літичного допалювання викидних газів. Рециркуляція 
викидних газів збагачує паливну суміш діоксидом вуг-

лецю і водою. Висока теплоємність цих сполук сприяє 
зниженню пікових температур займання паливно-
повітряної суміші, внаслідок чого зменшуються вики-
ди NOx. Однак рециркуляція сприяє утворенню сажі, 
це погіршує роботу систем двигуна і прискорює зу-
життя моторної оливи. Тому рециркуляційний газ пе-
ред подаванням у камеру згоряння очищають за допо-
могою фільтрів – уловлювачів термічного допалюван-
ня сажі. Газ, що виходить з двигуна з температурою 
500–550 °С, потрапляє на фільтр-уловлювач при 190–
200 °С. Внаслідок накопичення на ньому сажі зростає 
перепад тиску, що потребує збільшення обертів двигу-
на й обертового моменту вала. Температура на фільтрі 
підвищується і при ≥ 300 °С сажа займається. Цикли 
повторюються. 

Відомі також каталітичні допалювачі викидних га-
зів. Викидний газ проходить через патрон з каталізато-
ром на основі рідкісноземельних металів [261, 262], на 
якому відбувається допалювання СО та вуглеводнів. 
Проте ефективність каталізаторів залежить від складу 
палива. Іноді каталізатор (солі платини, родію, ренію, 
церію тощо) вводять безпосередньо до бензину (кон-
центрація до 100 мг/дм3). Ці солі внаслідок рециркуля-
ції викидних газів адсорбуються на поверхні каталіти-
чного пристрою і сприяють зниженню NOх, окиснен-
ню СО і вуглеводнів [264–269]. Дія перехідних металів 
щодо зменшення викидів NOх і поліпшення повноти 
згоряння палива може також ґрунтуватися на іонізації 
металу в камері згоряння [270]. 

Сірко- і фосфорвмісніі речовини дезактивують ка-
талізатор, а сажа, блокуючи активні центри, також ви-
водить його з ладу. Тому періодично каталізатор треба 
регенерувати за температури ≥ 250 °С. Отже, викорис-
тання термічного та каталітичного допалювання вики-
дних газів потребує значних додаткових коштів. До 
того ж такі пристрої знижують потужність двигуна. 

Тому вигідніше використовувати спеціальні додат-
ки, що поліпшують горіння палива, завдяки чому зни-
жується емісія отруйних речовин. До речі, застосуван-
ня антидетонаторів прямо, а мийних додатків – опосе-
редковано сприяє зменшенню вмісту отруйних речо-
вин у викидних газах. 

Як додатки, що поліпшують горіння бензину, відо-
мі солі лужних і лужноземельних металів карбонових і 
сульфокислот, а також феноляти і комплекси цих ме-
талів з електронодонорними сполуками: поліамінами, 
азолами, тіазолінами, етерами, амідами тощо. Розчин-
ність цих речовин у бензині має забезпечуватися від-
повідною довжиною вуглеводневого радикала. Най-
поширенішими є солі алкенілянтарних кислот  
(М ~ 1000). Вважають, що ці додатки підвищують 
швидкість поширення полум’я і цим знижують темпе-
ратуру згоряння в системі допалювання [176, 271–274]. 
Так, уведення до бензину 10–20 млн-1 суміші натрійо-
вих і стронційових солей алкенілянтарної кислоти 
знижує температуру згоряння на фільтрі-уловлювачі з 
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>300 до <200 °С. Ці додатки також знижують утворен-
ня нагарів у двигуні та захищають сідло випускного 
клапана від рецесії. Іноді застосовують саму алкенілян-
тарну кислоту в суміші з мийними додатками [169]. 

Одним із способів зниження емісії отруйних вики-
дів є обладнання бензинового двигуна інжекційною 
системою впорскування палива, а також нагнітання чи 
турбонагнітання циліндрів повітрям, навіть киснем, 
тобто для нормального згоряння палива має бути до-
статня кількість кисню. Частину його вводять у 
зв’язаному вигляді у складі додатків. З цією метою 
можна використовувати пероксиди, хоч відомо, що 
такі сполуки можуть спричинити детонацію. Тому їх 
вводять разом із стабілізатором. Рекомендують, напри-
клад, використовувати пероксид трет-бутилу, який 
застосовують разом зі стабілізатором – трет-
бутанолом. Тут важливе значення має концентрація 
пероксиду. За його надлишку можлива перевитрата 
палива. Ди-трет-бутилпероксид можна використову-
вати також у спиртових паливах чи їхніх сумішах з 
бензином. Для зменшення детонаціі додатково вводять 
ще воду та ізопропанол. Однак спирти з водою зазви-
чай створюють проблеми, наприклад підвищують ко-
розію. Щоб уникнути цього рекомендують застосову-
вати ди-трет-бутилпероксид разом з амінами, іміда-
золінами тощо. До амінів додають 2–4 % карбонової 
кислоти (С13), що надає додаткам мийної функції [275]. 
Концентрація пероксиду становить 1–10 %, амінного 
детергента – 2–10 %. 

Під час випробування бензину на двигуні Тойота 
Коррела (1986) без амінного детергента за наявності 
пероксиду спостерігали навіть підвищення емісії СО 
на 74 %. Додаткове уведення детергента до бензину 
знижувало емісію вуглеводнів майже вдвічі, а СО – на 
35 %. При цьому економія палива становила 1,5 %, 
потужність двигуна, особливо на високих обертах, зро-
стала на 10–20 %. Такий позитивний вплив амінного 
детергента, ймовірно, пов’язаний з індукційним роз-
кладанням пероксидів за наявності амінів. 

Антиемісійними додатками є також відомі антиде-
тонатори – металоорганічні сполуки або металокомп-
лекси заліза – фероцени та циклопентадієніли манґану 
[257]. Антиемісійна ефективність цих сполук підвищу-
ється за наявності деяких органічних речовин: естерів, 
етерів, тетраетоксисиланів тощо [241, 256, 257]. При 
цьому метали слугують каталізаторами горіння і спри-
яють бездимному згорянню палива, а органічні додат-
ки є синергістами цієї дії. Відомо, що окремо циклопе-
нтадієнілтрикарбоніл манґану та етери підвищують 
детонаційну стійкість бензину [256], а їх сумісне вико-
ристання ще й сприяє зниженню емісії отруйних вики-
дів і запобігає утворенню осадів у камері згоряння. При 
цьому етером слугував тетрагідрофуран. За концент-
рації метилциклопентадієнілтрикарбоніл манґану 0,125 
г/дм3 бензину, який випробовували на одноциліндро-
вому двигуні Олдсмобіл, загальна емісія отруйних ви-

кидів знизилася на 32 %, осад у камері зменшився на 
13 %. Підкреслюється ефективність розроблених у Ро-
сії додатків, наприклад КМ [276–279]. 

Знижують викиди отруйних газів та зменшують ви-
трати бензину також естери, наприклад оцтово-етило-
вий [280, 281] або етери ортомурашиної кислоти – 
продукти взаємодії гліоксалю зі спиртами [282]. 

Досить ефективною виявилася композиція ацетил-
ацетонату заліза (5⋅10-6–2⋅10-4 %) і тетраетоксисилану 
(0,005–0,02 %). За таких концентрацій ці сполуки зни-
жують емісію СО на 80 %, вуглеводнів – на 73 %,  
NOх – на 85 %, бензпірену – на 15–38 % [97, 241]. 

Поліпшувати горіння палив здатні також вуглевод-
неві полімери, наприклад поліізобутен [136]. Дія полі-
мерних додатків полягає в наданні паливу характеру 
неньютонівської рідини під впливом короткотривалої 
(мілісекунди) температурної експозиції. Особливо це 
важливо там, де відбувається швидка зміна в часі про-
цесів упорскування, випаровування та горіння. 

Вважають, що полімер запобігає утворенню кра-
пель палива, більших за 50 і менших за 10 мкм, підви-
щує тимчасову його в’язкість, впливає на поверхневий 
натяг і відносну твердість крапель, робить їх однорід-
нішими, через що забезпечує контрольоване випарову-
вання. Відомо, що краплі, менші за 10 мкм, горять як 
пара, більші за 40 мкм – дифузійно, від краплі до крап-
лі. Найкраще, коли розмір крапель становить 10–40 
мкм. Тоді паливо більшою мірою згоряє до Н2О і СО2. 
Введення до бензину полібутену (~ 0,01 %) знижує 
викиди СО, NОх і вуглеводнів, підвищує потужність 
двигуна на 10 % та збільшує пробіг автомобіля на 20 % 
[283]. 

 
4. Антифрикційні, протизношувальні  

та антикорозійні додатки 
Однією з найважливіших екологічних проблем, що 

спричинена техногенними чинниками, є викиди в ат-
мосферу вуглекислого газу і пов’язаний із цім ”парни-
ковий ефект” – підвищення глобальної температури. 
Автомобільні викиди СО2 можна обмежити лише че-
рез скорочення витрати палива, знижуючи втрату ене-
ргії на тертя та підвищуючи його теплову ефектив-
ність. Це досягається вдосконаленням конструкції дви-
гуна, поліпшенням якості палива та мастильних мате-
ріалів. Важливе місце тут посідають додатки до бензи-
нів та інших палив, які забезпечують їм високі масти-
льні властивості, тобто мають антифрикційну, антико-
розійну та протизношувальну дію. 

Необхідність використання таких додатків посилю-
ється тенденцією зменшення в паливах вмісту сірки. 
Європейська комісія планує з 2009 р. реалізовувати на 
європейському ринку бензини і дизпалива з вмістом 
сірки, що не перевищує 0,001 %. А вилучення з палива 
сірки погіршує якраз його мастильні властивості. Тому 
глибоке очищення паливних нафтових фракцій від сір-
ки потребує введення до них додатків, здатних поліп-
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шувати антифрикційні, протизношувальні та антико-
розійні властивості [236, 253, 284, 285]. Потреба в та-
ких додатках випливає і з постійної необхідності під-
вищення ККД двигуна. На механічну роботу не пере-
творюється 60 % енергії бензину, а 20–25 % енергії, 
генерованої двигуном, втрачається через внутрішнє 
тертя [286]. Широке використання в бензинах оксиге-
натів призводить до посилення корозійних процесів 
[287], що стимулює застосовування антикорозійних 
додатків. 

В індустріальних країнах поряд з антидетонаторами 
та мийними додатками інтенсивно розробляють і до-
сліджують додатки, що поліпшують мастильні власти-
вості палив. Це засвідчує патентування в США та Єв-
ропейському Союзі. У країнах пострадянського прос-
тору ці додатки застосовують в основному в реактив-
них паливах і рідше – в дизпаливах. Розробляють їх, 
зокрема, в Росії і Україні [288]. Додатки такого типу до 
автомобільних палив описані у поодиноких публікаці-
ях [289–291]. Цим розробкам ще не надають великого 
значення [5, 6]. 

Як додатки, що поліпшують мастильні властивості 
палив, найчастіше рекомендують відомі для викорис-
тання в мастильних оливах продукти поверхневої дії, 
що на металі здатні утворювати стійку адсорбційну 
плівку. Це ПАР з вуглеводневим радикалом С4–С60 
полярними групами, що містять S, N, Р, О, деякі мета-
ли: 

• N і S-гетероцикли – похідні ді- й триазолів та їхніх 
сірчистих аналогів [292–304]; 

• похідні фосфорної, фосфористої чи дитіофосфор-
ної кислот (фосфати, дитіофосфати) [305–313]; 

• органічні сульфіди та полісульфіди [43, 154, 288, 
302, 311, 314–337]; 

• аміди (іміди) та амонійні солі карбонових кислот – 
сукциніміди, основи Манніха, аміди олеїнової кислоти; 

• різні сполуки, що містять групи – ОН, СО2⎯, СО2Н, 
SО3Н, ОR, SR – естери жирних кислот і гліколів або 
гліцерину, карбамати, дитіокарбамати, солі алкенілян-
тарних кислот, оксіетильовані продукти [1, 174, 288, 
296, 301, 304, 311, 324, 325, 338, 339–359]; 

• полімерні ароматичні сполуки, часто з полярними 
групами, наприклад заміщені С1–С4 нафталіни, аміно-
нафталіни, аміноіндоли, амінохіноліни тощо [360]; 

• фторорганічні сполуки, так звані фтортензиди, – 
солі металів (Na, K, Zn) 1,1-дигідроперфторполіалкіл-
окса-β-кетосульфокислоти [361]; 

• сполуки, що містять d- та f-метали (Мо, Сu, V, Cr, 
Co, Ni, Ce) – металоорганічні комплекси, солі чи окси-
ди металів [362–366] та боровані продукти, що містять 
амінні, гідроксильні групи [297, 367–369]. Ці додатки 
застосовують у вигляді розчинів, колоїдних дисперсій, 
суспензій, емульсій. 

Як правило, частка додатків, що поліпшує мастильні 
властивості палив і не містять металів, становить 0,1–10 
%, а комплексів або дисперсій металів – 10-3–10-4 %. 

Додатки на основі похідних ді- та триазолів забез-
печують паливам протизношувальні та антикорозійні 
властивості, особливо щодо кольорових металів (Ni). 
Фосфати та фосфіти й їхні тіоаналоги надають паливу 
крім протизношувальних ще й антиокиснювальних 
властивостей. Похідні органічних сульфідів і полісу-
льфідів використовують в основному як протизношу-
вальні та антизадирні додатки. Однак сірчисті та фос-
фористі сполуки термічно нестабільні, утворюють 
шкідливі викиди, отруюють каталізатор допалювання 
викидних газів, тому з екологічних міркувань вони не 
дуже перспективні. Кисневмісні сполуки – спирти, ес-
тери, етери (оксіетильовані продукти) – виявляють ан-
тикорозійні щодо чорних металів, протиемульгувальні 
властивості, в тому числі й в оксигенатних паливах. 
Вони знижують тертя і тим самим запобігають зношу-
ванню деталей, зокрема сідла викидного клапана (калі-
йові солі карбонових кислот). Їх додають до палив з 
низьким вмістом сірки (≤ 0,2 %). Як товарні додатки 
для поліпшення протизношувальних властивостей ре-
активних палив у Росії застосовують дистильовані на-
фтенові кислоти (ГОСТ 13302-77). Фірма ”Етил” випу-
скає додатки Ніtес-580, Ніtес-515, фірма ”Сіба” – 
Іrgalube F10, це естери карбонових кислот і гліцерину. 
Основи Манніха, аміди олеїнової кислоти – добрі про-
тизношувальні та антифрикційні додатки, що змен-
шують витрати палива, знижують зношування палив-
них помп. Ці додатки набули широкого застосування. 
Поліядерні ароматичні сполуки рекомендують як про-
тизношувальні додатки до палив з дуже низьким вміс-
том сірки (≤ 0,005 %). 

Особливістю фтортензидів є висока стійкість в екс-
тремальних умовах. Це дає змогу використовувати їх 
як протизношувальні додатки у дуже низьких концен-
траціях (~ 0,005 %). Комплекси та дисперсії d-, f–
металів і боровані органічні сполуки (спирти, аміни) 
надають паливам достатніх антифрикційних і протиз-
ношувальних властивостей за невисокої концентрації. 
Солі церію(ІV) опріч цього виявляють ще антиокис-
нювальну та антикорозійну дію. 

Часто використовують суміші різних додатків, але 
їхні синергічні чи антагоністичні властивості ще недо-
статньо вивчені. Тому дослідження сумісності додатків 
у паливах досить актуальні [304, 370]. 

Останнім часом як мастильні додатки крім сполук 
поверхневої дії рекомендують продукти, що змінюють 
фізико-хімічні властивості палива. Це високомолеку-
лярні олефінові полімери чи кополімери та їхні функ-
ціалізовані похідні [187, 291, 321, 358, 372–381]. Відо-
мо, що високомолекулярні полімери, зокрема поліізо-
бутилен, знижують турбулентну плинність і можуть 
бути використані як додатки, які знижують тертя і під-
вищують пропускну здатність легованої ними рідини 
[371]. Крім того, такі полімери підвищують октанове 
число бензинів, поліпшують горіння, запобігають 
утворенню туману палива і зменшують ймовірність 
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його самозаймання. 
Методи оцінювання протизношувальних властиво-

стей палив описані в працях [288, 290, 382], антикоро-
зійні властивості бензинів – в ГОСТ 18597, АSTM D 
665 (А, B), DIN 51585 та в праці [70]. 

 
5. Антиоксиданти і стабілізатори бензинів 

Антиокиснювальні додатки до бензинів застосову-
ють під час виготовлення та зберігання палива з метою 
запобігання утворенню смол й для стабілізації антиде-
тонаторів амінної природи [5, 383]. Смоли утворюють-
ся внаслідок окиснення нестабільних компонентів па-
лива – продуктів термічної переробки нафти: крекінгу, 
піролізу тощо. 

За останні роки не відбулося якісних змін стосовно 
хімічної структури використовуваних антиоксидантів. 
Виходячи з класичної схеми механізму окиснювальних 
процесів у вуглеводнях, розробленої Н. Емануелем, Д. 
Кнорре, Є. Денисовим, застосовують антиокиснюваль-
ні додатки, дія яких детально описана в монографії А. 
Данилова [5]. В основному це інгібітори радикально-
ланцюгового окиснення (просторово екрановані фено-
ли та ароматичні аміни) і продукти, що молекулярно 
розщеплюють гідропероксиди (сульфіди, тіофосфати, 
деякі аміни). Крім того, щоб запобігти каталітичному 
впливу металів на окиснення бензинів використовують 
дезактиватори металів (азометини – шифові основи, 
тобто продукти взаємодії альдегідів з амінами [384], а 
також похідні три- й тетразинів і оксихінолінів). 

Як промислові антиоксиданти типу просторово ек-
ранованих фенолів найбільш відомі продукти на основі 
2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенолу та його похідних: 
Агідол-1, Агідол-9, Агідол-12, ОМИ, Інгизан, Борін, а 
також суміш моно- і поліфенолів – ФЧ-16, ДСА. Із 
амінних антиоксидантів найпоширеніші параоксиди-
феніламін – ПОДФА та N,N-діалкіл-п-фенілендіамін 
[5, 384, 385]. Просторово екрановані феноли й арома-
тичні аміни стабільні до 150 °С, що відповідає умовам 
виробництва і зберігання бензину. У баках літаків тем-
пература може досягати 200 °С. Тому до реактивних 
палив потрібні термостабільніші інгібітори [1]. З ме-
тою підвищення термостабільності до структури фено-
льних антиоксидантів вводять триазинові, карбамідні 
та інші групи [5, 384, 385]. 

Серед інгібіторів, що молекулярно розщеплюють 
гідропероксиди, зараз найчастіше застосовують фенті-
азин та його похідні [386] і сполуки аліфатичного ніт-
роксиду [387]. Як правило, їх додають разом з антиок-
сидантами фенольного чи амінного типу. Наприклад, 
фентіазин рекомендують використовувати разом з 
трибутилпірокатехіном у співвідношенні від 5 : 95 до 
80 : 20. 

Дезактиватори металів на основі азометинів найча-
стіше одержують взаємодією 4-гідрокси-3,5-ди-трет-
бутилбензальдегіду з відповідними амінами, напри-
клад етилендіаміном [384]. 

Оптимальна концентрація антиоксиданта у бензи-
нах становить 0,05–0,1%. 

Стандартні методи оцінювання ефективності ґрун-
туються на двох підходах: оцінюванні поглинання ки-
сню та визначенні кількості продуктів окиснення [5]. 

 
6. Додатки, що знижують випаровування  

бензинів під час зберігання 
У стаціонарних резервуарах відбуваються значні 

втрати бензину під час його зберігання внаслідок випа-
ровування. Через завдану шкоду довкіллю і постійне 
зростання цін на нафту ця проблема поступово набуває 
глобального значення. Це засвідчує те, що поряд з ві-
домими технічними і організаційними заходами: вико-
ристанням спеціальної ”дихальної” арматури, плаву-
чих дахів і понтонів, гелюватих захисних покритів, 
газовирівнювальних систем обв’язування резервуарів, 
зберіганням палива під тиском, зрошуванням резерву-
арів тощо, в останні роки з метою зменшення втрат 
бензину від випаровування почали застосовувати фізи-
ко-хімічні методи – використання додатків [388, 389]. 
Так, у військових відомствах Росії розроблені компо-
зиції ПАР: фталатів, спиртів, етерів на основі оксидів 
алкіленів, амонійних солей, що містять фтор. Оптима-
льна концентрація додатків у бензині становить 0,001–
0,01 %. Вважають, що ці додатки на поверхні бензину 
утворюють структурні об’ємні шари, які перешкоджа-
ють інтенсивному випаровуванню. Наведені в працях 
екологічні розрахунки засвідчують доцільність засто-
сування таких методів зниження втрат бензину. 
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Обзор патентной и научно-технической литературы относительно перспектив и тенденций развития 
присадок к бензинам за период 1982–2004 гг. На основании анализа литературных данных выявлены 
основные тенденции и направления развития исследований в области функционального действия, 
оценки качества и применения присадок к топливам (антидетонационных, моюще-диспергирующих, 
антикоррозионных, противоокислительных и улучшающих смазочные свойства). Основное внимание 
акцентируется на зависимости функционального действия присадок от их химической структуры и ус-
ловий функционирования. 
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The review of patent and scientific and technical literature concerning contemporary situation, development 
prospects and trends for additives to gasolines from 1982 till 2004. Based on the analysis mainstream tendencies 
and realms in evolution of researches are revealed in terms of functional action, quality assessment and applica-
tion of additives to fuels (antiknock, detergent-dispersant, anticorrosive, antioxidant ones and those improving 
lubricating properties). Focal attention is devoted to dependence of functional action of additives on their chemi-
cal structure and functioning conditions. 
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Кинетика окисления монооксида углерода на 
биметаллосодержащем катализаторе Cо-Pd/ZSM-5 

В.К. Яцимирский, Л.П. Олексенко, Л.В. Луценко 

Киевский Национальный университет имени Тараса Шевченко, 
Украина, 01033 Киев, ул. Владимирская, 64; факс (044) 239-33-58 

 
Исследованы кинетические закономерности окисления монооксида углерода на цеолитном катализа-
торе Сo–Pd/ZSM-5. Проанализированы кинетические схемы, учитывающие образование промежуточ-
ных соединений на поверхности за счет адсорбции кислорода в молекулярной или (и) атомарной фор-
мах. Доказано, что полученные кинетические зависимости скорости реакции от концентрации реаген-
тов можно описать механизмом Или – Ридила, который предусматривает возможность адсорбции ки-
слорода на поверхности катализатора как в атомарной, так и в молекулярной формах и последующее 
взаимодействие монооксида углерода из газовой фазы с адсорбированным кислородом.  

 
Металлосодержащие системы на основе цеолитов в 

последнее время интенсивно изучаются как катализа-
торы различных гетерогенных процессов [1–3], в част-
ности газофазных реакций окисления [4]. Цеолиты 
благодаря своим свойствам – регулярной канальной 
структуре, высокой термической и механической ус-
тойчивости, строению поверхностного слоя, ионооб-
менным свойствам и наличию кислотных центров двух 
типов – являются перспективными носителями для 
получения нанесенных катализаторов. Высококремне-
земный синтетический цеолит ZSM-5 – один из самых 
широко исследуемых в настоящее время носителей. 
Катализаторы на основе ZSM-5 находят применение 
во многих каталитических реакциях [7], например в 
окислении метана [8, 9], восстановлении NOx углево-
дородами [10–12]. Исследованию каталитической ак-
тивности ZSM-5-цеолитных систем в экологически 
важной реакции окисления монооксида углерода по-
священо незначительное количество работ [13], при 
этом практически не изучены активность и кинетиче-
ские закономерности его окисления на биметаллосо-
держащих цеолитных катализаторах. Исследование 
каталитической активности биметаллосодержащих 
цеолитных Со–Pd и Pd–Co катализаторов на основе 
ZSM-5 в реакции окисления монооксида углерода [14] 
показало, что биметаллосодержащие Со–Pd-системы 
имеют более высокую активность по сравнению с мо-
нометаллосодержащими (Со- и Pd/ZSM-5) катализато-
рами. Наибольшую активность среди изученных нане-
сенных Со–Pd-содержащих систем имеет образец  
0,8 % Со-0,5 % Pd/ZSM-5 (далее Со–Pd/ZSM-5), пред-
варительно обработанный в токе водорода при 350 °C 
в течение 1 ч. В данной работе исследована кинетика 
окисления монооксида углерода на биметаллосодер-
жащем цеолитном катализаторе Со–Pd/ZSM-5. 

 
Экспериментальная часть 

Кобальт-палладиевый катализатор на основе пента-
сила (Со–Pd/ZSM-5) получали пропиткой водородной 

формы цеолита растворами Co(NO3)2 и [Pd(NH3)4]Cl2 
cоответствующей концентрации. Катионы металлов 
вводили последовательно: сначала наносился палла-
дий, а затем кобальт. После каждого этапа введения 
металла образец высушивали; обработку в токе водо-
рода проводили при 350 °С в течение 1 ч.  

Для исследования кинетики гетерогенной катали-
тической реакции окисления монооксида углерода ис-
пользовали безградиентный реактор с поршневым 
турбулизатором [15]. Состав реакционной газовой сме-
си анализировали хроматографическим методом с ис-
пользованием детектора по теплопроводности. Смесь 
газов разделяли при 40 °С в колонке, заполненной ак-
тивированным углем СКТ с нанесенным на него суль-
фатом никеля NiSO4 (длина колонки l = 3м, ток детек-
тора I = 100 мА). Расход газовой смеси составлял  
0,1 л/мин. Навеска катализатора 0,25 г.  

Перед исследованием кинетики для установления 
стабильного состава поверхности образец прогревали 
при 110–150 °С в течение 1 ч в реакционной газовой 
смеси (1 % СО + 10 % О2 + 89 % Не). Концентрацию 
монооксида углерода изменяли в объемных процентах 
от 0,25 до 2, объемная доля О2 при этом составила  
20 %; при постоянной концентрации монооксида угле-
рода (ССО = 1 % об.) концентрацию кислорода в объ-
емных процентах изменяли от 5 до 25. 

Скорость каталитической реакции (r, моль СО2/ (г⋅с)) 
рассчитывали по формуле: r = (CCO2 U)/g, где CCO2 – 
концентрация образовавшейся двуокиси углерода, 
моль/л; U – скорость потока реакционной смеси, 
1,667⋅10-3 л/с; g – навеска катализатора, г. 

Исследование методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии (РФЭС) проводили на спек-
трометре Series 800 XPS фирмы ”Kratos Analytical” при 
использовании излучения AlKα1,2 (hν = 1486,6 эВ). 
Точность определения энергии связи составила 0,1 эВ.  
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а б  

Рис. 1. Зависимость скорости реакции от концентрации монооксида углерода (СО2 = 8,93⋅10-3 моль/л) (а) и концентрации ки-
слорода (ССО = 4,46⋅10-4 моль/л) (б) для катализатора Со–Pd/ZSM-5: 1 – 110 °С, 2 – 130 °С, 3 – 150 °С (светлые точки – по-
вышение концентрации, темные точки – понижение концентрации) 
 
 

Результаты  и  их  обсуждение  
Зависимости скорости реакции от концентрации 

монооксида углерода (при постоянной концентрации 
кислорода) для Co–Pd/ZSM-5 при температуре 110, 130 
и 150 °С представлены на рис. 1, а. Приведенные зави-
симости скорости реакции от концентрации моноокси-
да углерода при 110, 130 и 150 °С имеют вид кривых с 
“насыщением”, которые совпадают друг с другом в 
обоих направлениях изменения концентрации. При 
110 °С насыщение кривой происходит при более низ-
ких концентрациях монооксида углерода, чем при 130 
и 150 °С. В исследованном интервале концентраций его 
полное насыщение на кривой при 150 °С не достигается.  

Кривые зависимости скорости реакции от концен-
трации кислорода (при постоянной концентрации мо-
нооксида углерода) на катализаторе Со–Pd/ZSM-5 при 
110, 130, 150 °С (рис. 1, б) имеют вид, подобный зави-
симостям скорости реакции от концентрации моноок-
сида углерода (при постоянной концентрации кисло-
рода) при указанных температурах. Следует отметить, 
что для исследованной системы Co–Pd/ZSM-5 отсут-
ствуют гистерезис и множественность стационарных 
состояний на зависимостях скорости реакции от кон-
центрации реагентов при всех исследованных темпе-
ратурах, в отличие от нанесенных Pd-катализаторов, 
содержащих металлический палладий [16–18].  

Известно [19], что значение энергии связи 3d5/2-
электронов палладия в состоянии Pd° равно 335,3 эВ, а 
Pd2+ – 336,1 эВ. Исследование электронного состояния 
поверхностного слоя катализатора Со–Pd/ZSM-5 мето-
дом РФЭС показало, что значение энергии связи 3d5/2-
электронов палладия в системе Co–Pd/ZSM-5 состав-
ляет 335,8 эВ (рис. 2), что соответствует энергии связи 
3d5/2 -электронов палладия в состоянии, близком к Pd+.  

Согласно данным работы [20], протекание реакции 
окисления монооксида углерода на Pd-нанесенных 
катализаторах в области температур меньше 220 °С 
обусловлено наличием слабосвязанных форм моноок-
сида углерода и кислорода, адсорбированных на пал-
ладиевых центрах. По данным ИК-спектроскопии ад-
сорбированного монооксида углерода для исследован-
ного катализатора Co–Pd/ZSM-5 также характерна 
слабая адсорбция СО; практически полная десорбция 
адсорбированного монооксида углерода происходит 
после вакуумирования до 6⋅0-3 мм. рт. ст. при 20 °С. 
Поэтому при анализе полученных зависимостей ско-
рости реакции от температуры на катализаторе Co–
Pd/ZSM-5 не рассматривали кинетические схемы, 
предусматривающие блокировку поверхности Co–
Pd/ZSM-5 молекулами монооксида углерода.  

Рис. 2. РФЭ-спектры палладия (Pd 3d5/2) для каталізатора 
Со–Pd/ZSM-5 
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Таблица 1. Кинетические схемы и кинетические уравнения окисления монооксида углерода 

 
 

Кинетическая схема Кинетическое уравнение Линеаризованная форма уравнения 
k1 

1. O2 + Z → ZО2 
k2 

2. 2CO + ZО2 → Z + 2CO2 
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2
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1 2 O CO
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                              k1 
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                               k2   
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                        k1 
1. Z + O2 → ZO2 
                             k2 
2. ZO2 + Z ↔ 2ZO 
                             k-2 

                              k3 
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Таблица 2. Параметры линеаризованных (y = ао + а1x) уравнений в кинетических моделях (I−IV) реакции окисления 
монооксида углерода на 0,8 % Со-0,5 % Pd/ZSM-5 

Схема Уравнение (№) t, °С ао а1 Rxy 

110 (1,41 ± 0,15)⋅104 0,09 ± 0,02 0,939 
130 (7,20 ± 0,96)⋅103 0,06 ± 0,01 0,940 2 2

2
O O CO/  = ( / )C r f C C  

(I.1) 150 (2,33 ± 0,33) ⋅103 0,03 ± 0,004 0,974 
110 0,19 ± 0,06 (1,04 ± 0,14) ⋅104 0,972 
130 0,12 ± 0,04 (4,96 ± 0,94) ⋅103 0,943 

I 

2

2 2
CO CO O/  = ( / )C r f C C  

(I.2) 150 0,05 ± 0,02 (1,71 ± 0,33) ⋅103 0,939 
110 107 ± 38 -115 ± 433 0,140 
130 43 ± 18 95 ± 202 0,244 2 2

0,5 0,5
CO O O/ ( )C C r f C=  

(II.1) 150 13 ± 5 72 ± 52 0,599 
110 -142 ± 298 109 ± 23 0,929 
130 78 ± 139 45 ± 11 0,911 

II 

2

0,5
CO O/ (1/ )C r f C=  

(II.2) 150 58 ± 39 14 ± 3 0,931 
110 (8,63 ± 0,61)⋅103 559 ± 28 0,996 
130 (3,71 ± 0,25)⋅103 354 ± 12 0,998 2 2O O CO/ ( / )C r f C C=  

(III.1, IV.1) 150 579 ± 24 185 ± 11 0,994 
110 587 ± 36 (8,20 ± 0,41) ⋅103 0,996 
130 372 ± 15 (3,43 ± 0,17) ⋅103 0,996 

III, IV 

2CO CO O/ ( / )C r f C C=  

(III.2, IV.2) 150 156 ± 12 (1,05 ± 0,14) ⋅103 0,971 

 

 
Для установления механизма реакции окисления 

монооксида углерода на биметаллосодержащем цео-
литном катализаторе Со–Pd/ZSM-5 были рассмотрены 
приведенные в табл. 1 кинетические схемы (I–IV), ко-
торые учитывают образование промежуточных соеди-
нений на его поверхности за счет адсорбции кислорода 
в молекулярной и (или) атомарной формах и дальней-
шего взаимодействия их с монооксидом углерода из 
газовой фазы. Критерием адекватности определенного 
кинетического уравнения эксперимен-тальным дан-
ным при анализе кинетических схем были коэффици-
енты корреляции (Rxy) линеаризованных форм кинети-
ческих уравнений. 

Проведенный анализ экспериментальных зависи-
мостей скорости реакции от концентрации реагентов 
для нанесенного биметаллосодержащего цеолитного 
катализатора Со–Pd/ZSM-5 показал, что кинетическая 
схема (II) не описывает экспериментальные данные – 
полученные значения коэффициентов корреляции ли-
неаризованных уравнений (II.1) и (II.2) не отвечают 
уравнению прямой. При температуре 110 и 130 °С рас-
считанные величины а0 и (или) а1 линеаризованных 
уравнений (II.1) и (II.2) незначимы. Кроме этого, отри-
цательные значения параметров (а0 и а1 ) для этих 
уравнений при 110 °С (табл. 2) лишены физического 
смысла. 

Для линеаризованных форм уравнений (I.1) и (I.2) 
кинетической схемы (I), в соответствии с которой на 
поверхности катализатора образуется только промежу-
точное соединение ZO2, коеффициенты корреляции в 
целом несколько выше по сравнению с таковыми для 
уравнений (II.1) и (II.2), но низкие для удовлетвори-

тельного описания экспериментальных данных кине-
тической схемой (I). 

Линеаризованные формы уравнений (III.1, III.2) и 
(IV.1, IV.2) кинетических схем (III) и (IV) характери-
зуются самыми высокими значениями коэффициентов 
корреляции, что свидетельствует об адекватности этих 
схем экспериментальным данным. Следует отметить, 
что линеаризация уравнения (III.1) кинетической схе-
мы (III) возможна при условии, что стадия 2 в ней 
практически необратима, т. е. k2 >> k-2. При этом кине-
тические схемы (III) и (IV) практически неразличимы, 
а уравнения (III.1, III.2) идентичны, соответственно, 
выражениям (IV.1, IV.2). 

Поскольку кинетическая схема (IV) описывает экс-
периментальные данные без введения в нее каких-либо 
дополнительных условий, исходя из полученных зна-
чений параметров линеаризованных уравнений IV.1 и 
IV.2, для кинетической схемы (IV) были рассчитаны 
константы скорости k1 и kef (табл. 3). Значения энергии 
активации, определенные по температурным зависи-
мостям констант скорости в координатах уравнения 
Аррениуса, составляют Е1 = 69 ± 6 кДж/моль и Еef =  
= 37 ± 1 кДж/моль. Используя величины энергий акти-
вации и констант скорости при разных температурах 
для схемы (IV), были рассчитаны энтропии активации 
взаимодействия кислорода и монооксида углерода с 
катализатором (табл. 3). 

Рассчитанные энтропии активации ∆S*О2 стадии 
взаимодействия кислорода с катализатором (табл. 3) – 
это большие отрицательные величины, которые отве-
чают частичной потере поступательных степеней сво-
боды газообразного кислорода. В табл. 3 также приведе- 
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Таблица 3. Кинетические параметры стадий схемы IV 
(уравнение IV–1) реакции окисления монооксида угле-
рода на 0,8 % Со-0, 5% Pd/ZSM-5 

k1, kef⋅, 
л/(г ⋅ с) 

E1, Eеf 
кДж/моль 

∆S*, 
Дж/(моль⋅К) 

Sо, 
Дж/(моль⋅К)

S*, 
Дж/(моль⋅К)

t,оC 

k1⋅104 E1 ∆S*О2 SоО2 S*О2 
110 0,6 ± 0,1 -114 212 98 
130 1,5 ± 0,2 -115 214 99 
150 4,8 ± 0,7 

69 ± 6 

-115 215 100 
 kef⋅104 Eеf ∆S*СО SоСО S*СО 

110 8,9 ± 0,9 -175 205 30 
130 14 ± 0,9 -176 207 31 
150 27 ± 3,2 

37 ± 1 

-176 208 32 

ны энтропии газообразных реагентов (S°) и абсолют-
ные энтропии (S*) активных комплексов с кислородом 
и монооксидом углерода. Значение S* активного ком-
плекса кислорода при его взаимодействии с поверхно-
стью 0,8 % Со – 0,5 % Pd/ZSM-5 отвечает сохранению 
в нем одной поступательной степени свободы и вра-
щательных степеней свободы. Это может свидетельст-
вовать о значительной подвижности активного ком-
плекса кислорода на поверхности 0,8 % Со0,5 % 
Pd/ZSM-5 и, возможно, обусловливать его высокую 
каталитическую активность. 

Изменение энтропии ∆S*СО для взаимодействия 
монооксида углерода с адсорбированным кислородом 
по абсолютной величине несколько меньше, чем зна-
чение энтропии газообразного монооксида углерода 
(табл. 3). Небольшие величины абсолютных энтропий 
(S*) активного комплекса с монооксидом углерода при 
всех температурах свидетельствуют, что в нем могут 
сохраняться одна поступательная степень свободы и 
колебательные степени свободы. Это обусловливает 
определенную подвижность активных комплексов с 
монооксидом углерода на поверхности катализатора. 

Исходя из приведенных данных, можно сделать 
вывод, что реакция окисления монооксида углерода на 
катализаторе Со–Pd/ZSM-5 в изученных условиях мо-
жет протекать согласно схеме IV, в соответствии с ко-
торой на поверхности биметаллосодержащей цеолит-
ной системы Со–Pd/ZSM-5 может образовываться два 
типа промежуточных соединений ZO2 и ZO. При этом 
в ходе реакции сначала адсорбируется кислород с об-
разованием промежуточных хемосорбированных час-
тиц ZO2. Поверхностные соединения ZO образуются 
при взаимодействии монооксида углерода с ZO2. Ак-
тивация монооксида углерода может происходить при 
образовании промежуточного карбоксилатного 
[ZOCO*] комплекса, локализованного на поверхности 
катализатора. При этом монооксид углерода хемосор-
бируется на поверхности цеолитной системы Со-
Pd/ZSM-5 в слабой форме, что согласуется с ИК-
спектрами адсорбированного монооксида углерода 
[14]. Взаимодействие последнего с поверхностными 

соединениями ZO приводит к образованию СО2 и ре-
генерации свободных активных центров Z.  

Таким образом, в результате проведенного сравни-
тельного кинетического анализа механизмов окисле-
ния монооксида углерода установлено, что получен-
ные кинетические зависимости скорости реакции от 
концентрации реагентов на цеолитном катализаторе 
Со–Pd/ZSM-5 можно описать механизмом Или –
Ридила (кинетическая схема (IV)), которая предусмат-
ривает наличие кислорода на поверхности катализато-
ра как в атомарной, так и в молекулярной формах и 
дальнейшее взаимодействие монооксида углерода из 
газовой фазы с адсорбированным кислородом. 
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Кінетика окиснення монооксиду вуглецю на  
біметаловмісному каталізаторі Cо–Pd/ZSM-5

В.К. Яцимирський, Л.П. Олексенко, Л.В. Луценко 

Київський Національний університет імені Тараса Шевченка, 
Україна, 01033 Київ, вул. Володимирська, 64; факс (044) 239-33-58 

 
Досліджено кінетичні закономірності окиснення монооксиду вуглецю на цеолітному каталізаторі  
Сo–Pd/ZSM-5. Проаналізовано кінетичні схеми, які враховують утворення проміжних сполук на пове-
рхні за рахунок адсорбції кисню в молекулярній або (і) атомарній формах. Доведено, що отримані кіне-
тичні залежності швидкості реакції від концентрації реагентів можна описати механізмом Ілі-Ріділа, 
який передбачає можливість адсорбції кисню на поверхні каталізатора як в атомарній, так і в молекуля-
рній формах і наступну взаємодію монооксиду вуглецю з газової фази з адсорбованим киснем. 

 
 
 

Kinetics of carbon monooxide oxidation  
at bimetallcontaining catalyst Co-Pd/ZSM-5 

V.K. Yatsimirsky, L.P. Oleksenko, L.V. Lutsenko 

Kyiv Taras Shevchenko National University, 
Vladimirskaya Str. 64, Kyiv 01033, Ukraine, Fax: (044) 239-33-58 

 
Kinetic regularities of CO oxidation at Co-Pd/ZSM-5 zeolite catalyst were investigated. Kinetic schemes ac-
counting for formation of intermediate compounds at a surface layer due to adsorption of oxygen in molecular 
or (and) atomic forms were analyzed. It was proved that revealed kinetic dependences of reaction rate on con-
centra-tion of reagents can be described with the Eley-Rideal mechanism which envisages an opportunity of 
oxygen ad-sorption at a catalyst surface both in atomic and in the molecular forms and further CO interaction 
from the gas phase with oxygen adsorbed. 

 
 
 
 
 
 

Покращуємо екологію! 
Розроблено ефективні способи знешкодження висококонцентрованих залишків, отрима-

них після очищення стічних вод різного походження, трансформацією їх у твердий практич-
но водонерозчинний стан. Одержані матеріали можуть бути використані під час виконання 
робіт з планування території під будівництво споруд нежитлового призначення, доріг, про-
мислових майданчиків тощо. Показана можливість істотного зменшення вологості високо-
концентрованих залишків при їх зневодненні методами вакуумної фільтрації або центрифу-
гування (на 17,1 і 6,9 % відповідно). 

Розроблено спосіб одержання із шламових відходів глиноземного заводу залізоалюмі-
нійвмісних коагулянтів, які показали високу ефективність при очищенні річкових і промисло-
во-побутових стічних вод. 

Розроблено оригінальний спосіб переробки відходів поліетилентерефталату, який дає 
змогу одержувати конструкційні матеріали з заданими експлуатаційними властивостями. 
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Модуль упругости – важный параметр  
экструдируемого защитного покрытия 
Л.Н. Шкарапута, Л.Л. Митрохина, И.П. Морозова, О.В. Алимова 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 573–25–52 

 
Экспериментально определен модуль Юнга нового покрытия, наносимого на “холодную” трубу, рас-
считаны контактные давления, развиваемые при его нанесении. Показано, что увеличение модуля уп-
ругости до 3,8⋅102 МПа способствует реализации высоких эксплуатационных характеристик антикор-
розионного покрытия.  

 
В ряду современных экструдируемых покрытий 

для защиты нефте- и газопроводов от коррозии особое 
место занимают многослойные покрытия, наносимые 
методом кольцевой экструзии [1]. Как правило, распла-
вы полимеров наносят на разогретую до 453–513 К тру-
бу, которую затем охлаждают водой до 313–323 К, по-
сле чего заизолированная труба медленно охлаждается 
до температуры окружающей среды [2]. Особенно от-
ветственным является охлаждение ниже 333–343 К, 
так как при этом значительная часть полиэтилена (ос-
новного компонента покрытия) уже находится в закри-
сталлизованном состоянии и в силу существенного 
различия в коэффициентах термического расширения 
покрытия (βп ) и стали формируются внутренние сжи-
мающие напряжения (σвн) как результат искусственно-
го сдерживания усадки. В случае превышения σвн 
прочности покрытия на разрыв (σр) происходит его 
разрушение. Легко показать, что необходимое условие 
прочности покрытия может быть представлено нера-
венством 

σр >Епβп∆Т/(1-µп), 
где Еп – модуль Юнга (упругости) покрытия; βп – ко-
эффициент термического расширения покрытия; ∆Т – 
интервал температур; µп – коэффициент Пуассона. 

Исходя из значений σр = 14,28 МПа; µп = 0,38;  
βп = 2⋅10-4 К-1 [3] и принимая ∆Т ~ 50 К, (охлаждение на 
критическом участке от 333–343 К до 283–293 К), 
можно получить оценку верхней границы модуля уп-
ругости материала покрытия 

Екр < 8,8⋅102 МПа.  (1) 
Совершенно очевидно, что модуль упругости мате-

риала должен иметь и ограничение снизу, продикто-
ванное требованиями жесткости (стойкостью покры-
тия к гофрообразованию), определяемой как произве-
дение модуля упругости материала на момент инер-
ции поперечного сечения конструкции [4]. В работе [5] 
показано, что экструдируемые полиэтиленовые по-
крытия за счет величины модуля упругости материала 
(Е = 100÷200 МПа) и более рациональной геометрии 
превосходят по удельной жесткости ленточные и би-
тумные покрытия в 100–200 раз. Это практически ис-

ключает возможность гофрообразования на покрытии 
при любых подвижках трубопровода, делает оправ-
данным снижение требований к адгезионной прочно-
сти покрытия для экструдируемых покрытий. 

О важности ограничения Еп снизу свидетельствует 
и возможность увеличения (в процессе нанесения) 
давления полимерного покрытия на поверхность тру-
бы за счет роста модуля упругости. Оценить величину 
возникающего контактного давления покрытия на тру-
бу (р) можно, исходя из рассмотрения усадки нагрето-
го до определенной температуры фрагмента покрытия, 
имеющего при комнатной температуре внутренний 
диаметр D2 меньший, чем наружный диаметр изоли-
руемой трубы D1. 

Предположим, что фрагмент покрытия длиной  
L = 1 м имеет толщину δ, площадь поперечного сече-

ния S, а разность исходных диаметров 1
1 2

DD D
n

− = . 

На элемент площади dS будет действовать давление р, 
иначе сила f = pdS (рис. 1). Проекция этой силы на ось 
Y будет f sin α = p dS sin α. Из рис. 1 следует, что эле-

ментарная площадь dS = L
2

1D dα = 
2

1D dα. Фрагмент 

покрытия будет находиться в равновесии, если проек-
ции всех сил на ось Y равны нулю: 

1

0

2 sin d 0.
2

pDN
π

α α− =∫  

Откуда  
1

2Np
D

= ⋅  (2) 

Имеет место статически неопределимая задача. 
Рассмотрим совместность деформаций. Пренебрегая 
деформацией трубы (D1 = const), получаем, что урав-
нение разности диаметров происходит за счет растя-
жения (удлинения) слоя покрытия. Если исходное раз-
личие в диаметрах D1 – D2 составляет D1/n, то относи-
тельное удлинение слоя покрытия εn, будет 1/n. Отно-
сительное удлинение от усилия N будет 

е е .N n
N

EF
= =  
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Иначе  
1N

EF n
= .  (3) 

Рассматривая совместно уравнения (2) и (3), полу-
чили 

2

1 1 1

2 2 (1 ).EF EF Dp
nD D D

= = −   (4) 

Таким образом, чем больше модуль упругости ма-
териала, тем благоприятнее условия для формирования 
высокой адгезионной прочности покрытия. 

В Институте биоорганической химии и нефтехи-
мии НАН Украины разработано антикоррозионное 
покрытие с повышенным модулем упругости, Еп = 
= 381,3 ± 48,7 МПа (таблица). Покрытие наносят мето-
дом кольцевой соэкструзии при температуре расплавов 
полимеров 443–463 К на “холодную” (до 278 К) трубу 
(рис. 2). Используя известное соотношение  
β = (∂D/∂T)р [3], нашли, что 

2

1

exp(в ).D T
D

= ∆  

Результаты проведения измерений модуля упругости 
при растяжении образцов изоляционного экструдируе-
мого покрытия 

Н
ом
ер

  
об
ра
зц
а Сила, 

H 
Ширина 
образца 
h⋅102, м 

Толщина 
образца 
δ⋅102, м 

Площадь 
сечения, 
S⋅104, м2 

Напря-
жение, 
σ⋅10-4, Па

Модуль 
упругости, 
Е, МПа 

1 51,01 2,10 0,33 0,69 73,58 367,9 
2 51,99 2,10 0,33 0,69 74,95 374,8 
3 51,99 2,25 0,28 0,63 82,50 412,5 
4 54,94 2,25 0,28 0,63 86,33 431,6 
5 51,99 2,20 0,25 0,55 94,18 470,9 
6 49,05 2,20 0,25 0,55 89,27 446,4 
7 51,99 2,20 0,39 0,86 60,82 304,1 
8 55,92 2,20 0,39 0,86 65,24 326,2 
9 51,01 2,20 0,39 0,86 59,45 297,2 
Примечание. Исходная длина L0 = 25,0⋅10-2 м; конечная длина 
L = 25,05⋅10-2 м; удлинение ∆L = 0,05⋅10-2 м; относительное 
удлинение ε = 0,002. 

Усадка 2

1

(1 ) 1 exp(в )D T
D

− = − ∆  была рассчитана 

для условий охлаждения от 463 К до 278 ÷ 303 K , при 
β = (1,7 ÷ 2,0) ⋅ 10-4 К-1 , она составила 0,03.  

Это позволило по формуле (4) оценить величину 
контактного давления, развиваемого при нанесении 
покрытия толщиной δ = 0,003 м на трубу диаметром 
0,219 м, р = 0,313 МПа. 

Оценку величины контактного давления выполни-
ли также, используя соотношение, полученное из ана-
лиза напряжений, возникающих при деформации двух 
полых цилиндров в ходе формирования тугой посадки 
[6]. С учетом существенного различия в модулях упру-
гости стали (2⋅105 МПа) и покрытия (3,81⋅102 МПа) 
получили 

2 2
2 1 1

n 2 2
1 1 1

( 2 )(1 ) .
( 2 )

D D Dp E
D D D

µ
⎛ ⎞+ ∆ +

= − +⎜ ⎟+ ∆ −⎝ ⎠
  (5) 

Расчет по формуле (5) дал величину р = 0,306 МПа. 
Близость значений, полученных в рамках различных 
подходов, свидетельствует о состоятельности оценки 
величины контактного давления на границе раздела 
сталь–покрытие. Отметим, величина контактного дав-
ления падает с увеличением диаметра изолируемой 
трубы (рис. 3). При больших диаметрах оправдан ме-
ханический прижим покрытия к трубе. 

Опыт нанесения разработанного покрытия при от-
рицательных температурах окружающей среды, дли-
тельном хранении заизолированной трубы при темпе-
ратуре, достигающей 243 ÷ 248 К, показал стабиль-
ность его характеристик, что хорошо согласуется с ус-
ловием (1): модуль упругости материала предложенно-
го покрытия существенно ниже критического значения 
Екр. В то же время использование разработанного ма-
териала позволяет увеличить удельную жесткость по 
сравнению даже с трехслойным экструдируемым по-
крытием на основе полиэтилена высокой плотности [5] 
в 1,9 раза. 
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α 
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Рис. 1. Расчетная схема                    Рис. 2. Нанесение покрытия 
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Рис. 3. Зависимость контактного давления (р) от диамет-
ра трубы (D) 
 
Проведенные исследования свидетельствуют, что 

использование предложенного покрытия открывает 
возможность реализации энергосберегающего процес-
са изоляции стальных труб покрытием, обеспечиваю-

щим благоприятные условия для надежного 
адгезионного сцепления, обладающим высо-
кой стойкостью к гофрообразованию 
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Експериментально визначено модуль Юнга нового покриття, що наноситься на “холодну” трубу, роз-
раховано контактні тиски, що створюються при його нанесенні. Показано, що збільшення модуля пру-
жності до 3,8⋅102 МПа сприяє реалізації високих експлуатаційних характеристик антикорозійного по-
криття.  
 

 
 
 
 

Modulus of elasticity as an important parameter  
of an extruded protective coating 

L.N. Shkaraputa, L.L. Mitrokhina, I.P. Morozova, O.V. Alimova 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry of NAS of Ukraine, 
1, Murmanskaya Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 573-25-52 

 
Young's modulus for a new coating onto a “cold” pipe was determined experimentally, contact pressures of 
coating were calculated. It was revealed that an increase in the elasticity modulus up to 3,8⋅102 MPa promotes 
implementation of high operating characteristics of an anticorrosive coat. 
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Института биоорганической химии и нефтехимии 

Национальной академии наук Украины 
 

Свидетельство № UА.PN.109 от  10.09.2005 г. 
 
 

Орган по сертификации продукции Института биоорганической хи-
мии и нефтехимии (ИБОНХ) НАН Украины работает на рынке сертификацион-
ных услуг в Системе УкрСЕПРО 10 лет. Орган проводит сертификацию: 

• нефтепродуктов (моторных, трансмиссионных и других масел, пла-
стичных смазок, автомобильных бензинов, дизельного топлива, 
смазочно-охлаждающих жидкостей, битумов и т.п.); 

• химических продуктов технического назначения (автохимии); 
• лакокрасочных материалов и растворителей к ним; 
• моющих средств и т.п. 

Орган по сертификации располагает собственными испытательны-
ми лабораториями на базе ИБОНХ НАН Украины, оснащенными совре-
менным оборудованием. В органе работают ведущие специалисты в об-
ласти нефтепереработки и нефтехимии, а также аудиторы Системы  
УкрСЕПРО и Европейской организации качества ЕОК. 

Все перечисленное выше, а также широкая область аккредитации 
Органа позволяют его руководству проводить гибкую ценовую политику 
при работе с заказчиками. В области сертификации с нами сотрудничают  
фирмы из многих регионов Украины, а также целый ряд зарубежных ком-
паний-производителей из Германии, Италии, Франции и других стран. 

На сертификацию могут быть заявлены как отдельные партии про-
дукции, так и продукция, выпускаемая серийно. 

Приглашаем к взаимовыгодному сотрудничеству! Выполнение сер-
тификационных работ в сжатые сроки и в полном соответствии с требова-
ниями Системы УкрСЕПРО, конфиденциальность гарантируется! 

 
 

Наш адрес: 02160 Киев, Харьковское шоссе, 50, ком. 138. 
Тел/факс: (044) 552-70-59   E-mail: sepronaft@mail.ru 

 



Катализ и нефтехимия, 2006, №14 81 
 

 
УДК 541.128.13 © 2006 

Утилізація ізоамілового спирту – побічного продукту  
отримання етанолу 

В.М. Жизневський, В.В. Гуменецький, І.В. Мошковська, О.О. Мацьків  

Національний університет "Львівська політехника", 
Україна,79013 Львів, вул. Степана Бандери, 12; факс: (0322) 74-43-00 

 
Досліджено окиснення ізоамілового спирту в ізовалеріановий альдегід на гетерогенних оксидних Fe–Te–
Mo–Ox-каталізаторах, промотованих BaCl2. Встановлено оптимальну за виходом альдегіду концентрацію 
промотору та оптимальні умови здійснення процесу. 
 

Під час отримання етилового спирту бродінням 
крохмальної або цукристої сировини як побічний про-
дукт утворюється так звана сивушна олія, основним 
компонентом якої (до 53 %) є ізоаміловий спирт (ІАС). 
На нашу думку, найраціональнішим методом утиліза-
ції є його окиснення в ізовалеріановий альдегід (ІВА) 
на відповідних оксидних або металевих каталізаторах у 
газовій фазі. Окиснення цього спирту на срібному ка-
талізаторі, нанесеному на пемзу або синтетичний носій 
з невеликою питомою поверхнею (Sn < 3 м2/г), дослі-
джено в працях [1, 2]. Показово, що за температури 
723–773 К відбуваються такі реакції: 

C5H11OH  + 0,5 O2
+ H2OC4H9C H

O ;
 

термічного дегідрування: 

C5H11OH  + H2C4H9C
H

O ;
 

C5H11OH  + 7,5 O2
+ 6 H2O ;CO25

 

C5H11OH + O2 +  H2OC4H9C
O

OH
;
 

2 C5H11OH  + O2 + H2O .C4H9C
O
O C5H11

 
У результаті перебігу цих реакцій, за наведених 

вище порівняно високих температур, вихід бажаного 
продукту (ІВА) є низьким – 60 % на пропущений 
спирт. Промотування Na2O (до мол. частки 1 %) сріб-
ного каталізатора, нанесеного на синтетичний носій, 
підвищує вихід альдегіду до 70 %. 

Досліджений нами Fe:Te:Mo [1:0,85:1 (ат.)] оксид-
ний каталізатор мав порівняно вищу ефективність у 
процесах окиснення спиртів до альдегідів. Наприклад, 
при окисненні ізобутилового спирту на цьому каталіза-
торі за температури 463–533 К (рис. 1) утворювалися 
ізомасляний альдегід (ІМА), ізобутан і продукти пов-
ного окиснення. Метакролеїн (МА) утворювався за 
вищої температури (553 К). Максимальну селектив-

ність за ІМА (69 %) спостерігали в умовах досліджень 
при 493 К, а за ізобутиленом (39 %) – при 583 К. Селе-
ктивність за ІМА та ізобутиленом знижувалась в ре-
зультаті їх перетворення в МА, селективність за остан-
нім поступово збільшувалась з підвищенням темпера-
тури і досягала максимуму (66 %) при 643 К. Зниження 
селективності за МА при Т > 643 К пояснюється його 
доокисненням до оксиду вуглецю і вуглекислого газу, 
селективність за якими при 673 К становила 14 %. От-
же, дослідження показали, що для отримання макси-
мального виходу ІМА реакцію необхідно здійснювати 
за помірних температур 470–500 К, а якщо потрібно 
отримати МА, то за вищих – 640–650 К. Для підтвер-
дження того, що ІМА в результаті окиснювального 
дегідрування може перетворюватися в МА, вивчено 
окиснення першого на Fe–Te–Mo–Ох-каталізаторі [1]. 
Встановлено, що за температури ≥ 523 К крім інших 
продуктів утворювався також і МА, його концентрація 
поступово збільшувалася із зростанням температури. 

Рис. 1. Окиснення ізобутилового спирту на Fe:Te:Mo 
(1:0,85:1) оксидному каталізаторі. Проточна установка з 
імпульсною подачею реакційної суміші мол. частки 4 % 
ІАС у повітрі; об’єм імпульсу – 5,5 см3, швидкість потоку 
– 0,56 см3/с, час контакту – 2,4 с. Позначення 1–5 відпові-
дно конверсія ІАС, селективність за ізомасляним альдегі-
дом, метакролеїном, ізобутиленом, СО + СО2 
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Рис. 2. Вплив температури на конверсію ІАС і селектив-
ність за ІВА при τк = 2,4 с на непромотованому Fe–Te–
Mo–Ox каталізаторі. Концентрація спирту в повітрі ста-
новить 6 % мол. частки; об’єм імпульсу – 5,5 см3, швид-
кість потоку – 0,56 см3/с. Позначення: 1 – конверсія спир-
ту, 2 – селективність за ІВА, 3 – селективність за СО + 
СО2 
 
Мета роботи – утилізація ІАС, побічного продукту 

одержання етанолу. 
 

Матеріали і методи дослідження 
Дослідження виконано у проточній системі зі ста-

ціонарним шаром каталізатора, з імпульсною пода-
чею реакційної суміші (мол. частка ІАС у повітрі 5 %) 
й повним хроматографічним аналізом продуктів реа-
кції. Методи приготування каталізаторів і проведення 
аналізів описано у праці [2]. 

Результати досліджень та їх обговорення 
Отримані дані на непромотованому Fe–Te–Mo–Ох-

каталізаторі наведено на рис. 2. В умовах досліджень за 
температури до 613 К основними продуктами є ІВА і 
СО + СО2. За максимальної температури досліджень 
(613 К) конверсія ІАС становила 90 %. Селективність 
за ІВА поступово знижувалася від 93 до 78 % за раху-
нок утворення оксиду вуглецю і вуглекислого газу у 
разі підвищення температури від 463 до 613 К. У нашій 
праці [3] доведено, що невелика добавка BaCl2 значно 
поліпшує каталітичні властивості Fe–Te–Mo–Ох-
каталізатора в реакціях окиснювального перетворення 
ізобутану та н-бутену. Тому ми дослідили вплив цього 
промотору на ефективність вищенаведеного каталіза-
тора в реакції окиснення ІАС. Отримані результати 
наведено на рис. 3–5. Видно, що промотор значно по-
ліпшив каталітичні властивості вихідного каталізатора. 
Підвищилися як його активність, так і селективність 
утворення ІВА. Так, на непромотованому каталізаторі 
при 613 К конверсія спирту при τк = 2,4 с становила 
90 %, а на промотованих повне перетворення  спирту  в 

   

Рис. 3. Вплив температури на конверсію ІАС і селе-
ктивність за ІВА при τк = 2,4 с. на промотованому 
ВаСl2 каталізаторі Fe–Te–Mo–Ox з відношенням 
Ва/Мо = 0,05 
 

аналогічних умовах процесу отримано на каталізаторі з 
відношенням BaCl2/Мо = 0,05 при Т = 540 К (рис. 3), а з 
відношенням BaCl2/Мо = 0,1 – при 490 К (рис. 4). 
Встановлено, що подальше збільшення концентрації 
BaCl2 в каталізаторі значно погіршує його ефек-
тивність у дослідженому процесі. Для прикладу, на 
каталізаторі з відношенням BaCl2/Мо = 0,5 100%-ва 
конверсія спирту була досягнута лише при 610 К в 
аналогічних із попередніми умовах процесу, а 
селективність за ІВА становила 85 %. Це на 8 % 
менше, ніж на кращому за виходом ІВА каталізаторі 
(BaCl2/Мо = 0,1). 

З отриманих результатів досліджень впливу темпе-
ратури і часу контакту на конверсію ІАС і селективність 
за ІВА на цьому оптимальному за виходом ІВА каталі-
заторі (рис. 5) видно, що оптимальними умовами слід 
вважати Т = 493 К, час контакту – 2,4 с. За цих умов ви-
хід ІВА на поданий спирт становив 96 % (конверсія – 
100 %, селективність за ІВА – 96 %, рис. 5). З наведених 
результатів досліджень впливу температури і часу кон-
такту на конверсію спирту та селективність за ІВА вид-
но, що зі збільшенням температури і часу контакту кон-
версія спирту зростала, а селективність за ІВА знижува-
лася за рахунок доокиснення альдегіду та окиснення 
спирту до оксиду вуглецю і вуглекислого газу. 

Якщо порівняти вихід ІВА на дослідженому нами 
каталізаторі з результатами, отриманими на срібному 
каталізаторі [1, 2], то видно, що як вихідний Fe–Te–
Mo–Ох-каталізатор, так і каталізатори, промотовані 
BaCl2, є ефективніші у цьому процесі. 

По-перше, значно знижувалася температура процесу 
– оптимальна на каталізаторі, промотованому BaCl2 
(BaCl2/Мо = 0,1), 493 К, а на срібному – 723–773 К; по-
друге, відбувався значно більший вихід ІВА: 96 % на до-
слідженому каталізаторі проти 60 % на срібному та 70 % 
на срібному, промотованому 1 % мол. частки Na2O. 
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Рис. 4. Вплив температури на конверсію ІАС і селе-
ктивність за ІВА при τк = 2,4 с на промотованому 
ВаСl2 каталізаторі з відношенням Ва/Мо = 0,1 

Вплив промотуючої домішки BaCl2 на каталітичні 
властивості каталізатора ми пояснюємо тим, що луж-
ноземельний елемент блокує сильні кислотні центри 
поверхні, на яких здійснюється незворотна хемосорб-
ція реагуючого субстрату з утворенням продуктів пов-
ного окиснення, тобто підвищується селективність 
процесу, що видно з порівняння результатів, отрима-
них на непромотованому (рис. 2) і на промотованих 
(рис. 3, 4) каталізаторах. Підвищення селективності 
промотованих каталізаторів пояснюємо тим, що введе-
ний промотор створює нові активні центри активації 
кисню на катіоні Ва2+, а також додаткові активації 
спирту аніонами Сl–, що вводяться у склад каталізато-
ра. Відомо, що BaCl2 є порівняно термостабільною ре-
човиною в умовах реакції, його температура топлення 
становить 1233 К [4]. 

Зниження активності каталізатора за високих кон-
центрацій промотору, очевидно, пов’язано з тим, що 
останній блокує і центри помірної кислотності поверх-
ні, на яких відбуваються реакції парціального окиснен-
ня субстрату. 

Отже, досліджений Fe–Te–Mo–Ох-каталізатор, 
промотований BaCl2 (BaCl2/Мо = 0,1), можна викорис-
тати для утилізації ІАС окисненням до ІВА, який вико-
ристовується в фармацевтичній та парфумерній про-
мисловості. 

 

Рис. 5. Вплив температури і часу контакту на конве-
рсію ІАС (1–3) і селективність за ІВА (4–6) на ката-
лізаторі з відношенням ВаСl2/Мо = 0,1. Концентра-
ція спирту в повітрі становить 6 % мол.частки; 
об’єм імпульсу – 5,5 см3, швидкість потоку – 0,56 
см3/с. Позначення: 1, 4, 7 – τк = 1,2 с; 2, 5, 8 – τк= 2,4 
с; 3, 6, 9 – τк= 3,6 с, 7–9 – селективність за СО + СО2 

 

Висновки. Запропоновано ефективний каталізатор 
для окиснення ІАС до ІВА з виходом останнього 96 % 
на пропущений спирт. Досліджено вплив промотору 
BaCl2 на каталітичні властивості Fe–Te–Mo–Ох-
каталізатора. Встановлено оптимальну концентрацію 
промотору в каталізаторі, що дорівнює BaCl2/Мо = 0,1. 
Вивчено вплив температури та часу контакту на кон-
версію ІАС й селективність за альдегідом. Встановлено 
оптимальні умови процесу, в яких конверсія спирту 
дорівнює 100 %, а селективність за ІВА – 96 %. 
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Утилизация изоамилового спирта – побочного 
продукта получения этанола 
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Исследовано окисление изоамилового спирта в изовалериановый альдегид на гетерогенных оксидных 
Fe–Te–Mo–Ox-катализаторах, промотированных BaCl2. Установлена оптимальная по выходу альдегида 
концентрация промотора и оптимальные условия проведения процесса. 
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Utilization of isoamylic alcohol  
as an ethanol production by-product

V.M. Gyznevskiy, V.V. Humenetskiy, I.V. Moshkovska, O.O. Mackiv  

The National University ”Lvivska Polytechnica”, 
S. Bandery, 12, Lviv 79013, Ukraine; Fax: (0322) 74-43-00 

 
Isoamylic alcohol formation into isovalerianic aldehyde over heterogeneous Fe–Te–Mo–Ox catalysts promoted 
with BaCl2 was investigated. An optimal concentration of promoter in terms of aldehyde output and optimal 
process conditions were established. 
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Газофазне окиснення ізобутилового спирту  
на Fe–Te–Mo-оксидному каталізаторі 
В.М. Жизневський, В.В. Гуменецький, О.О. Мацьків, В.В. Івасів  

Національний університет "Львівська  політехніка", 
Україна,79013 Львів, вул. Степана Бандери, 12; факс: (0322) 74-43-00 

 
Досліджено вплив промотуючих домішок нітратів Mg2+ і Ba2+, а також ВаСl2 на каталітичні властивості 
Fe–Te–Mo–Ох-каталізатора окиснення ізобутилового спирту до метакролеїну. Встановлено, що кращим 
промотором за виходом метакролеїну є ВаСl2. Доведено, що активність і селективність промотованого ка-
талізатора корелюють з електронегативністю та радіусом іона промотору Ме2+: чим вища електронегатив-
ність та менший радіус іона, тим активніший і менш селективний промотований каталізатор. Найбільш ак-
тивним й селективним є каталізатор, промотований ВаСl2. Передбачається, що у цьому випадку аніони 
хлору, введені до складу каталізатора, беруть участь у стадії відщеплення протона від ізобутилену з утво-
ренням π-алільного радикала – першої стадії процесу окиснення ізобутилену до метакролеїну. 
 

Метакрилова кислота (МАК) та її похідні є цінними 
мономерами хімічної промисловості. Полімери та со-
полімери на їх основі мають високі експлуатаційні вла-
стивості, характеризуються прозорістю, механічною 
міцністю і стійкістю до старіння, тому широко засто-
совуються у виробництві органічного скла, світлооп-
тичної техніки, лакофарбових матеріалів, клеїв й інших 
цінних продуктів, які знаходять застосування в різно-
манітних галузях промисловості: текстильній, шкіря-
ній, лакофарбовій, машинобудівній, літакобудівній 
тощо. 

Найперспективнішим методом отримання МАК є 
каталітичне окиснення ізобутилену або третбутилового 
спирту (ТБС) у дві стадії – спочатку до метакролеїну 
(МА), а потім до МАК. Широкий розвиток цього про-
цесу стримується недостатньою кількістю вихідної 
сировини. Відомо, що значні кількості ізобутилену ви-
трачаються на отримання високооктанової домішки до 
бензинів – метилтретбутилового етеру [1], світове ви-
робництво якого зростає з кожним роком. Наприклад, 
у 1985 р. в усьому світі виробили 2,5 млн т, в 1991 р. – 
21 млн т. Зростання виробництва у США становить 
25 % за рік. Тому пошук нових джерел сировини для 
виробництва метакрилатів є актуальною проблемою. 

Одним із джерел одержання МАК може бути ізобу-
тиловий спирт (ІБС) – відпадок спиртового виробниц-
тва та деяких інших процесів. Під час його окиснення 
повітрям на Fe–Te–Mo–Ох-каталізаторі утворюються 
ізомасляний альдегід (ІМА), ізобутилен, МА й інші 
продукти. 

Максимальний вихід ІМА спостерігали при 490–
500 К, за вищих температур відбувалося його окисню-
вальне дегідрування до МА. Селективність за останнім у 
разі оптимальних умов 643 К і тривалості контакту (τк) 
3,6 с досягло 68,5 % (таблиця). Промотування Fe–Te–
Mo–Ох (1:0,85) каталізатора невеликими кількостями 
лужноземельних елементів поліпшило його каталітичні 
властивості в реакції окиснення ізобутилену до МА [2].  

Мета роботи – вивчити вплив домішок магнію та 
барію на каталітичні властивості цього каталізатора в 
реакції окиснення ІБС. 

Методика приготування каталізаторів наведена у 
праці [3], а хроматографічного аналізу продуктів реак-
ції – [4]. 

Експериментальна частина 
Каталітичні властивості каталізаторів досліджували 

у проточній системі з імпульсною подачею реагентів. 
Вивчено вплив температури і часу контакту на вихід-
ному каталізаторі і каталізаторах, промотованих катіо-
нами Mg2+ та Ba2+, з оптимальною для окиснення ізо-
бутилену до МА концентрацією промотору [2]. Отри-
мані результати досліджень наведені в таблиці. 

Обговорення результатів експериментів 
З таблиці видно, що на усіх досліджених каталіза-

торах утворювалися ізобутилен, ІМА, МА, СО і СО2. 
Практично повна конверсія ІБС отримана при 543 К, а 
за нижчих температур основними продуктами реакції є 
ізобутилен і ІМА. Концентрація останнього зі збіль-
шенням температури (> 523 K) поступово знижувалася 
внаслідок його окиснювального дегідрування до МА, 
який з’являвся у продуктах реакції при ≥ 553 К і його 
концентрація поступово зростала. Селективність за 
ізобутиленом досягала максимуму при 583 К. Очевид-
но, за цієї температури починаються реакції окиснення 
ізобутилену та окиснювального дегідрування ІМА в 
МА. Концентрація продуктів повного окиснення збі-
льшувалася з підвищенням температури. Вказані зако-
номірності характерні для усіх досліджених каталіза-
торів. 

Якщо порівняти результати, отримані на вихідному 
Fe–Te–Mo–Ох-каталізаторі (Кт1), і на каталізаторі, про-
мотованому Mg(NO3)2, у співвідношенні (атомне) 
Mg/Мо = 0,1, який є оптимальним для окиснення ізо-
бутилену до МА [2], можна дійти висновку, що дода-
вання до каталізатора нітрату магнію дещо гальмує 
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Окиснення ізобутилового спирту на вихідному каталізаторі Fe-Te-Mo-Ох (Кт1) і каталізаторах, промотованих соля-
ми Mg(NO3)2 (Кт2); Ва(NO3)2 (Кт3); ВаСІ2 (Кт4); Vп = 0,56 см3/с,Viмп = 12,5 см3, мольна частка ІБС у повітрі 5 % 
 

Селективність,% Номер Кт 
Ме/Мо(ат.) 

Т К τк с. ХІБС % 
СО+СО2 СО+СО2 СО+СО2 СО+СО2 

463 1,2 
2,4 
3,6 

69,50 
77,70 
82,30 

0,7 
1,2 
1,4 

31,2 
32,2 
33,6 

63,4 
66,6 
65,1 

0 
0 
0 

Кт1 
Fe–Te–Mo =  

= 1:0,85:1 
493 1,2 

2,4 
3,6 

85,00 
91,90 
94,30 

2,5 
2,8 
3,0 

25,5 
25,6 
28,5 

67,5 
68,6 
62,9 

0 
0 
0 

 523 1,2 
2,4 
3,6 

96,40 
97,50 
98,40 

3,5 
3,4 
3,9 

31,5 
31,2 
34,3 

65,6 
65,3 
61,7 

0 
0 
0 

 553 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

5,4 
5,6 
5,7 

38,5 
36,3 
41,5 

52,0 
53,0 
45,2 

4,1 
5,1 
7,6 

 583 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

6,9 
7,8 
7,9 

39,4 
38,5 
42,2 

34,2 
35,2 
27,7 

19,5 
18,5 
22,2 

 613 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

8,0 
9,6 
9,7 

27,8 
28,2 
31,7 

17,8 
18,8 
10,7 

45,4 
44,4 
47,9 

 643 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

9,7 
9,8 
10,9 

15,0 
15,7 
18,6 

10,0 
8,2 
3,0 

65,4 
66,3 
68,5 

 673 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

12,5 
13,0 
13,2 

14,0 
18.6 
17,0 

9,9 
6,0 
3,5 

63,4 
62,4 
66,3 

463 1,2 
2,4 
3,6 

49.9 
62.8 
72.9 

1.8 
1.9 
2.5 

42.7 
43.7 
38.1 

55.4 
55.3 
50.5 

– 
– 
– 

Кт2 
Mg(NO3)2/Mo = 

= 0,1 
493 1,2 

2,4 
3,6 

78,6 
86,5 
91,4 

2,8 
3,0 
3,3 

43,4 
42,8 
42,2 

53,7 
53,1 
52,7 

– 
– 
– 

 523 1,2 
2,4 
3,6 

92,9 
96,4 
99,6 

3,6 
3,6 
3,7 

42,5 
42,0 
37,4 

51,3 
48,7 
53,0 

2,7 
5,7 
5,8 

 553 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

5,5 
5,6 
5,7 

37,0 
33,4 
32,1 

45,0 
44,0 
37,0 

12,5 
18,0 
24,0 

 583 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

6,7 
6,9 
7,0 

21,7 
21,7 
20,6 

29,8 
24,8 
23,7 

42,8 
44,6 
47,7 

 613 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

8,2 
8,4 
9,1 

8,7 
4,8 
5,4 

18,3 
17,3 
17,3 

64,8 
69,5 
68,2 

463 1,2 
2,4 
3,6 

38,0 
58,0 
70,0 

1,6 
1,7 
1,9 

37,0 
46,5 
46,4 

61,4 
51,8 
51,6 

– 
– 
– 

Кт3 
Ва(NO3)2/Mo =  

= 0,1 
493 1,2 

2,4 
3,6 

72,3 
83,4 
90,9 

3,6 
3,8 
4,0 

38,0 
39,1 
41,8 

58,4 
57,1 
54,2 

– 
– 
– 

 523 1,2 
2,4 
3,6 

92,3 
95,0 
98,7 

4,3 
4,5 
4,7 

41,5 
42,7 
40,7 

52,3 
50,8 
47,3 

1,9 
2,0 
2,0 

 553 1,2 
2,4 
3,6 

98,6 
99,4 
99,8 

5,9 
6,1 
6,5 

36,0 
36,8 
37,0 

40,4 
39,1 
38,0 

17,7 
18,2 
18,5 



Катализ и нефтехимия, 2006, №14  87 
 

Закінчення таблиці 

Селективність,% Номер Кт 
Ме/Мо(ат.) 

Т К τк с. ХІБС % 
СО+СО2 СО+СО2 СО+СО2 СО+СО2 

 583 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

7,5 
7,7 
8,2 

22,0 
22,6 
19,6 

23,0 
21,7 
22,7 

47,5 
48,0 
49,5 

 613 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

8,5 
8,7 
8,9 

12,0 
12,4 
12,0 

15,0 
13,6 
12,6 

64,5 
65,3 
66,4 

 643 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

10,0 
11,0 
12,0 

7,7 
7,5 
6,5 

11,1 
9,5 
9,0 

70,7 
71,8 
72,7 

 673 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

16,9 
18,1 
18,7 

6,7 
6,1 
5,6 

10,6 
8,0 
7,5 

65,8 
66,8 
67,2 

Кт4 
ВаСІ2/Mo = 0,1 
 

463 1,2 
2,4 
3,6 

51,2 
65,8 
76,9 

1,2 
1,5 
1,6 

43,8 
33,1 
39,7 

55,0 
65,4 
58,7 

– 
– 
– 

 493 1,2 
2,4 
3,6 

78,6 
86,5 
91,4 

2,9 
3,1 
3,3 

43,3 
43,2 
39,0 

53,8 
53,7 
57,7 

– 
– 
– 

 523 1,2 
2,4 
3,6 

91,9 
97,4 
98,6 

3,6 
3,8 
4,0 

42,1 
42,0 
43,7 

52,0 
51,5 
50,0 

2,3 
2,4 
2,3 

 553 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

4,0 
6,0 
6,3 

39,0 
35,0 
34,0 

45,0 
45,0 
40 

12,0 
14,0 
19,7 

 583 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

6,4 
6,7 
7,1 

39,7 
39,4 
17,0 

26,8 
27,0 
23,0 

26,9 
26,9 
52,9 

 613 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

7,9 
8,2 
8,4 

13,9 
14,6 
9,0 

18,3 
16,3 
13,0 

59,9 
60,9 
69,6 

 643 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

9,2 
9,4 
10,1 

7,1 
6,9 
5,2 

13,1 
10,1 
8,1 

70,6 
73,6 
76,6 

 673 1,2 
2,4 
3,6 

100 
100 
100 

14,3 
18,7 
23,4 

8,0 
5,5 
4,5 

10,4 
8,4 
6,6 

69,3 
67,3 
66,5 

Примітка. У продуктах реакції спостерігали сліди ацетону, н. масляного і оцтового альдегідів та оцтової кислоти; 
Кт  – каталізатор. 

 
реакції глибокого окиснення, підвищує його активність 
в реакції окиснення ізобутилену. Наприклад, при 613 К 
селективність за олефіном на вихідному каталізаторі 
при τк = 3,6 с становила 31,7 %, а на Кт2 за відповідних 
умов – 5,4 % (таблиця). Отже, на останньому каталіза-
торі більша кількість ізобутилену перетворилася в МА, 
селективність за МА зросла з 47,9 до 68,2 %. 

Максимальна селективність за МА на вихідному 
каталізаторі становила 68,5 % (Т = 643 К, τк = 3,6 с), а 
на промотованому Mg(NO3)2 – 69,5 % (Т = 613 К, τк = 
2,4 с). З подальшим підвищенням температури селек-
тивність за МА знижувалася. 

Заміна нітрату магнію на нітрат барію (Кт3) збіль-
шувала селективність за МА (таблиця). Максимальна 
селективність на каталізаторі, промотованому 

Ва(NO3)2, 72,7 % отримана при 643 К і τк = 3,6 с (таб-
лиця). Ще кращі результати показав каталізатор, про-
мотований хлоридом барію (Кт4), на якому максималь-
на селективність за МА дорівнювала 76,6 % при Т = 
= 643 К і τк = 3,6 с (таблиця). Позитивний вплив термо-
стабільних солей барію (BaSO4 i ВаСІ2) як промоторів 
каталізаторів парціального окиснення бутенів відміче-
но також у праці [5]. Встановлено, що за ефективністю 
(вплив на конверсію та селективність) їх можна розта-
шувати у такий ряд: ВаСІ2 > BaSO4 > Ва(NO3)2, який 
збігається з рядом, отриманим у нашій роботі: ВаСІ2 > 
Ва(NO3)2. 

Таким чином, дослідження показали, що в реакції 
окиснення ізобутилену кращим за виходом МА серед 
досліджених каталізаторів є контакт, промотований 
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ВаСІ2, з відношенням Ва/Мо = 0,1, за оптимальних 
умов процесу Т = 643 К і τк = 3,6 с. За цих умов конвер-
сія ізобутилену становить 100 %, а вихід на поданий 
спирт – МА – 76,6 % ізобутилену, ІМА – 8,1, ізобутен – 
5,2, СО + СО2 – 10,1 %. Підвищення температури до 
673 К знижувало селективність за МА внаслідок утво-
рення значної кількості продуктів глибокого окиснен-
ня. Позитивний вплив лужноземельних іонів на каталі-
тичні властивості Fe–Te–Mo–Ох-каталізатора, очевид-
но, пов’язаний з утворенням на поверхні додаткових 
активних центрів активації кисню, що прискорює ста-
дію реокиснення поверхневих активних центрів, яка, 
як показано у праці [6], є лімітуючою на вихідному 
каталізаторі. Швидкість реакції за концентрації ізобу-
тилену >Pmin залежить лише від концентрації кисню, а 
реакція перебігає за стадійним окисно-відновним ме-
ханізмом. У праці Е. Двончової [2] детально дослідже-
но механізм впливу іонів Mg2+ на каталітичні власти-
вості Fe–Te–Mo–Ох-каталізатора окиснення ізобутиле-
ну до МА. Показано, що промотор блокує сильні кис-
лотні центри поверхні незворотної хемосорбції олефі-
ну і продуктів парціального окиснення та підвищує 
рухливість як поверхневого, так і граткового кисню, 
створює додаткові основні центри його активації, що 
підвищує селективність за МА та швидкість реакції. 

Досліджено [7] вплив лужних елементів на каталі-
тичні властивості Мо–Ві–FeОх-каталізатора окиснення 
ізобутилену до МА. Встановлено, що селективність 
процесу залежить як від радіуса іона (чим він більший, 
тим вища селективність), так і від концентрації промо-
тору, атомна частка оптимальної кількості якої стано-
вить 0,1–0,15 %. Зі зростанням радіуса іону від літія до 
цезія збільшувалась селективність, що, на думку авто-
рів. пов'язано зі зміною дисперсності утворених фаз: 
чим вища дисперсність, тим активніший каталізатор. 

Лужні елементи впливають на каталітичні власти-
вості солей фосфорно-молібденових гетерополікислот 
(ГПК) в реакції окиснення МА до МАК [8]. Конверсія 
МА знижувалася у такій послідовності: K>Li>Cs>>Na, 
а селективність за МАК у такій: Cs>K = Li>Na. 

Авторами встановлено, що у солях цезію і калію 
зв’язок Мо=О є нуклеофільнішим, ніж у натрієвій солі. 
Згідно з одержаними результатами, натрієві солі коор-
динують іони лише зі зв’язком Мо=О, а калій і цезій 
можуть взаємодіяти також і з містковим киснем. У 
цьому полягає різниця їх каталітичної активності. 

Є. Хабер і Є. Молчарська у праці [9] пов’язують 
зміну адсорбційних і відповідно каталітичних власти-
востей з потенціалом іонізації катіона молібдену: чим 
він менший, тим більше кисню адсорбується на повер-
хні каталізатора. 

Таким чином, зміну властивостей досліджених на-
ми каталізаторів можна пов’язати з електронегативніс-
тю, потенціалом іонізації та розміром катіона промото-
ру Mg2+ та Ва2+. 

Відомо [10], що електрононегативність і потенціал 

іонізації для лужноземельних катіонів знижуються від 
Mg2+ до Ва2+, а радіус іона, навпаки, зростає. Аналізу-
ючи отримані нами результати на каталізаторах, про-
мотованих Mg(NO3)2 (Кт2) та Ва(NO3)2 (Кт3), можна 
дійти висновку, що активність каталізатора (за конвер-
сією) зростає від Ва2+до Mg2+, тобто зі збільшенням 
електронегативності чи потенціалу іонізації та змен-
шенням радіуса іона, а селективність в однакових 
умовах (Т = 643 К і τк = 3,6 с), навпаки, зменшується 
від 72,7 (Кт3) до 64,1 % (Кт2). Конверсія спирту при 
553 К на каталізаторі, промотованому Mg2+, при всіх 
досліджених τк становила 100 %, а на промотованому 
Ва(NO3)2, залежно від τк змінювалася від 98,6 до 99,8 
%. 

Отже, чим більша електронегативність лужноземе-
льного елемента, тим більша активність промотовано-
го каталізатора і тим менша його селективність за МА. 
Таким чином, остання зростає зі збільшенням радіуса 
йона Ме2+ лужноземельного елемента. Ці висновки 
збігаються з результатами, отриманими в попередніх 
працях [7, 8] для лужних промоторів [7] або лужних 
солей ГПК [8]. Якщо порівняти отримані нами резуль-
тати з працею [9], в якій показано, що чим менший по-
тенціал іонізації катіона молібдату, тим більше адсор-
бується кисню на поверхні каталізатора, можна вважа-
ти, що зі збільшенням концентрації кисню на поверхні 
селективність процесу за продуктами неповного окис-
нення має зменшуватись, що ми й спостерігаємо у на-
ших дослідженнях. 

З патентних джерел відомо, що в деяких процесах 
окиснення промоторами використовують хлориди або 
сульфати лужних чи лужноземельних елементів, які 
дають кращі результати порівняно з оксидами. Напри-
клад, у праці [11] показано, що під час окиснення МА 
до МАК на К0,5Р1,2Мо12Sb1Ox-каталізаторі, при вигото-
вленні якого використовували замість оксидів Sb 
(Sb2О3 або Sb2О5) розчин SbСl3 в НСl, що значно збі-
льшуються активності і селективності одержаного ка-
талізатора. Автор вважає, що роль SbСl3 полягає в то-
му, що він частково відновлює Мо6+ до Мо5+ в кислому 
середовищі: 

2 Мо6+ + Sb3+ → 2 Мо5+ + Sb5+. 
Радіус Sb5+ однаковий з радіусом Мо6+ (62 нм) [10], 

тому він може ізоморфно заміняти Мо6+ в комірці Кег-
гина ГПК, при цьому утворюється дефектна структура, 
яка впливає на активність каталізатора. У нашому ви-
падку таку ж роль може виконувати телур. По-перше, 
він може бути центральним атомом ГПК і, крім того, 
іон Те6+ має радіус, близький до радіуса Мо6+ і дорів-
нює 0,56 нм, тому може замінити Мо6+ з радіусом  
0,62 нм. 

Роль аніону Сl−, що вводиться в каталізатор, на на-
шу думку, полягає в тому, що він сприяє стадії відщеп-
лення водню від молекули ізобутилену з утворенням  
π-алільного радикала (перша стадія утворення МА): 



Катализ и нефтехимия, 2006, №14  89 
 

CH2=C

CH3

CH3 Cl- CH2
... ...

CH3

CH2C[ ]
-

+ HCl+

 
Якщо порівняти каталітичні властивості каталізато-

рів, промотованих Ва(NO3)2 (Кт3), який переходить в 
умовах реакції у ВаО, та ВаСl2 (Кт4), що є термічноста-
більним за цих умов, видно (таблиця), що ВаСl2 як 
промотор дає кращі результати. Він є активнішим при 
553 К, ступінь перетворення спирту на ньому стано-
вить 100 %, а на промотованому Ва(NO3)2 залежно від 
тривалості контакту змінюється від 98,6 до 99,8 %. Ка-
талізатор, промотований ВаСl2, є і селективнішим за 
МА. В оптимальних умовах (Т = 643 К і τк = 3,6 с) се-
лективність за МА на ньому становить 76,6 % порівня-
но з 72,7 % на (Кт3) (таблиця). 

Висновки. Встановлено, що промотуючі добавки 
до Fe–Te–Mo–Ох-каталізатора лужноземельних катіо-
нів Mg2+ або Ва2+ поліпшують його каталітичні власти-
вості в реакції окиснення ізобутилену до МА. 

Активність і селективність промотованого каталіза-
тора корелюють з електронегативністю, потенціалом 
іонізації та радіусом іона Ме2+: чим вища електронега-
тивність та менший радіус іона, тим більш активним і 
менш селективним є промотований каталізатор.  

Заміна нітрату промотору на його хлорид у випадку 
каталізатора з добавкою Ва2+ підвищує його активність 
і селективність. Передбачається, що аніон Сl− бере 
участь у стадії відщеплення протону від ізобутилену з 
утворенням π-алільного радикала. 
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Газофазное окисление изобутилового спирта 
на Fe–Te–Mo-оксидном катализаторе 
В.М. Жизневский, В.В. Гуменецкий, О.О. Мацькив, В.В. Ивасив  

Национальный университет "Львивська политехника", 
Украина, 79013 Львов, ул. Степана Бандеры, 12; факс: (0322) 74-43-00 

 
Исследовано влияние промотирующих добавок нитратов Mg2+ та Ba2+, а также ВаСl2 на каталитиче-
ские свойства Fe–Te–Mo–Ох-катализатора окисления изобутилового спирта в метакролеин. Установле-
но, что лучшим промотором по выходу метакролеина есть ВаСl2. Доказано, что активность и селектив-
ность промотированного катализатора коррелирует с электроотрицательностью и радиусом иона про-
мотора Ме2+: чем выше электроотрицательность и меньше радиус иона, тем активнее и менее селек-
тивный промотированый катализатор. Самым активным и селективным является катализатор, промо-
тированный ВаСl2. Предполагается, что в этом случае анионы хлора, введенные в состав катализатора, 
принимают участие в стадии отщепления протона от изобутилена с образованием π-алильного радика-
ла – первой стадии процесса окисления изобутилена в метакролеин. 
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Gas-phase oxidation of isobutylic alcohol  
over Fe–Te–Mo–oxide catalyst

V.M. Gyznevskiy, V.V. Humenetskiy, O.О. Macjkiv, V.V. Ivasiv 

The National University “Lvivska Polytechnica”, 
S. Bandery, 12, Lviv 79013, Ukraine; Fax: (0322) 74-43-00 

 
An effect of promoting additives of Mg2+ and Ba2+ nitrates just as BaCl2 on catalytic properties of  
Fe–Te–Mo–Ox-catalyst used for isobutylic alcohol oxidation into methacrolein was examined. It was estab-
lished that BaCl2 is the best promoter in terms of methacrolein output. The promoted catalyst activity and selec-
tivity are proved to correlate with electronegativity and Me2+ ion radius: the higher electronegativity and the 
shorter ion radius has Me2+, the more active and less selective is the catalyst. The most active and selective cata-
lyst is the one promoted with BaCl2. It is envisaged that in this case chlorine anions introduced into the catalyst 
participate in the stage of proton separation from isobutylene with π-allylic radical formation which is the first 
stage of isobutylene oxidation into methacrolein. 
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Комплекс [Fe2MnО(CF3COO)6(H2O)3] 
в катализе обрыва цепей окисления бензилового спирта 

Г.А. Ковтуна, Т.М. Каменеваа, В.В. Павлищукб, К.С. Гавриленкоб 
аИнститут биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 573-25-52; 

бИнститут физической химии им. Л.В. Писаржевского НАН Украины, 
Украина, 03028 Киев, просп. Науки, 31; факс: (044) 525-62-16 

 
Обнаружен каталитический эффект трехъядерного комплекса [Fe2MnО(CF3COO)6(H2O)3] в процессе 
обрыва цепей окисления бензилового спирта. Измерена константа скорости взаимодействия бензилпе-
роксильных радикалов с исследуемым комплексом kROH = (5,6 ± 0,4)⋅105 л/(моль⋅с) при 50 °С.  

 
Координационные соединения переходных метал-

лов зарекомендовали себя как перспективные ингиби-
торы свободно радикальных реакций с участием пе-
роксильных радикалов [1–4]. Полиядерные комплексы 
металлов мало изучены в этом аспекте, хотя наличие в 
полиядерном каркасе нескольких металлоцентров по-
зволяет надеяться на более высокую активность в ре-
акции ингибирования радикальных процессов благо-
даря кооперативному действию нескольких ионов ме-
таллов [1, 4]. 

В данной работе обнаружен катализ обрыва цепей 
окисления бензилового спирта трехъядерным ком-
плексом [Fe2MnО(CF3COO)6(H2O)3] (I). 

Экспериментальная часть 
Синтез и строение комплекса (I) (рис. 1) описаны в 

работе [5]. Методика кинетических измерений и обра-
ботка экспериментальных данных подробно приведе-
ны в книге [6]. Бензиловый спирт (ROH) очищали от 
возможных ингибирующих примесей методом про-
пускания через колонку с активированным оксидом 
алюминия в среде аргона с последующей дистилляци-
ей в вакууме (90 °С). 

n

 
Рис. 1. Схема строения комплекса (I) [5] 

В качестве инертных к окислению растворителей в 
работе использовали бензол и хлорбензол, очищенные 
аналогично. Инициатором окисления был азо-изо-
бутилонитрил, перекристаллизованный из этанола. 
Трет-бутилпероксильные радикалы генерировали фо-
толизом 2,2’-азо-изо-бутана [6]: 

О2 
(CH3)3CN=NC(CH3)3 →↑ N2 +  2(CH3)C⋅ → (CH3)3COO⋅ 

 
Гидропероксид, образующийся при окислении 

ROH, анализировали методом йодометрии [6, 7]. Дру-
гие продукты исследуемых реакций (бензальдегид, 
трет-бутанол) – газожидкостной хроматографии: 
прибор ЛХМ-80, стеклянная колонка 80 х 0,2 см, за-
полненная целитом-545 с 30 % динонилфталата, гелий, 
115 °С. Изобутилен определяли методом газовой хро-
матографии на хроматографе Хром-5, снабженным 
стеклянной колонкой 150 х 0,3 см, заполненной поли-
сорбом-1, гелий, 60 °С. Трет-бутилпероксид определя-
ли методом ИК-спектроскопии [7]. 

Рис. 2. Зависимость скорости окисления W (1) и парамет-
ра W0/W–W/W0 (2) от начальной концентрации комплекса (I) 
при 50 °С и скорости инициирования Wi = 3,0⋅10-8 моль/(л⋅с) 
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Рис. 3. Зависимость скорости окисления бензилового 
спирта W от его начальной концентрации (раствори-
тель – хлорбензол) при парциальном давлении ки-
слорода 0,02 МПа, 50 °С, [(I)]0 = 4,0⋅10-6 моль/л, 
Wi = 3,0⋅10-8 моль/(л⋅с) 

Рис. 4. Зависимость скорости окисления бензилового 
спирта W от скорости инициирования Wi при парциаль-
ном давлении кислорода 0,02 (1) и 0,1 МПа (2), 50 °С, 
[(I)]0 = 4,0⋅10-6 моль/л (○ – 1, ● – 2) 

 
Результаты и их обсуждение 

Радикально-цепной механизм окисления ROH ки-
слородом известен [8]. Носителями его цепей окисле-
ния являются пероксильные ROO  ̇и алкильные ради-
калы R′ (R = С6Н5СН2). 

Комплекс (I) при начальных концентрациях  
10-5–10-6 моль/л тормозил окисление ROH (рис. 2) без 
изменения цвета реакционной смеси на протяжении 
всего опыта. Наблюдаемые периоды торможения 
окисления во много раз превышали время однократно-
го (стехиометрического) обрыва цепей (теоретический 
период индукции τ = 2n[(I)]0/Wi, где Wi – скорость ини-
циирования цепей окисления; n = 3 – число ионов ме-
таллов в молекуле комплекса). Так, в опыте при на-
чальной концентрации комплекса, равной 4,0⋅10-6 
моль/л, рассчитанный период индукции τ составил 
около 13 мин (50 °С, Wi = 3,0⋅10-8 моль/(л⋅с)). Однако и 
после 1200 мин проведения опыта скорость окисления 
W оставалась практически постоянной, т. е. на одной 
молекуле комплекса обрывалось более 90 реакцион-
ных цепей. 

В отличие от гетерометалльного комплекса (I) ни 
свободные лиганды (H2O, CF3COOH), ни аналогичные 
гомометалльные комплексы [Fe3O(CF3COO)6(H2O)3] и 
[Mn3O(CF3COO)6(H2O)3] при начальных концентраци-
ях (1,3–12,5)⋅10-6 моль/л не ингибировали окисление 
ROH. 

Скорость окисления ROH (W) в присутствии иссле-
дуемого комплекса (I), определенная по поглощению 
кислорода при парциальном давлении 0,02 МПа, не 
зависела от скорости перемешивания реакционной 
смеси (20 ÷ 50 встряхиваний реакционного сосуда за  

1 мин) и подчинялась кинетическому уравнению (1) 
(рис. 2–4 ): 

W = const Wi [ROH]о / [(I)] о. (1) 
Стационарные концентрации носителей цепей 

окисления бензилового спирта связаны известным со-
отношением [6]: 

[R⋅] / [ROO⋅] = (kp [RH]) / (k [O2]) = const / PO2, (2) 
где kp и k – константы скорости продолжения цепей 
окисления (ROO  ̇+ RОH) и (R  ̇+ O2) соответственно; 
PО2– парциальное давление О2. Если бы обрыв цепей 
окисления осуществлялся при реакции радикалов R  ̇с 
комплексом (I), то уменьшение PO2 должно было бы 
привести к пропорциональному падению скорости 
окисления W. Однако экспериментальные данные, 
приведенные на рис. 4, свидетельствуют о том, что в 
интервале PO2= 0,02–0,1 МПа скорость ингибированно-
го окисления не зависит от концентрации растворенно-
го кислорода, т. е. W ~ [O2]0. Следовательно, обрыв це-
пей окисления ROH на комплексе (I) протекал с уча-
стием только пероксильных радикалов ROO .̇ 

При дальнейшем увеличении начальной концен-
трации (I) скорость окисления стремилась к своему 
предельному значению W = W∞ ≈ 7,0·10-7 моль/(л⋅с) 
(рис. 2). Полученное отношение ν = (W∞/Wi) характери-
зует длину цепи стабилизированного окисления ROH и 
равно 23. Это свидетельствует о том, что исследуемый 
процесс протекает в цепном режиме. Скорость инги-
бированного окисления W∞ так же, как и W, описыва-
ется уравнением (1). Это уравнение является характер-
ным кинетическим тестом [6], указывающим на то, что 
акту гибели цепи предшествует стадия связывания пе-
роксильного радикала в комплекс, который, по-
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видимому, реализуется за счет замещения одной из 
терминальных молекул воды в комплексе (I): 

[Fe2MnO(CF3COO)6(H2O)3] + ROO. [(I') :O R]

O
.

+H2O,

 

(3)

повышая электрофильность пероксильного радикала и 
облегчая последующую стадию восстановления друго-
го пероксильного радикала ROO : 

+ ROO .[(I') :O R]

O
.

+(I) + ROOR++O2
-

-H+

 

(4)

Молекулярные продукты 

Не исключена кинетически неразличимая и альтер-
нативная схема: внутрисферное окисление пероксиль-
ным радикалом Mn(II) до Mn(III) и затем восстановле-
ние Mn(III) другим пероксильным радикалом до Mn(II) 
[6]: 

Mn(II) + ROО  ̇→ Mn(IIІ) + ROО ̄  (5) 
Mn(III) + ROО  ̇→ Mn(II) + R+ + O2  (6) 

↓ -Н+ 
Молекулярные продукты 

Однако методом видимой электронной спектроско-
пии аналогично работе [6] не удалось обнаружить в 
реакционной среде накопление карбоксилатных со-
единений Mn(III). Основным продуктом ингибирован-
ного окисления ROOН является бензальдегид. Напри-
мер, в опыте при Wi = 3,2⋅10-6 моль/(л⋅с) и  
[(I)]0 = 2,9⋅10-6 моль/л за 70 мин образовывалось  
≈ 1,3⋅10-3 моль/л бензальдегида. Характерно, что обра-
зования бензойной кислоты и других кислородсодер-
жащих соединений – продуктов дальнейшего окисле-
ния бензальдегида в условиях проведения эксперимен-
та – не наблюдали. Попытка обнаружения гидроперок-
сида ROOH йодометрически также дала отрицатель-
ный результат. В то же время в независимых пробах, 
проведенных с оксидатом ROOН, было обнаруже-
но, что концентрация ROOH составляла примерно 
4⋅10-4 моль/л. Это свидетельствует в пользу быстрого 
распада ROOH в присутствии комплекса (I).  

Чередующиеся стадии (3) и (4) составляют катали-
тический цикл обрыва цепей окисления (f >>1), в кото-
ром комплекс (I) выполняет роль антиоксиданта мно-
гократного действия. Лимитирующей стадией в пре-
вращениях (3) и (4) является стадия (3), поскольку экс-
периментально наблюдается зависимость скорости  
W∞ = ν Wi. В случае лимитирования процесса обрыва 
цепей стадией (4) должна была бы реализоваться иная 
зависимость, а именно, W∞ ≈ Wi

1/2 [6]. 
В соответствии с предложенной схемой при коор-

динации пероксильного радикала комплексом (I) про-
исходит частичный перенос электронной плотности 
неспаренного электрона от пероксильного радикала к 
комплексу (I′), так как координированный пероксиль-
ный радикал сохраняет способность участвовать в 

продолжении цепей окисления (W∞ >> Wi). Подчерк-
нем, что частичный или полный электронный перенос 
не спаренного электрона в О-центрированных радика-
лах при их координации ионами металлов – известное 
явление, и в ряде случаев количественно охарактери-
зовано, например, в работе [9]. 

Подтверждением протекания стадии (4) через про-
межуточное образование карбкатиона является обра-
зование изобутилена в системе {(I) – (СН3)3СОО  ̇ – 
абсолютный бензол}: 

.[(I') O. (I)+ +O2

-H
OC(CH3)3]+ (CH3)3COO (CH3)3C+ (CH3)3COO+

(CH3)2CH=CH2

+

- (7) 

Например, в эксперименте с начальной концентра-
цией [(I)]o = 5,1⋅10-6 моль /л и скоростью фотохимиче-
ского генерирования радикалов (СН3)3СОО  ̇ 2,7⋅10-7 
моль /(л ⋅с) за 62 мин образовалось 1,2⋅10-3 моль /л изо-
бутилена (30 °С). В присутствии следов воды (~0,05 
моль /л) наряду с последним образовывался также 
трет-бутанол: 

(СН3)3С+ + ОН  ̄→ (СН3)3СОН (8) 
В отсутствие комплекса (I) основным продуктом, 

обнаруженным в реакционной смеси, явился трет-
бутилпероксид с незначительным следовым количест-
вом трет-бутилового спирта. 

Константу скорости взаимодействия пероксильных 
радикалов бензилового спирта с исследуемым ком-
плексом (kROH) рассчитывали, исходя из уравнения [6]: 

W0 / W – W / W0 = 2kROH [(I)]0 / (Wi kt)1/2, 
где W = W0 при [(I)]0 = 0. 

Из зависимости параметра W0 / W – W / W0 от [(I)]0 и 
при известных kt = 3,0⋅107 л /(моль⋅с) [8] и Wi = 3,0⋅10-8 
моль/(л⋅с) (рис. 2) была оценена константа скорости 
обрыва цепей окисления бензилового спирта kROH = 
= (5,6 ± 0,4)⋅106 л /(моль⋅с) (50 °С). Отметим, что для 
известного промышленного акцептора пероксильных 
радикалов 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола (стаби-
лизатор окисления ”Агидол”, Россия [10]) в аналогич-
ных условиях окисления бензилового спирта была по-
лучена kА = (1,3 ± 0,2)⋅104 л /(моль⋅с) (50 °С), что более 
чем на два порядка меньше соответствующей величи-
ны для комплекса (I). 

Таким образом, полученные результаты свидетель-
ствуют о возможности использования полиядерных 
комплексов металлов в качестве стабилизаторов окис-
ления органических соединений. 

 
1. Dizdaroglu M., Jaruga P., Pirincioglu M., Rodriquez 

H., Free Radical Biol. Med., 2002, 32 (11), 1102-1110. 
2. Urso M.L., Clarkson P.M., Toxicology, 2003, 189 

(1/2), 41–52. 
3. Kovtun G.A., Kameneva T.M, Gladyi S.A. et al., 

Adv. Synth. and Catal., 2002, 344 (9), 957–964. 
4. Гончарук В.В., Камалов Г.Л., Ковтун Г.А. и др., 

Катализ. Механизмы гомогенного и гетерогенного 



94 Катализ и нефтехимия, 2006, №14 
 
катализа, кластерные подходы, Киев, Наук. думка, 
2002.  

5. Gavrilenko K. S., Vértes A., Vanko G. et al., Eur. J. 
Inorg. Chem., 2002, 12, 3347–3355. 

6. Ковтун Г.А., Моисеев И.И., Металлокомплекс-
ные ингибиторы окисления, Киев, Наук. думка, 1993. 

7. Антоновский В.А., Бузланова М.И., Аналитиче-
ская химия органических пероксидов, Москва, Наука, 
1965. 

8. Шендрик А.Н., Опейда И.А., Укр. хим. журн., 
1978, 44 (8), 855–858. 

9. Походенко В.Д., Белодед А.А., Кошечко В.Г., 
Окислительно-восстановительные реакции свободных 
радикалов, Киев, Наук. думка, 1977. 

10. Ковтун Г.А., Плужников В.А., Химия ингибито-
ров окисления органических соединений, Киев, Наук. 
думка, 1995. 

 
 

Поступила в редакцию 30.01.2006 г. 
 

 
 
 
 
 

Комплекс [Fe2MnО(CF3COO)6(H2O)3]  
в каталізі обриву ланцюгів  

окиснення бензилового спирту
Г.О. Ковтуна, Т.М. Каменєваа, В.В. Павліщукб, К.С. Гавриленкоб 
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Україна, 03028 Київ, вул. просп. Науки, 31; факс: (044) 525-62-16 

 
Виявлено каталітичний ефект триядерного комплексу [Fe2MnО(CF3COO)6(H2O)3] (I) у процесі обриву 
ланцюгів окиснення бензилового спирту. Виміряно константу швидкості взаємодії бензилпероксиль-
них радикалів з (I) kROH= (5,6 ± 0,4)⋅105 л /(моль)⋅с при 50 °С. 
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oxidation chains breakage 
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A catalytic effect of triple nuclear complex [Fe2MnО(CF3COO)6(H2O)3] (I) in the process of benzyl alcohol 
oxidation chains breakage was detected. A constant speed of interaction of benzyl peroxyl radicals with (I) was 
calculated: kROH= (5,6 ± 0,4)⋅105 l/(mol.с) (50 °С). 
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Кластери кобальту Co3(µ3-C–R)(CO)9 – стабілізатори 
окиснення органічних сполук 

С.А. Циганков, Г.О. Ковтун 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська,1; факс: (044) 573-25-52 

 
Узагальнено результати, які стосуються каталізу обриву ланцюгів окиснення органічних сполук кластера-
ми кобальту Co3(µ3-C–R)(CO)9 на основі вивчення кінетики, складу проміжних і кінцевих продуктів обриву 
ланцюгів окиснення; антиокиснювальної ефективності кластерів кобальту при стабілізації окиснення інди-
відуальних органічних сполук, нафтопродуктів і полімерів порівняно з відомими промисловими стабіліза-
торами окиснення органічних матеріалів. 
 

Кластери та нанокластери металів належать до пер-
спективних каталізаторів хімічних і біохімічних реак-
цій [1–4]. 

У працях [5–9] висвітлено унікальне явище каталізу 
обриву ланцюгів кластерами металів різної будови: 
безлігандними, гомоланцюговими, циклічними, карка-
сними та гігантськими. Реалізація цих перетворень ве-
де до тривалого гальмування процесів окиснення інди-
відуальних органічних сполук і матеріалів на їхній ос-
нові (нафтопродуктів, полімерів, ліпідів). Для низки 
таких реакцій досліджено кінетичні закономірності, 
склад проміжних і кінцевих продуктів каталітичних 
перетворень С- і О-центрованих вільних радикалів. На 
основі цих даних запропоновано перші принципові 
механізми кластерного каталізу і зіставлені з монояде-
рними комплексами металів [2]. Отримані результати 
важливі як для вирішення проблеми стабілізації окис-
нення органічних матеріалів, так і для завдань управ-
ління глибиною та селективністю протікання каталіти-
чних процесів окиснення органічних і біоорганічних 
сполук, а також для розширення уявлення про хімію 
кластерів металів. Таким чином, актуальна для неорга-
нічної та фізичної хімії проблема реакційної здатності 
кластерів металів набула важливого значення для роз-
витку досліджень зі створення нових каталітичних сис-
тем окиснення. 

У цій праці узагальнено нові результати каталізу 
обриву ланцюгів окиснення органічних сполук трияде-
рними кластерами кобальту загальної формули  
Co3(µ3-C–R)(CO)9 [2, 6, 9–19]:  

 

де R = С6Н4NH2-р, С6Н4NH–С6Н5-p, С6Н4NH–СН3-p, 
С6Н4NH-н-С3Н7-p, С6Н4NH-ізо-С3Н7-p, С6Н4NH-трет-
С4Н9СН2-p, С6Н4NH-трет-С4Н9-p) тощо; р – замісник. 

Згідно з даними праці [20] над трьома атомами ко-
бальту рівнобічного трикутника Со3 розташований sp3-
гібридизований атом вуглецю. Атоми кобальту зв’язані 
з ним простими Со–С-зв’язками, спрямованими під 
кутом 60° до площини трикутника. Кути Со–С–Со 
складають у середньому 80°. Усі атоми електронно й 
координаційно насичені; кластерне угрупування 
Co3(µ3-CR)(CO)9 діамагнітне. 

Дослідження на прикладі таких трьох ядерних кла-
стерів кобальту зручні тим, що ці унікальні сполуки 
доступні для синтезу в лабораторних умовах, а також є 
загально відомими моделями складних й майже недо-
ступних кластерів металів (металеві ядра у них – окта-
едри, поліедри тощо [21]). 

Показано [2, 6, 10, 11, 19], що у разі введення клас-
терів Co3(µ3-C–С6Н4NH–X-p)(CO)9 (Х = Н, СН3, С6Н5,  
н-С3Н7, ізо-С3Н7, трет-С4Н9СН2, трет-С4Н9) (10–3–10–5 
моль/л) до субстратів зменшується швидкість їхнього 
окиснення (рис. 1, 2). Характерно, що досліджувані 
триядерні кластери кобальту інгібують як авто-, так й 
ініційоване окиснення різних за будовою органічних 
сполук (етилбензол, циклогексадієн-1,3, дигідрофенан-
трен-9,10 (рис. 1), н-декан, естери пентаеритриту) та 
їхніх технічних сумішей, наприклад базової оливи на 
основі алкілбензолів МАС-14Н (рис. 2), полімерів (по-
ліетилену, ізотактичного поліпропілену, синтетичного 
каучуку СКІ-3) у широкому температурному діапазоні 
(50–180 °С). При цьому вони конкурують з промисло-
вими антиокислювальними присадками (рис. 1–2): 

На прикладі радикально–ланцюгового окиснення 
індивідуальних дигідробензолів (циклогексадієн-1,3, 
дигідрофенантрен-9,10) (RH), носіями ланцюгів яких є 
гідропероксильні радикали НОО⋅, показано [6, 11–14], 
що швидкість окиснення прямо пропорційна швидко-
сті генерування вільних радикалів Wi (рис. 3) та почат-
ковій концентрації окиснюваного субстрату RH (інерт-
ний до окиснення розчинник – хлорбензол) (рис. 4), 
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Рис. 1. Кінетика поглинання кисню (∆[О2]) циклогек-
садієном-1,3 (1,0 моль/л в бензолі) за відсутності ста-
білізаторів (1) та за наявності 4,9·10–4 моль/л біс(О,О'-
діалкілдитіофосфату) цинку (присадка ДФ-11) (2), 
природного фенолу – карвакролу (3) та кластеру ко-
бальту Co3(µ3-C–C6H4–NH–С6Н5)(CO)9 (4), Wi = 
= 1,7·10-7 моль/(л·с), 50 °С [11, 19] 

Рис. 2. Кінетика поглинання кисню (режим автоокиснення) 
базовою оливою МАС-14 Н (промислова фракція алкілбен-
золів) при 160 °С за відсутності стабілізаторів окиснення (1) 
та за наявності масової частки біс(О,О'-діалкілди-
тіофосфату) цинку (присадка ДФ-11) 0,5 % (2), 2,6-дитрет-
бутил-4-метил фенолу (3) та кластеру Co3(µ3–C–C–
C6H4NH–C6H5)(CO)9 (4) [19] 

 
обернено пропорційна початковій концентрації клас-
теру кобальту Co3(µ3-C–C6H4–NH–R-p)(CO)9 (рис. 5) та 
не залежить від концентрації О2 за його парціального 
тиску 0,02–0,1 МПа (рис. 3). 

Отже, швидкість окиснення описується емпіричним 
кінетичним рівнянням 

0
2 0const[O ] [ H] [кластер]iW R W=  (1) 

Форма рівняння (1) є загальноприйнятим кінетич-
ним тестом [22], який засвідчує, що зменшення швид-
кості окиснення W зумовлене із проходженням реакції 
за участю не алкільних, а пероксильних радикалів. 

Спостерігаємо брутто-стехіометричний коефіцієнт 
обриву ланцюгів окиснення RH f = τWi/[(Co3(µ3-C–
C6H4–NH–СН3)(CO)9)]0 = 86 ± 10 (циклогексадієн-1,3), 
82 ± 8 (дигідрофенантрен-9,10), (τ-період індукції на 
кінетичній кривій поглинання кисню) [10, 11]. 

Таким чином, на кожній молекулі кластеру кобаль-
ту Co3(µ3-C–C6H4–NH–СН3)(CO)9 гине близько 80 реа-
кційних ланцюгів окиснення RH. За тих самих умов 
окиснення RH для промислових стабілізаторів феноль-
ного типу, f ≈ 2 (табл. 1). 

Встановлено [2, 11, 19], що реакційним центром у 
молекулі кластеру (Co3(µ3-C–C6H4–NH–СН3)(CO)9) є 
NH-група координованого ліганду µ3-C–C6H4–NH–
СН3-р 

 

HOO. + N

H

CH3

N

CH3

.
+ H2O2.

 

(2) 

 

Експериментальним доказом саме такого напряму 
реакції радикалів HOO⋅ з кластером (Co3(µ3-C–C6H4–

NH–СН3)(CO)9) є пряме знаходження методом елект-
ронного парамагнітного резонансу (ЕПР) короткожи-
вучих N⋅-центрованих радикалів і утворення пероксиду 
водню. У спектрах ЕПР спостерігається незначна зверх 
тонка взаємодія з ядром кобальту аСо ≈ 2,2 е, яка засвід-
чує додаткову делокалізацію неспареного π-електрону 
по цих ядрах. Ці результати показали, що має місце 
спінова провідність апікального µ3-C-містка в молекулі 
кластеру Co3(µ3-C–C6H4–NH–СН3)(CO)9. 

Зміна NH-групи в ліганді µ3-C–C6H4–NH–СН3-р 
кластеру (Co3(µ3-C–C6H4–NH–СН3)(CO)9) на N(СН3)2-
групу призводить до зменшення інгібуючі дії кластеру 
кобальту (Со3(µ3-C–C6H4–N(СН3)2-р)(СО)9) приблизно 
на порядок [11, 19]. 

Високі значення параметра f >>2 характерні не ли-
ше для кластеру (Co3(µ3-C–C6H4–NH–СН3)(CO)9) при 
окисленні дигідробензолів, а й для інших досліджува-
них кластерів кобальту (табл. 1).  
Таблиця 1. Брутто-стехіометричні коефіцієнти f-обриву 
ланцюгів окиснення циклогексадієну-1,3 і циклогекса-
нолу кластерами кобальту Co3(µ3-C–C6H4–NHX-р)(CO)9 
[11, 14, 16] 

f * Замісник Х в 
ліганді кластеру 

кобальту 
Циклогексадієн-1,3, 

50 ºC 
Циклогексанол, 

75 ºC 
H 29 ± 8  

–CH3 80 ± 10 53 ± 8 
–CH(CH3)2 73 ± 6 48 ± 8 
–C(CH3)3 89 ± 8  
–C6H5 130 ± 10 > 140 

Примітка.–* f = 1,6 ± 0,3 (2,6-дитретбутил-4-метил фенол, 
α-нафтол) 
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Рис. 3. Залежність швидкості стабілізованого окиснення 
циклогексадієну-1,3 (1,0 моль/л, у розчині бензолу) від 
швидкості ініціювання Wi за початкової концентрації 
кластеру кобальту [(І)]0 = 3,8·10-3 моль/л і за парціально-
го тиску кисню 0,02 (1) та 0,1 МПа (2) [11,19] 

Рис. 4. Залежність швидкості стабілізованого окиснення 
циклогексадієну-1,3 від його початкової концентрації в 
бензолі при 50 °С (Wi = 1,9·10-7 моль/(л·с), [(І)]0 = 3,8·10-3 
моль/л, рО2

 = 0,01 МПа) [6, 11] 

 
Це характерно як за стабілізації окислення циклоге-

ксадієну-1,3, так і циклогексанолу [16]. 
На основі одержаних результатів запропонована [2, 

8, 11, 19] загальна схема механізму обриву ланцюгів 
окиснення на µ3-координованих лігандах кластеру ко-
бальту: 

 

.N Y
.

HOO.
+ + H2O2HN Y

 
(3) 

 

.N Y
.

HOO.
+ + O2HN Y

 
(4) 

 

Із стадій (3) і (4), які чергуються, складається бага-
торазовий обрив ланцюгів окиснення (f >> 2), в яких 
кластер кобальту виконує роль стабілізатора окиснення 
багаторазової (каталітичної) дії. 

Відома реакція типу [22, 23] 

HOO.
+

. Y
N

 

Y
N .

Y
N

HOO  

(5) 

веде до незворотного витрачання стабілізатора окис-
нення (дезактивація) каталізатора обриву ланцюгів 
окиснення. 

Реакції (3) і (4) у сукупності з механізмом неінгібо-
ваного окиснення RH дозволяє одержати рівняння [22, 
23]: 

 

2
1

0300 )()]Co[(2A tikWkWWWW =−=  (6) 
 

де W = W0 при [(I)]0 = 0, kt = (6,8 ± 0,3)⋅107 л /(моль⋅с)  
(50 °С) – константа швидкості обриву ланцюгів окис-
лення при взаємодії двох гідропероксильних радикалів 
[22]; k – константа швидкості обриву ланцюгів класте-
ром кобальту Co3(µ3-C–C6H4–NH2-р)(CO)9. 

Із даних залежності параметра А від початкової 
концентрації кластеру(I) при Wі = const отримано вели-
чину k = (6,0 ± 0,5) ⋅ 103 л /(моль ⋅ с) (рис. 5) [11]. 

Для порівняння реакційної здатності гідроперокси-
льних радикалів з NH-зв'язком координованого ліганду 
µ3-C–C6H4–NН–СH3-р у кластері(I) і у вільних лігандах 
ми додатково були виміряні константи швидкості k з 
вільними N-метилзаміщеними анілінами загальної фо-
рмули Y-C6H4–NH–CH3-p (табл. 2). 

Отримані величини k корелюють з σ+ – константа-
ми Брауна (лінійний коефіцієнт регресії r = 0,98) [11, 
14, 17]: 

 

+±−= σ)1,05,1(60,3lg Yk  (7) 
 

Відносно високе абсолютне значення константи ρ = 
1,5 засвідчує, що у перехідному стані реакції (3) реалі-
зується полярний комплекс [23]: 

      -     - +
[> N H OOH]

δδ δ
⋅⋅⋅⋅ ⋅⋅⋅  

 
Таблиця 2. Константи швидкості взаємодії гідроперокси-
льних радикалів окиснюваного циклогекса-дієну-1,3 з N-
метилзаміщенного анілінами загальної формули Y-C6H4–
NH–CH3-p при 50 °C і σ+ – константи Брауна замісників Y 
[14, 17] 
 

Замісник 
Y 

С(СН3)3 CH3 OCH3 OC6H5 H CH2Cl Cl 

k⋅103,  
л /(моль⋅с)

8,0 7,2 5,0 4,3 4,0 2,1 1,8

σ+ [24] - 0,197 - 0,170 -0,068 -0,028 0 0,184 0,027
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Рис. 5. Залежність швидкості окиснення циклогексадіє-
ну-1,3 (1) (1,0 моль/л в бензолі) та параметра W0/W – 
W/W0 (2) від початкової концентрації кластера кобальту 
(І) при Wi = 1,8 · 10–7 моль/(л · с), 50 °С [6,11] 

За рівнянням (7) оцінено [11, 19] константу σ+ для 
кластерного угрупування Co3(CO)9(µ3-C–) як замісника 
в молекулі Y-C6H4–NH–CH3-p, σ+ = -0,03. Отже, заміс-
ник Co3(CO)9(µ3-С–) є слабким електоронодонором, 
близьким за цими властивостями до замісника 
(C6H5)2CH– (σ+ = 0,038, [24]). 

Аналіз отриманих величин k при окисненні цикло-
гексадієну-1,3 і дигідрофенантрену-9,10 дозволяє зро-
бити висновки щодо реакційної здатності радикалів 
НОО⋅ з кластерами кобальту. 

Величина k залежить від природи металокластерного 
ядра. Так, для кластерів Co3(µ3-C–C6H4–NHСН3-
р)(CO)9(І) та Fe3(µ3-C–C6H4–NHСН3-р)(CO)9(ІІ) k = (6,0 ±  
±0,5) ⋅ 103 (І), (24 ± 6) ⋅ 103 л /(моль ⋅ с) (ІІ) при 50 °С) [19]. 

На величину k впливають електронні властивості 
замісника Х, супряженого з NH-групою. Так, для клас-
терів кобальту Co3(µ3-C–C6H4–NHХ-р)(CO)9 (Х = H, 
C6H5, C6H4–CH3-p, C6H4–CH3O-p, C6H4NO2-p) величини 
k мають значення залежно від природи р-замісника  
(50 °С) [19]: 

Х C6H5 C6H4–CH3-pC6H4–CH3O-p C6H4NO2-p
k⋅104  
л /(моль⋅с) 4,0±0,5 7,0 ± 0,4 5,1 ± 0,5 1,6 ± 0,2 

Величини k зростають зі зменшенням просторового 
об’єму замісника Х, розташованого біля реакційного 
центру кластеру кобальта. Так, для кластерів кобальту 
Co3(µ3-C–C6H4NHX-р)(CO)9 величини k (50 °С) залеж-
но від стеричних властивостей замісників Х, мають такі 
значення [13, 19]: 

Х H CH3 CH(CH3)2 C(CH3)3 
k⋅104  

л /(моль⋅с) 4,1 ± 0,3 6,0 ± 0,5 3,2 ± 0,5 0,8 ± 0,1 

VX, Å [25] 0 0,52 0,76 1,24 
де, VX – стерична константа Чартона. 

Таблиця 3. Брутто-стехіометричні коефіцієнти обриву 
ланцюгів окиснення нафтопродуктів кластером Co3(µ3-
C–C6H4–NH–С6Н5-р)(CO)9 та Wi = 0,8 · 10–6 моль /(л · с) [19] 

Нафтопродукт t ,°C f 
Базова олива   
     на основі естерів пентаеритриту 110 44 ± 6 
     І-2 100 16 ± 4 
     МАС-13 110 21 ± 4 
Дизельне паливо Л-0,2-40 100 18 ± 6 
 

Таблиця 4. Брутто-стехіометричні коефіцієнти обриву 
ланцюгів окиснення нафтопродуктів кластерами коба-
льту Co3(µ3-C–C6H4–NH–Х)(CO)9 залежно від природи 
замісника Х (110 °С, Wi = 1,2 · 10–6 моль /(л · с) [19] 

Замісник Х у кла-
стері кобальту 

Базова олива на 
основі естерів 
пентаеритриту 

Базова олива І–2 

–Н 10 ± 3 12 ± 3 
–СН3 18 ± 4  
–CH(CH3)2  16 ± 3 
–C(CH3)3 29 ± 9  
–C6H5 43 ± 5 20 ± 3 

У працях [13, 16, 17, 19] наведено результати ката-
літичного обриву ланцюгів окиснення базових нафто-
продуктів. Доведено, що досліджувані кластери коба-
льту характеризуються каталітичними властивостями в 
актах обриву ланцюгів окислення, оскільки величини 
параметра f >> 2 (табл. 3, 4). 

Так, за умов окиснення базової оливи І-2 при 100 °С 
за наявності 9,0⋅10–5 кластеру Co3(µ3-C–C6H4–NH–
С6Н5-р)(CO)9 період індукції досяг 8,1⋅103 с. Це при-
близно в 10 разів перевищує період τ, який розрахова-
ний за припущенням, що цей кластер кобальту стехіо-
метрично (f = 2) витрачається у реакціях з носіями лан-
цюгів окиснення.  

Із таблиць 3 та 4 видно, що кластери кобальту ката-
літично обривають ланцюги окиснення нафтопродук-
тів. Характерно, що величини f залежать як від будови 
досліджуваного кластеру кобальту, так і від природи 
окиснюваного нафтопродукту. 

Виявилось, що досліджувані кластери кобальту ха-
рактеризуються протизношувальними властивостями, 
конкуруючи з відомими протизношувальними присад-
ками до мастильних матеріалів (табл. 5). Протизношу-
вальні властивості кластерів кобальту оцінювали на  
4-кульковій машині тертя відповідно до ГОСТу 9490-
75 за величинами діаметрів плям зношування (Дз, мм) 
сталевих кульок (сталь ШХ-15). Для порівняння у до-
слідах використано: 

• трикрезилфосфат – промислову протизношуваль-
ну присадку до синтетичних олив на основі естерів; 

• біс(N-(1,1'-діоксотіолан-3-іл)аміноацетату кобаль-
ту – металокомплексну протизношувальну присадку. 
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Таблиця 5 Протизношувальні властивості кластерів ко-
бальту та відомих присадок (мас. частка 3,0 %) в базово-
му пластичному мастилі на основі естерів пентаеритри-
ту, загущеного кальцієвим милом [19] 

Присадка Дз ,мм 
Мастило без присадки 1,0 
Трикрезилфосфат 0,68 
біс(N-(1,1'-діоксотіолан-3-іл)аміноацетат 
кобальту 

0,62 

Co3(µ3–CC6H4–NH2-р)(CO)9 0,49* 
Co3(µ3–CC6H4–NH–СН3)(CO)9 0,59** 
Примітка. –* Дз = 0,48 мм для масової частки к кластеру 
кобальта 1,6 %. ** Дз = 0,72 мм для масової частки присадки 
1,5 %. 

Кластер кобальту  
Со3(µ3-4-СС(О)–C6H4–NH–C6H5)(CO)9(І) в каталізі 

обриву ланцюгів окиснення поліпропілену 
Як субстрат окиснення використано [18, 19] промисло-
вий зразок ізотактичного поліпропілену (M = 2,6⋅103, 
ступінь кристалічності – 0,65, зольність – 0,1 %). Носі-
ями ланцюгів окиснення поліпропілену є алкільні P⋅ (–
CH2C⋅ (CH3) CH2–) і пероксильні радикали POO⋅ (–
CH2C(OO⋅) (CH3) CH2–). Швидкість окиснення поліпро-
пілену вимірювали волюмометрично  за  поглинанням 
кисню. Як термічний ініціатор ланцюгів окиснення 
(120 ºC) застосували пероксид ізопропілбензолу. За 
парціального тиску кисню РО2 = 0,01 МПа спостерігали 
брутто-стехіометричний коефіцієнт обриву ланцюгів 
окиснення полімера f = 36 ± 6. 

Таким чином, досліджуваний кластер кобальту (I) 
каталітично (багаторазово) бере участь в обриві лан-
цюгів окиснення. Характерно, що зі зменшенням пар-
ціального тиску кисню (РО2

 < 0,12 МПа) параметр f 
зростає (табл. 6). 

Основним реакційним центром у молекулі класте-
ру(I) є NH-rpyпа ліганду µ3-4-СС(О)–C6H4–NH–C6H5 
[18]: 

+POO
.

NHC

O

NC

O

+
.

POOH

 

(7) 

 
Таблиця 6. Брутто-стехіометричні коефіцієнти реакцій 
обриву ланцюгів окиснення твердого ізотактичного по-
ліпропілену кластером кобальту Со3(µ3-4-СС(О)–C6H4–
NH–C6H5)(CO)9 за різних парціальних тисків кисню (Wi = 
= 8,0 ⋅ 10–7 моль /(кг ⋅ с), 120 ºC) [18, 19] 

РО2, МПа 0,01 0,02 0,04 0,06 0,10 0,12 

f 36 ± 8 27 ± 5 12 ± 3 7,1 ± 0,9 4,4 ± 0,8 3,6 ± 0,6

 

Відомо [23], що амінільні радикали, що утворю-
ються під час стабілізованого окиснення карболанцю-
гових полімерів вільними ароматичними амінами, ре-
комбінують як з пероксильними, так і з алкільними 
радикалами, даючи неактивні в обриві ланцюгів моле-
кулярні продукти, наприклад: 

+

POO.
.

N
P. N

OOP

+ N

P

 

(8) 

 
Відповідно до реакцій (7) і (8) параметр f повинен 

бути рівним двум. Експериментально нами отримано f 
>> 2 (табл. 6). 

Зі зниженням парціального тиску кисню у твердому 
поліпропілені, що окиснююється, частка радикалів P⋅ 
завжди зростає, внаслідок того, що ([P⋅]/[POO⋅]) ~ (1/ 
РО2

 [22, 23]), і за таких умов стає можливою регенера-
ція вихідного кластеру кобальту за запропонованою 
реакцією крос-диспропорціонування [18, 19]: 
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CH3
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(9) 

Отже, зі стадій (7) і (9), що чергуються, складається 
каталітичний цикл обриву ланцюгів окиснення полі-
пропілену досліджуваним кластером кобальту (f >> 2), 
а реакції типу (8) ведуть до незворотної витрати каталі-
затора (його дезактивації). 

На відміну від кластеру кобальту(I) аналог його ві-
льного ліганду 4-CH3C(O)–C6H4NHC6H5(II) одноразово 
(стехіометрично) обриває ланцюги окиснення полі-
пропілену. Так, за швидкості ініціювання Wi = 8,0 ⋅ 10–7 
моль /(кг ⋅ с) для досліджуваного вільного аміну(II) 
величини f = 1,9 ± 0,4 і 1,6 ± 0,5 за парціального тиску 
кисню 0,02 і 0,1 MПа відповідно (120 ºC) [18, 19]. 

Кластери кобальту  
Co3(µ3-C–C6H4–NHX-р) (CO)9 у каталізі обриву  

ланцюгів окиснення синтетичного каучука СКІ-3. 
У працях [12, 15] досліджено реакції каталізу обри-

ву ланцюгів окиснення цис-1,4-поліізопрену (мас. час-
тка, %) кластерами кобальту Co3(µ3-C–C6H4–NHX-
р)(CO)9, де X = Н(І), СН3(ІІ), С6Н5(ІІІ). Як субстрат оки-
снення використано очищений синтетичний каучук 
СКІ-3 (молекулярна маса – 8,5⋅105, густина – 0,91 
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г/см3), що містить 99,5 % цис-1,4- і ~0,4 % транс-1,4-
ланок. Виявилося, що за відсутності кластерів кобальту 
каучук окиснюється за радикально-ланцюговим меха-
нізмом. Відомо, що носієм ланцюгів окиснення є алкі-
льні Р⋅ (~CH2–C(CH3)=CH–C⋅H~) та пероксильні ради-
кали РОО⋅ (~CH2C(CH3)=CH–CH(OO⋅)~) [22, 23]. Ви-
міряний параметр окиснення каучуку (kр/kt)[РН] = 0,50 
(кг /(моль⋅с)1/2). 75 °С, де kр і kt – константи швидкості 
продовження і квадратичного обривів ланцюгів окис-
нення відповідно [18]. За швидкості ініціювання лан-
цюгів 2,2-азо-біс(ізо-бутиронітрилом) Wi = 2,4⋅10–7 
моль /(кг⋅с) довжина ланцюгів окиснення склала 1,1⋅103 
ланок. Характерно, що у процесі окиснення поряд із 
гідропероксидами РООН утворюються і пероксид вод-
ню. Утворення Н2О2 є додаткова реалізація маршруту в 
продовженні ланцюгів за участю гідропероксильних 
радикалів НОО⋅ [12, 15]: 
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(11) 

Кластери кобальту(І)–(ІІІ) інгібують ініційоване 
окиснення каучуку. Брутто-стехіометричний коефіці-
єнт обриву ланцюгів окиснення f досягає значень f > 2 
(табл. 7). Отже, досліджувані кластери кобальту бага-
торазово беруть участь в обриві ланцюгів окиснення 
РН:  
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Таблиця 7. Брутто-стехіометричні коефіцієнти обриву 
ланцюгів окиснення синтетичного каучуку СКІ-3 клас-
терами кобальту Co3(µ3-C–C6H4–NHХ-р) при Wi = 2,4 ⋅ 10–7 
моль/(кг ⋅ с), 75 °С и РО2,  = 0,1 МПа [15] 
 
Замісник Х у кластері Н СН3 –C6H5 

f 6,0 ± 2 7,0 ± 2 10,0 ± 2

Отримані результати пояснено [13, 15, 19] додатко-
вою участю у реакціях обриву ланцюгів радикалів 
НОО⋅. На відміну від радикалів РОО⋅ вони характери-
зуються не лише окисними (реакції типу (12)), а й від-
новними властивостями: 

+HOO
.

R

.
N

R

N

H

+ H2O2.

 

(13) 

Отже, каталітичний цикл обриву ланцюгів окис-
нення складається зі стадій (12) і (13), що чергуються, а 
конкурентна реакція типу (14) веде до незворотної ви-
трати каталізатора: 

.
N

H
N

 

.POO
(HOO )

. + .

H
N

(HOO) OOP

 

(14) 

Очевидно, що просторовий замісник Co3(µ3-C–) 
(СО)9 у N-центрованому радикалі Co3(µ3-C–C6H4–N⋅R-
р) перешкоджає протіканню реакції рекомбінації типу 
(14) і сприяє регенерації вихідного кластеру кобальту в 
реакції (13). 

Таким чином, узагальнені експериментальні ре-
зультати засвідчують можливість використання трия-
дерних кластерів кобальту як нових стабілізаторів оки-
снення органічних сполук і матеріалів на їхній основі. 

 
1. Старчевський М.К., Кластери металів у каталізі 

перетворень органічних речовин, Львів, Львів. політех-
ніка, 2001. 

2. Гончарук В.В., Камалов Г.Л., Ковтун Г.А. и др., 
Катализ. Механизмы гомогенного и гетерогенного 
катализа, кластерные подходы, Киев, Наук. думка, 
2002.  

3. Dizdaroglu M., Jaruga P., Pirincioglu M et al, Free 
Radical. Biol. Med., 2002, 32 (11), 1102–1110. 

4. Urso M.L., Clarkson P.M., Toxicology, 2003, 189 
(1/2), 41-52. 

5. Ковтун Г.А., Каменева Т.М., Варгафтик М.Н., 
Моисеев И.И., Катализ и нефтехимия, 2001, (7), 16–
17. 

6. Ковтун Г.А., Пустарнакова Г.Ф., Плотникова 
Н.И., Там же, 2001,(7), 18–20. 

7. Kovtun G.A., Kameneva T.M, Gladyi S.A. et al., 
Adv. Synth. and Catal., 2002, 344 (9), 957–964. 

8. Ковтун Г.А., Катализ и нефтехимия, 2001, (8), 
10–18.  

9. Ковтун Г.А., Пустарнакова Г.Ф., Там же, 2001, 
(8), 23–26.  

10. Ковтун Г.А., Плужников В.А., Цыганков С.А., 



Катализ и нефтехимия, 2006, №14  101 
 

Пустарнакова Г.Ф., Там же, 2001 (9), 26–29. 
11. Ковтун Г.А., Пустарнакова Г.Ф., Цыганков С.А., 

Укр. хим. Журн. 2002, 68 (7/8), 11–14. 
12. Ковтун Г.А., Плужников В.А., Цыганков С.А., 

Пустарнакова Г.Ф., Катализ и нефтехимия, 2003, (11), 
39–41 

13. Цыганков С.А., Ковтун Г.А., Москаленко О.В., 
Там же, 2003, (12), 78–80. 

14. Ковтун Г.А., Плужников В.А., Цыганков С.А., 
Там же, 2003, (12), 81–80. 

15. Ковтун Г.А., Плужников В.А., Цыганков С.А., 
Пустарнакова Г.Ф., Укр. хим. журн., 2003, 69 (6), 85–
87. 

16. Ковтун Г.А., Цыганков С.А., Москаленко О.В., 
Суховеев В.В., Доп. НАН України, 2004, (3), 134–136. 

17. Ковтун Г.А, Плужников В.А,, Цыганков С.А., 
Пустарнакова Г.Ф., Там само, 2004, (5), 151–154. 

18. Ковтун Г.О., Пустарнакова Г.Ф. Пилявский 

В.С., Композиційні матеріали, 2001, 23 (2), 75–78. 
19. Циганков С.А., Дис. … канд..хім. наук, Київ, 

2005. 
20. Seyferth D., Adv. Organometal. Chem., 1976, 14, 

97–144. 
21. Губин С.П., Химия кластеров, Москва, Наука, 

1987. 
22. Ковтун Г.А., Плужников В.А., Химия ингибито-

ров окисления органических соединений, Киев, Наук. 
думка, 1995. 

23. Ковтун Г.А., Моисеев И.И., Металлокомплекс-
ные ингибиторы окисления, Киев, Наук. думка, 1993. 

24. Денисов Е.Т., Константы скорости гомолити-
ческих жидкофазных реакцій, Москва, Наука, 1971. 

25. Charton M., J. Amer. Chem. Soc., 1975, (6), 1552–
1559. 

 
Надійшла до редакції 30.01.2006 р. 

 
 
 
 

Кластеры кобальта Co3(µ3-C–R)(CO)9 – стабилизаторы 
окисления органических соединений 
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Обобщены результаты, относящиеся к катализу обрыва цепей окисления органических соединений 
кластерами кобальта Co3(µ3–C–R)(CO)9 на основе изучения кинетики, состава промежуточных и ко-
нечных продуктов обрыва цепей окисления; антиокислительной эффективности кластеров кобальта 
при стабилизации окисления индивидуальных органических соединений, нефтепродуктов и полиме-
ров по сравнению с известными промышленными стабилизаторами окисления органических материа-
лов. 

 
 
 
 

Cobalt clusters Co3(µ3–C–R)(CO)9 as stabilizers  
of organic compounds oxidation

 
S.A. Tsygankov, G.О. Kovtun 

 
Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry of NAS of Ukraine, 

1, Murmanskaya Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 573-25-52 
 

There were generalized results regarding the catalysis of organic compounds oxidation chain breakage with co-
balt cluster Co3(µ3–C–R)(CO)9, given examination of kinetics, composition of intermediate and final products 
of breakage of oxidation circuits. There was also summarized antioxidant efficiency of cobalt clusters at the sta-
bilization of oxidation of individual organic compounds, mineral oils and polymers compared to the known in-
dustrial stabilizers of oxidation of organic materials. 
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Влияние добавок на физико-химические свойства 
поверхности VPO-катализатора 

Е.В. Чебуракова, В.С. Александрова, И.В. Бачерикова, В.А. Зажигалов 

Институт сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины, 
Украина, 03164 Киев, ул. Генерала Наумова, 13; факс: (044) 452-93-27 

 
Изучено влияние промотирующих добавок (Мо, Вi, Te, Zr, La, Ti, W, Fe) на физико-химические свой-
ства поверхности VPO-катализаторов. Образцы исследованы методами рентгеновского фазового ана-
лиза, рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии, инфракрасной спектроскопии, определены их 
удельные поверхности по тепловой десорбции азота, а также типы кислотных центров на поверхности 
по адсорбции пиридина и 2,6-диметилпиридина. Установлено, что введение малых количеств добавок 
(Me/V = 0,05) не влияет на фазовый состав VPO-композиции. Исключением является VPО-образец с 
добавкой лантана, при введении которой образуется фаза пятивалентного ванадия. Установлено, что 
при увеличении количества добавки (Ti, W, Fe, Те) в катализаторе наблюдается частичная аморфиза-
ция образца. Показано, что добавки висмута и лантана образуют фазы BiPO4 и LaPO4 соответственно. 
Введение добавок изменяет энергию связи О 1s-электронов поверхности катализаторов, что свидетель-
ствует об изменении эффективного отрицательного заряда на атоме кислорода. При введении добавки 
соотношение P/V на поверхности увеличивается, однако изменение кислотных характеристик катали-
заторов в большей степени связано с изменением содержания льюисовских кислотных центров, чем 
бренстедовских. 

 
Себестоимость продуктов парциального окисления 

на 50–60 % определяется ценой исходного сырья, в 
связи с чем во всем мире ведется разработка процес-
сов, ориентированных на дешевую сырьевую базу, к 
которой принадлежат и насыщенные углеводороды. 
Сегодня единственный из реализованных на практике 
процессов окисления низших парафиновых углеводо-
родов – окисление н-бутана в малеиновый ангидрид – 
протекает в присутствии оксидных ванадийфосфорных 
катализаторов (VPO). В опубликованной в последние 
годы литературе показаны перспективы применения 
данной каталитической системы в реакциях селектив-
ного окисления других алканов: н-пентана во фтале-
вый и малеиновый ангидриды, этана в этилен и уксус-
ную кислоту, пропана в пропилен [1–5]. В то же время 
следует отметить, что за более чем 20 лет эксплуатации 
VPO-катализатора в окислении н-бутана его показате-
ли (селективность и выход продукта) практически не 
были улучшены.  

Одной из причин этому, по нашему мнению, явля-
ется отсутствие систематических исследований по 
влиянию добавок различной природы на свойства ос-
новной VPO- композиции, хотя на практике использу-
ют катализаторы с добавками. В опубликованных ра-
ботах, например [6–13], обычно рассматривается ка-
кая-либо одна добавка, при этом часто без широкого 
варьирования ее концентрации в основной компози-
ции. Тем не менее даже в этих ограниченных исследо-
ваниях было установлено, что вводимые добавки спо-
собны изменять как фазовый, так и поверхностный 
состав катализатора, его морфологию, степень окисле-
ния ванадия, кислотные свойства и в конечном счете 
влиять на каталитические показатели.  

В связи с изложенным выше в данной работе изу-

чено влияние значительного количества различных по 
своей природе добавок и их содержания на объемные и 
поверхностные свойства базовой VPO-композиции.  

Экспериментальная часть 

VPO-катализаторы с добавками титана, железа, 
циркония, молибдена, теллура, лантана, вольфрама и 
висмута были синтезированы по известной методике 
[14] в среде органического растворителя – бутанола. 
Добавки в виде их солей вводили одновременно с ок-
сидом ванадия. Атомное соотношение Ме/V (Ме = Ti, 
Fe, Zr, Мо, Te, La, W, Вi) в образцах варьировали в ин-
тервале 0,05–0,40 при постоянном соотношении P/V = 
1,15. После проведения синтеза активная масса пред-
шественника катализатора была выделена по методи-
ке, описанной в работе [15]. Полученные VPМеO-
образцы были исследованы с использованием рентге-
нофазового анализа (РФА) порошков на ДРОН-3М в 
фильтрованном Cu Kα-излучении (λ = 0,15418 нм), 
инфракрасной спектроскопии (ИКС) на Specord M80 
при прессовании образцов с KBr, рентгеновской фото-
электронной спектрскопии (РФЭС) поверхности об-
разцов на VG ESCA-3 с Al Kα-излучением (1486,6 эВ), 
при этом стандартом для определения энергии связи 
электронов элементов служила линия C 1s (284,8 эВ). 
Удельную поверхность катализаторов определяли 
хроматографически по тепловой десорбции азота, а 
кислотные свойства поверхности образцов характери-
зовали по количеству адсорбированных пиридина и 
2,6-диметилпиридина, определяемых в хроматографи-
ческом режиме с заполнением исследуемым образцом 
колонки, на которую краном-дозатором подавали им-
пульсы одного или другого реагента. 
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Результаты и их обсуждение 
 

Данные РФА показывают, что введение малых 
(Me/V = 0,05) количеств добавок железа, циркония, 
молибдена, теллура, вольфрама и висмута не влияет на 
фазовый состав VPO-композиции, в которой основной 
фазой является VOHPO4⋅0,5H2O (рис. 1). Исключение – 
VPTiO-образец, для которого характерно резкое сни-
жение интенсивности рефлексов фазы 
VOHPO4⋅0,5H2O. С увеличением содержания добавки 
в VPМеO-образцах, промотированных титаном, желе-
зом, теллуром и вольфрамом, происходит их аморфи-
зация (рис. 2). Для образцов, содержащих добавки 
циркония, молибдена и висмута, аморфизация не об-
наружена, однако интенсивность рефлексов гидро-
фосфата ванадила снижается с увеличением содержа-
ния добавки. При этом для образца с добавкой цирко-
ния, независимо от его содержания, наблюдаются 
только рефлексы одной фазы VOHPO4 ⋅ 0,5H2O, тогда 
как для образцов с добавками молибдена и висмута 
обнаружено также образование фазовых соединений 
добавок. В случае VPВiO-катализаторов при соотно-
шении Вi/V = 0,10 появляются рефлексы, характерные 
для фосфата висмута ВiPO4, и их интенсивность растет 
с увеличением содержания висмута в образце, однако 
основной фазой остается VOHPO4 ⋅ 0,5H2O. В то же 
время в образце VPМоO при этом же соотношении 
Мо/V = 0,10 обнаружена фаза (NH4)3PO4(MoO3), кото-
рая становится основной в катализаторе при увеличе-
нии количества добавки. Введение лантана приводит к 
образованию фазы VOPO4 ⋅ 2H2O (основное соедине-
ние). Одновременно с этим в образце присутствует 
также LaPO4, интенсивность рефлексов которого рас-
тет с увеличением содержания лантана. 

В ИК-спектрах синтезированных VPМеO-образцов 
(рис. 3) присутствуют полосы поглощения, характер-
ные для фосфатов ванадия [16, 17]: 417 (δ Р–О), 683–
687 (δ V–О-P, δ О–V–О), 968 (ν V = О), 1030–1244 (ν 
РО3), 1384–1394 (δ Р–ОН), 1642 (δ H–O–H) см-1. При 
введении добавок наблюдается незначительный сдвиг 
полос поглощения связи ν РО3 в область коротких волн 
по сравнению с непромотированным VPO-катали-
затором. Этот факт может быть связан с уменьшением 
длины связи данной группы в фосфате ванадия. Сле-
дует также отметить уменьшение интенсивности всех 
перечисленных полос поглощения при введении доба-
вок и некоторое ухудшение их разрешенности, за ис-
ключением VPO-образцов, модифицированных тита-
ном. Для VPTiO-образцов характерно значительное 
увеличение интенсивности полос поглощения в облас-
ти 417–1387 см-1. Возрастание количества добавки 
ухудшает разрешенность спектров и снижает интен-
сивность полос поглощения, что видно на примере 
VPWO-образца (рис. 4).  
 

Таблица 1. Зависимость удельной поверхности от Мe / V  
в VPMeO-катализаторе 
Образец Атомное  

соотношение Мe/V 
Удельная  

поверхность, м2/г 
VPO 0 15,1 
VPO-Bi 0,05–0,35 11,0–12,8 
VPO-La 0,10–0,40 16,9–31,3 
VPO-Мo 0,10–0,30 16,1–36,5 
VPO-Te 0,05–0,20 8,8–10,5 
VPO-Zr 0,10–0,20 18,2–26,1 
VPO-Fe 0,05–0,40 6,5–9,5 
VPO-W 0,05–0,30 6,0–25,4 
VPO-Ti 0,05–0,20 15,0–22,0 

Установлено, что введение добавок в основную 
VPO-матрицу изменяет величину удельной поверхно-
сти. В табл. 1 приведены пределы, в которых она изме-
няется при варьировании соотношения Ме/V в VPO-
образцах. Как видно, добавки железа, теллура и висму-
та при всех значениях Ме/V несколько снижают 
удельную поверхность по сравнению с непромотиро-
ванным VPO-катализатором. Для VPWO-образцов с 
атомным соотношением W/V<0,1 данная величина 
резко снижается. Однако при дальнейшем росте со-
держания добавки она превышает значение, характер-
ное для исходной VPO-композиции. Добавки молибде-
на и титана при малых значениях Ме/V практически не 
влияют на величину удельной поверхности, однако при 
увеличении содержания добавки наблюдается ее рост, 
особенно существенный при Mo/V > 0,30. Введение 
циркония и лантана в VPO-образец повышает величи-
ну удельной поверхности, при этом она растет с увели-
чением содержания добавки. В большинстве случаев 
закономерной связи между величиной удельной по-
верхности и соотношением Ме/V в образцах не обна-
ружено. Это можно видеть из данных, представленных 
в табл. 2 для VPO-катализатора с добавкой железа. 

Исследование поверхности образцов методом 
РФЭС показывает, что введение добавок практически 
не влияет на энергию связи V 2p- и P 2p-электронов 
(табл. 3). Исключением является VPLaO-образцы, для 
которых наблюдается увеличение энергии связи V 2p-
электронов. Значение данной энергии связи для всех 
образцов (исключение – VPLaO) характерно для вана-
дия в степени окисления +4. Это подтверждает также 
расчет степени окисления ванадия из данных РФЭС по 
уравнению (1), предложенному в работе [18]: 
Таблица 2. Зависимость удельной поверхности от Мe / V в 
VPMeO-катализаторе 

 

Образец VPFeO Fe/V Удельная поверхность, м2/г 
0 15,1 

0,05 7,8 
0,10 8,4 
0,20 9,5 
0,30 6,5 
0,40 9,3 
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Рис. 1. РФА-спектры VPMeO-образцов (Ме / V = 0,05); “+” – VOHPO4 · 0,5H2O-фаза 
 

n+ = 13,82 – 0,68 [ Есв O (1 s) – Есв V (2 p) ],  (1) 
где n+ – степень окисления ванадия; Есв O (1 s) – энер-
гия связи O 1s-электронов; Есв V (2 p) – энергия связи V 
2 p3/2-электронов. 

Результаты расчета показывают, что значение n+ 
как для VPO-образца, так и для катализаторов с до-
бавками (исключение – VPLaO) равно 3,860–4,116. 
В случае VPLaO-образцов значение n+ = 4,708–
4,844, что согласуется с повышенными значениями 
энергии связи V 2p3/2-электронов и данными РФА, 
показывающими образование фазы VOPO4 ⋅ 2H2O. 
 

Таблица 3. Результаты исследования VPМeO-катализа-
торов методом РФЭС 

Энергия связи электронов, эВ Образец 
V 2p P 2p O 1s 

(P/V)S 

VP0 517,2 133,8 531,5 1,37 
VP0–Bi 517,1–517,4 133,6–133,9 531,1–531,4 1,43–1,68
VP0–Zr 517,2–517,3 133,7–133,9 531,0–531,4 1,55–1,72
VP0–Мо 517,4–517,5 133,7–133,8 531,8–532,0 1,38–1,54
VP0–Те 517,2–517,4 133,6–133,7 531,9–532,2 1,62–1,83
VP0–La 518,2–518,3 134,0–134,1 529,8–531,2 1,41–1,54
VPO–Fe 517,2–517,7 133,5–133,9 531,3–531,8 2,61–3,3
VPO–W 517,3–517,38 133,89-134,03 531,0-531,3 2,9–3,18
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Рис. 2. РФА-спектры VPFeO-образцов 
 
Вместе с тем данные, полученные методом РФЭС, 

показывают, что введение добавок влияет на энергию 
связи О 1s-электронов на поверхности синтезирован-
ных образцов. Для VPZrO-, VPLaO-, VPWO- и VPВiO-
образцов ее значения снижаются по сравнению с базо-
вой VPO-композицией при всех соотношения Ме/V. В 
случае VPFeO-образцов наблюдается как снижение, 
так и увеличение энергии связи О 1 s-электронов при 
варьировании содержания добавки. В то же время вве-
дение теллура и молибдена приводит к росту величи-
ны Есв О 1 s-электронов при всех соотношениях Ме/V 
(табл. 3). Известно [19, 20], что энергия связи О 1 s-
электронов в оксидах характеризует эффективный от-
рицательный заряд на атомах кислорода их поверхно-
сти, ее уменьшение показывает рост данного заряда и, 

соответственно, наоборот. Таким образом, введение 
добавок в базовую VPO-композицию изменяет эффек-
тивный отрицательный заряд на атомах кислорода по-
верхности катализатора. В соответствии с предложен-
ным механизмом окисления низших парафиновых уг-
леводородов [21], на лимитирующей стадии реакции 
происходит отрыв протона от молекулы углеводорода 
и, следовательно, на скорость окисления парафинов 
должны влиять наблюдаемые при введении добавок 
изменения Есв О 1 s-электронов. Ранее это было пока-
зано для реакции окисления н-бутана на VPO-
катализаторах с добавками щелочных и щелочно-
земельных металлов [20] и окисления н-пентана в при-
сутствии VPBiO-образцов [15]. Таким образом, можно 
предположить, что удельная скорость окисления пара- 
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Рис. 3. ИК-спектры VРМеО-образцов (Ме/V = 0,10) 
 

финов будет увеличиваться при использовании VP-
ZrО-, VPLaO-, VPWO-, VPBiO-катализаторов и сни-
жаться при применении VPTeO- и VPМоO-
композиций.  

Данные, полученные методом РФЭС, показывают, 
что введение различных по природе добавок во всех 
случаях ведет к росту соотношения Р/V на поверхно-
сти образцов (табл. 3), т. е. поверхность катализаторов 
обогащается фосфором. Увеличение количества фос-
фора на поверхности должно приводить к изменению 

ее кислотных характеристик. Нами [15] была показана 
хорошая зависимость между соотношением Р/V на 
поверхности и количеством адсорбированного основа-
ния – аммиака – для VPBiO-катализаторов. В то же 
время количество адсорбированного аммиака характе-
ризует лишь общее количество кислотных центров и 
не позволяет определить раздельно кислотные центры 
Бренстеда и Льюиса и, соответственно, их влияние на 
каталитические свойства.  
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Рис. 4. ИК-спектры VPWO-образцов 

 
В связи с этим в данной работе проведено исследо-

вание поверхности синтезированных образцов с опре-
делением бренстедовской и льюисовской кислотности. 
В качестве тестовых молекул-оснований использованы 
пиридин и 2,6-диметилпиридин. Как известно [22, 23], 
пиридин адсорбируется как на центрах Льюиса, так и 
на центрах Бренстеда, характеризуя общую кислот-
ность, а 2,6-диметилпиридин только на центрах Брен-

стеда. Следовательно, разница между количеством 
адсорбированного пиридина и 2,6-диметилпиридина 
позволяет определить значение льюисовской кислот-
ности. 

На рис. 5 и 6 представлены данные об изменении 
количества адсорбированного пиридина (общее число 
кислотных центров) при введении различных по при-
роде добавок. Можно выделить два типа зависимостей. 
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Рис. 7. Зависимость количества адсорбированного  
2,6-диметилпиридина (В) от Ме/V в VРМеО-образцах 

В зависимостях одного типа увеличивается кислот-
ность поверхности с ростом содержания добавки в пе-
риод прохождения ее через максимум при соотноше-
нии Ме/V = 0,1–0,2 (рис. 5). Для второго типа харак-
терно незначительное снижение количества кислотных 
центров по сравнению с исходным VРО-образцом до 
содержания добавки Ме/V = 0,2 при дальнейшем их 
увеличении (потенциальном) с ростом количества до-
бавки в катализаторе (рис. 6).  

Вместе с тем полученные результаты показывают, 
что введение добавок слабо влияет на концентрацию 
центров Бренстеда на поверхности образцов (рис. 7). 
Исключением является образец с добавкой лантана 
(при La/V = 0,1) и вольфрама (при W/V = 0,3). Следует 
еще раз отметить, что образцы с добавкой лантана от-
личаются от других наличием фазы пятивалентного 
ванадия VOPO4 ⋅ 2H2O. 
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Рис. 8. Зависимость количества адсорбированного 2,6-ди-
метилпиридина (В) от (P/V)S на поверхности VРМеО-
образцов (при Ме/V = 0,10) 
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Рис. 9. Зависимость количества кислотных центров Льюиса 
(L) от содержания добавки (Ме/V) в VРМеО-образце 

Рис. 10. Зависимость количества кислотных центров Льюи-
са (L) от содержания добавки (Ме/V) в VРМеО-образце 

Таким образом, наблюдаемое увеличение соотно-
шения Р/V на поверхности при введении добавок мало 
влияет на бренстедовскую кислотность, хотя можно 
было ожидать, что рост содержания фосфора приведет 
к увеличению количества Р–ОН-групп. Такое слабое 
влияние подтверждает приведенная на рис. 8 зависи-
мость концентрации центров Бренстеда от соотноше-
ния Р/V на поверхности образцов при одинаковом со-
держании добавки (Ме/V = 0,1). Можно предположить, 
что при введении добавок и увеличении содержания 
фосфора на поверхности не только образуются новые 
поверхностные Р–ОН-группы, а и связи Р–ОМе. В 
пользу данного предположения свидетельствует изме-
нение формы и интенсивности колебаний ОН-групп в 
ИК-спектре (область 3300–3600 см-1). 

Как показывают представленные на рис. 9 и 10 
данные об изменении концентрации кислотных цен-
тров Льюиса при введении добавок, зависимости име-
ют вид, аналогичный ранее рассмотренным для общей 
кислотности. Сопоставление данных о кислотности 
Бренстеда и Льюиса позволяет сделать вывод, что из-
менение кислотности поверхности VPO-катализатора 
при введении добавок связано в основном с льюисов-
ской кислотностью. Этому способствует как появление 
на поверхности образцов новых ионов, имеющих раз-
личные значения электроотрицательности, так и воз-
можный перенос электронной плотности на ионы ва-
надия. Учитывая установленные ранее зависимости 
селективности окисления парафинов С4–С5 [24–26] от 
кислотных характеристик поверхности, следует ожи-
дать, что введение исследованных нами добавок также 
будет влиять на селективность процессов окисления.  

Выводы 
В результате проведенного исследования установ-

лено, что добавки, введенные в базовую VPО-
композицию, в зависимости от их природы могут либо 
образовывать фосфаты или распределяться в основной 
матрице без образования отдельной фазы. Только в 
присутствии добавки лантана установлено изменение 
фазового состава прекурсора VOHPO4 ⋅ 0,5H2O и обра-
зование фазы пятивалентного ванадия – VOPO4⋅2H2O. 
В остальных случаях степень окисления ванадия на 
поверхности остается близкой к +4. В зависимости от 
природы добавки изменяют энергию связи О 1s-
электронов, т. е. эффективный отрицательный заряд на 
атомах кислорода поверхности VPО-композиции. Ус-
тановлено, что изменение кислотности поверхности 
образцов, происходящее при введении добавок, связа-
но в основном с изменением концентрации кислотных 
центров Льюиса. 
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Вплив домішок на фізико-хімічні властивості  
поверхні VPO-каталізатора

О.В. Чебуракова, В.С. Александрова, І.В. Бачерікова, В.О. Зажигалов 

Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН України, 
Україна, 03164 Київ, вул. Генерала Наумова, 13; факс: (044) 452-93-27 

 
Вивчено вплив промотуючих домішок (Мо, Вi, Te, Zr, La, Ti, W, Te) на фізико-хімічні властивості по-
верхні VPO-каталізаторів. Зразки досліджено методами рентгенівського фазового аналізу, рентгенівсь-
кої фотоелектронної спектроскопії, інфрачервоної спектроскопії, визначено питомі поверхні методом 
теплової десорбції азоту, а також визначено типи кислотних центрів на поверхні по адсорбції піридина 
та 2,6-диметилпіридина. Встановлено, що введення домішок у співвідношенні Me/V = 0,05 не впливає 
на фазовий склад VPO-композиції. Виключенням є VPО-зразок з домішкою лантану, у разі введення 
якої утворюється фаза п’ятивалентного ванадію. Встановлено, що із збільшенням кількості домішки 
(Ti, W, Fe, Те) в каталізаторі спостерігається часткова аморфізація зразка. Показано, що домішки вісму-
ту та лантану утворюють фази BiPO4 и LaPO4 відповідно. Введення домішок змінює енергію зв’язку О 
1s-електронів поверхні каталізаторів, що засвідчує зміну ефективного негативного заряду на атомі кис-
ню. При введенні домішки співвідношення P/V на поверхні збільшується, але зміна кислотних харак-
теристик каталізаторів здебільшого пов’язано зі зміною вмісту льюїсовських кислотних центрів, ніж 
бренстедовських.  
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Impact of additives on VPO catalyst  

physical-chemical properties 
E.V. Cheburakova, V.S. Alexandrova, I.V. Bacherikova, V.A. Zazhigalov 

Institute for Sorption and Problems of Endoecology of National Academy of Sciences of Ukraine, 
Ukraine, 03164 Kyiv, General Naumov Str. 13, Fax (044) 452-93-27 

 
An influence of the additives (Mo, Вi, Te, Zr, La, Ti, W, Te) on physical-chemical properties of VPO-catalysts 
surface was studied. Samples were investigated by means of the X-ray phase analysis, X-ray photoelectron 
spectroscopy, infrared spectroscopy methods. There were defined specific surfaces area by way of the nitrogen 
thermal desorption method and acidic characteristics by way of dimethylpyridine and 2,6-dimethylpyridine ad-
sorption. It was defined that introduction of small amounts of additives (Me/V = 0,05) bears no impact on the 
VPO-composition phase constitution. An exception is the VPO-sample with the La additive with the V+5 vana-
dium phase arising due to its introduction. An increase in the amount of the additive (Ti, W, Fe, Те) in the cata-
lyst was shown to result in the partial sample amorphization. It was shown that additives Вi and La form BiPO4 
and LaPO4 phases, correspondingly. Introduction of the additives modifies O 1s-electrons binding energy of the 
catalysts surface, which evidences modification of an effective negative charge on oxygen atoms. Furthermore, 
the additive introduction increases atomic ratio P/V on the surface. However, the change of catalysts acidic 
properties is more connected with the modification of the Lewis acidic centers, than with the Bronsted acidic 
centers. 
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Сорбционные свойства дисперсных  
сополимерных гидрогелей 

Ю.М. Самченкоа, В.В. Циринаб, М.А. Альтшулерв 
аИнститут биоколлоидной химии им. Ф.Д. Овчаренко НАН Украины, 

Украина, 03132 Киев, бульв. Вернадского, 42 
бИнститут физической химии НАН Украины, 

Украина, 03139 Киев, просп. Науки, 31; тел. 525-58-64 
вУкраинский НИИ нефтеперерабатывающей промышленности “МАСМА”, 

Украина, 03680 Киев, просп. Палладина, 46; тел. 257-44-76 
 
Исследованы сорбционная способность, удельная поверхность и структура порового пространства сопо-
лимерных гидрогелей акрилового ряда. Установлено влияние состава дисперсных гидрогелей на их физи-
ко-химические свойства. 
 

Спецификой пространственно сшитых полимерных 
гидрогелей является их гидрофильность, проявляю-
щаяся в предпочтительной сорбции воды и других по-
лярных растворителей из паровой (сорбция) и конден-
сированной (набухание) фаз. В настоящее время уста-
новлены широкие перспективы использования гидро-
гелей в медицине [1], фармации [2, 3], экологии [4], 
агротехнике [5], биотехнологии [6], катализе, в частно-
сти низкотемпературном ферментативном [7].  

В данной работе исследованы удельная поверх-
ность и пористость сшитых сополимерных гидрогелей 
на основе акриламида (АА)и акриловой кислоты (АК), 
продемонстрирована микрогетерогенная структура 
гидрогелей.  

Синтез сополимерных гидрогелей в виде мелко-
дисперсных порошков осуществляли следующим об-
разом. Водные растворы соответствующих мономеров, 
сшивающего агента и компонентов инициирующей 
смеси (все реагенты производства фирмы SIGMA) 
диспергировали  в среде несмешивающегося органи-
ческого растворителя при постоянном перемешивании. 
Для инициирования гелеобразования использовали 
окислительно-восстановительную систему персульфат 
калия – метабисульфит натрия, продолжительность 
гелеобразования составляла около 30 мин. После этого 
гранулы гидрогеля (их форма близка к сферической) 
отделяли, промывали от непрореагировавших остатков 
исходных веществ и высушивали. Cоотношение мо-
номеров в гидрогелях варьировали в диапазоне от го-
мополиакриламидного геля до гидрогеля со 100 %-м 
содержанием звеньев АК. В качестве сшивающего 
агента использовали N,N’-метилен-бис-акриламид 
(МБА), причем его концентрацию варьировали в диа-
пазоне от 0,0865 до 0,346 %. Суммарное содержание 
мономеров в гидрогелях составило 15 %, исследовали 
фракцию с размером частиц 0,5 мм. 

Удельную поверхность гидрогелей S определяли 
весовым методом по результатам измерения равновес-

ной сорбции паров воды в вакуумной системе. Сорб-
цию паров воды гидрогелями изучали в стандартной 
адсорбционной установке с весами Мак Бена, систе-
мой термостатирования, вакуумирования, напуска па-
ров и измерения давления. Подробнее методика изме-
рения сорбционных параметров гидрогелей описана 
нами ранее [10].  

По значениям давления паров сорбата и соответст-
вующего им привеса образца сорбента строили изо-
терму адсорбции паров в координатах A – Р/РS, где A – 
cорбция, ммоль Н2О/г сухого сорбента; Р – упругость 
паров; РS – упругость насыщенных паров данного сор-
бата. Опыты проводили при Т = 293 К.  

Величину эффективного радиуса пор рассчитывали 
из десорбционной ветви гистерезиса по уравнению 
Кельвина: 

 

r = (2σνm)/(RTlnР/РS), (1) 
где σ – поверхностное натяжение жидкости, пары ко-
торой адсорбируются; νm – мольный объем жидкости; 
R – универсальная газовая постоянная. 

Для получения кривой распределения объемов пор 
по их размерам вначале строили так называемую 
структурную кривую. По уравнению Кельвина высчи-
тывали радиусы пор, соответствующих данным значе-
ниям Р/РS  для каждой точки десорбционной ветви 
изотермы и наносили на график объем адсорбирован-
ного вещества в конденсированном состоянии ν = аm 
как функцию радиуса пор r. По структурной кривой 
рассчитывали значения производной, выражая их че-
рез отношения конечных приращений ∆ν/∆r. По ним 
строили дифференциальную кривую распределения 
объема пор по их эффективным радиусам, т.е. зависи-
мость ∆ν/∆r от r. Для r при этом брали средние значе-
ния соответствующих отрезков. 

Согласно теории БЭТ [9], уравнение адсорбции в 
линейной форме имеет вид 

 

(P/Ps)/(1 – P/Ps) a = 1 ⁄ аmC + (C –1) ⁄ аmC (P/Ps), (2) 
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где а – величина адсорбции; аm – величина адсорбции 
мономолекулярного слоя. 

Откладывая полученные данные о сорбции на осях 
графика с координатами (P/Ps)/(1 – P/Ps)a и Р/РS для 
начальных участков изотерм, получали прямолиней-
ную зависимость с углом наклона α, причем аm=(tg α)-1. 
Тогда удельную поверхность определяют по формуле 

 

S = аm ⁄M(NA ωm)10-20, (3) 
где М – молекулярная масса сорбата; NA – число Аво-
гадро; ωm – размер площадки, занимаемой молекулой 
сорбата, Å.  

Средний радиус пор рассчитывали по формуле 
 

R0 =2am/S, (4) 
где R0 – средний радиус пор; am– величина адсорбции 
мономолекулярного слоя.  

Полученные изотермы адсорбции и десорбции для 
сополимерного гидрогеля с эквимолярным соотноше-
нием звеньев АА и АК представлены на рис. 1. Изо-
термы для остальных исследованных гидрогелей име-
ли подобный профиль. Изотермы адсорбции и десорб-
ции образовывали петли гистерезиса, причем, в отли-
чие от характерных кривых, полученных в опытах с 
минеральными сорбентами, в рассмотренных нами 
опытах с полимерными гидрогелями кривые десорб-
ции отсекали на оси ординат остаточную величину 
адсорбции, соответствующую количеству воды, кото-
рая более прочно удерживается поверхностными си-
лами, т.е. связанной воды.  

С учетом значений сорбции и десорбции паров во-
ды нами рассчитаны кривые распределения объемов 
пор по их радиусам. Для сополимерного гидрогеля с 
эквимолярным соотношением звеньев АА и АК соот-
ветствующая кривая распределения приведена на рис. 2. 
Полученные данные свидетельствуют о гетерогенно-
сти структуры гидрогелей и о наличии в них широкого  

 

Структурные характеристики сополимерных гидро-
гелей 

спектра пор радиусом от 1 до 10 нм. Отмечена хоро-
шая корреляция результатов с имеющимися в литера-
туре данными о величине пор в гомополиакриламид-
ном геле, найденными на основании измерения его 
проницаемости по отношению к тестовым молекулам 
различной величины [8].  

По мере роста содержания карбоксильных групп в 
гидрогелях присущий им средний радиус пор, рассчи-
танный по формуле (4), увеличивался, достигая в слу-
чае гомополимерного гидрогеля на основе АК 
17,35 нм, что более чем в 5 раз превосходит соответст-
вующий параметр для гомополиакриламидного геля 
(таблица, рис. 3, 2). Увеличение радиуса пор в гидроге-
лях с ростом количества карбоксильных групп  может 
быть объяснено их частичной ионизацией и, как след-
ствие, взаимным отталкиванием, приводящим к до-
полнительному раздвижению макромолекулярных 
цепей.  

Вместе с тем с увеличением содержания звеньев 
АК в сополимерных гидрогелях их удельная поверх-
ность уменьшалась (рис. 3, 1), что может быть объяс-
нено незначительным вкладом макропор  в суммарную 
сорбцию и удельную поверхность. 

Несколько неожиданным оказалось, что средний 
раз радиус пор в гидрогелях увеличивался по мере рос-
та концентрации сшивающего агента (рис. 4). 
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Рис. 1. Изотермы сорбции–десорбции для сополимер-
ных гидрогелей с эквимолекулярным соотношением 
звеньев АА–АК (СМБА = 0,173 %) 

Рис. 2. Кривая распределения объема пор по размерам 
для сополимерного гидрогеля с эквимолярным соотно-
шением АА–АК (СМБА = 0,173 %) 

CАА, % САК, % СМБА, % S, м2/ г V, cм3/г R0, нм 
15 0 0,173 175 0,28 3,2

11,25 3,75 0,173 136 0,41 3,45
7,5 7,5 0,173 129 0,28 4,35

3,75 11,25 0,173 91 0,26 5,71
0 15 0,173 60 0,52 17,35

15 0 0,346 100 0,46 5
15 0 0,0865 249 0,33 2,65
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Рис. 3. Влияние содержания звеньев АК в сополимер-
ных гидрогелях на удельную поверхность (1) и средний 
радиус пор (2)  

Рис. 4. Влияние частоты сшивки в гомополиакрила-
мидном геле на величину среднего радиуса пор  
 

 
Вероятным объяснением указанного эффекта явля-

ется то, что с ростом частоты сшивания макромолеку-
лярные цепи образуют крайне жесткие структуры, не-
склонные к тесному взаимному сближению с образо-
ванием узких пор.   

Таким образом, проведенные исследования позво-
лили охарактеризовать поровое пространство в сопо-
лимерных гидрогелях и установить взаимосвязь между 
их сорбционными параметрами и химическим соста-
вом. Продемонстрировано, что поры в гидрогелях яв-
ляются наноразмерными структурными элементами, а 
их радиус вследствие присущей гидрогелям микроге-
терогенности варьирует в диапазоне от 1 до 20 нм.  
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Cорбційні властивості дисперсних  
кополімерних гідрогелів 
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Досліджено сорбційну здатність, питому поверхню та структуру порового простору кополімерних гід-
рогелів акрилового ряду. Встановлено вплив складу дисперсних гідрогелів на їх фізико-хімічні власти-
вості. 
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Sorbtion ability, surface area and porous structure of copolymer acrylic hydrogels were investigated. The influ-
ence of composition of disperse hydrogels on their physico-chemical characteristics were established. 

 
 
 
 
 

 
 
 
 

Пропонується до впровадження  
 

Нова технологія одержання низькомолекулярних симетричних  
етерів (диметиловий, діетиловий, діізопропіловий, діізобутиловий), що мо-
жуть використовуватися у складі синтетичних моторних палив, а також як 
розчинники та екстрагенти, шляхом дегідратації відповідних спиртів на полі-
мерних протонопровідних мембранних каталізаторах за температури 120–
140 °С та тиску 1,6 МПа. Селективність процесу становить 80–88 %, продук-
тивність каталізатора – 40–80 мгетеру/(мг⋅екв.кат. год.). Розроблена технологія 
захищена Патентом України. 

Тел. 559-04-95 
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Структура системы Те–Мо–О и ее каталитические свойства  
в реакциях окисления низших олефинов 

Е.В. Федевич 
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Одними из наиболее эффективных катализаторов неполного α-окисления низших олефинов являются 
контакты на основе системы Те–Мо–О, которая стала объектом разносторонних исследований. Изучен 
ее фазовый состав как в инертной среде, так и в присутствии восстановителей. На основании анализа 
этих сведений сделан вывод, что в окислительной либо слабовосстановительной среде активным ком-
понентом Те–Мо–О-катализаторов в реакциях неполного окисления олефинов является химическое 
соединение α-Те2МоО7. В условиях катализа под восстановительным действием реакционной среды 
оно превращается в более стабильную фазу – α-ТеМо4О13, проявляющую наиболее высокую каталити-
ческую активность. 

 
Наиболее эффективными для окисления изобути-

лена в метакролеин являются Fе–Те–Мо–О-катализа-
торы [1–4], рекомендованные для практического ис-
пользования [5]. Поскольку их каталитические свойст-
ва определяются в основном содержанием оксидов 
теллура и молибдена [3, 6], в работах [7–11] детально 
исследовали зависимость каталитических свойств сис-
темы Те–Мо–О от ее состава, а также влияние реакци-
онной среды на структуру и свойства исследуемых 
катализаторов. Позже каталитические свойства этой 
системы исследовали другие авторы [12–17]. Кроме 
того, система ТеО2–МоО3 нашла применение в произ-
водстве стекол [18–20]. Поэтому она стала объектом 
тщательного изучения с точки зрения структуры и фа-
зового состава [13, 17, 21–29]. 

Впоследствии возможности использования теллур-
молибденсодержащих оксидных катализаторов значи-
тельно расширились [30–32], поэтому было целесоб-
разно проанализировать имеющуюся информацию об 
их фазовом составе и структуре, а также сопоставить 
сведения, полученные разными авторами, с результа-
тами проведенных нами исследований. В настоящей 
работе имеющиеся сведения об условиях образования 
и строении фаз в системе Те–Мо–О использованы для 
интерпретации полученных нами данных о структуре 
исследуемой системы и выявления активных компо-
нентов в реакциях неполного окисления низших оле-
финов. 

 
Материал и методы исследования 

Теллур-молибден-оксидные катализаторы готовили 
из водных растворов теллуровой и молибденовой ки-
слот квалификации “х.ч.”. Смесь, перемешивая, упари-
вали на водяной бане и сушили на протяжении 4 ч с 
подъемом температуры до 200 °С. После этого массу 
нагревали до 430 °С, выдерживали 4 ч, измельчали, 
растирали, таблетировали и снова прокаливали в тече-

ние 4 ч при 430 °С. Таблетки измельчали до размера 
зерен 2–3 мм. 

Удельную поверхность контактов находили хрома-
тографически по тепловой десорбции азота [33]. Хи-
мический состав катализаторов определяли весовым 
методом [34], а фазовый состав – рентгеноструктур-
ным анализом на дифрактометре ДРОН-1 (медное  
Кα-излучение с никелевым фильтром). Степень восста-
новленности частично восстановленных катализаторов 
определяли по привесу реокислением образцов в токе 
воздуха при 400 °С на протяжении 8 ч. Точность опре-
деления составила ± 3 % отн. 

После термической обработки катализаторов в токе 
воздуха либо восстановительной смеси определенного 
состава до достижения стационарного состояния изу-
чали их каталитические свойства в импульсном режи-
ме в дифференциальном микрореакторе с виброожи-
женным слоем катализатора [35] на установке, описан-
ной в работе [11]. Реактором служила трубка из нержа-
веющей стали с внутренним диаметром 6 мм.  

В реактор загружали 0,4–1,0 г катализатора, разбав-
ленного зернами кварцевого стекла размером 1–2 мм, 
до общего объема 1 см3. Температуру в слое катализа-
тора измеряли термопарой с точностью ± 1º. Объем 
дозы импульсов рабочей силы (РС) либо восстанови-
тельной смеси (ВС), подаваемой в реактор, – 8 см3. 
Форма импульса на выходе из реактора была близкой к 
прямоугольной. Воспроизводимость результатов опре-
деления каталитических свойств на двух образцах ка-
тализаторов составила ±5 % отн. Продукты реакции 
анализировали на хроматографе Цвет-100 по методике 
[7]. Мерой каталитической активности служила ско-
рость расходования углеводорода на единице поверх-
ности катализатора. 

Состав и физико-химические свойства полностью 
окисленных Те–Мо–О-катализаторов после 8-часовой 
выдержки в токе воздуха при 420–430 ºС представлены 
в табл. 1. Для  испытания их  каталитических  свойств  
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Таблица 1. Характеристика Те–Мо–О-катализаторов в окисленном состоянии (продолжительность 
термообработки катализаторов 8 ч) 
 

 
К7* – температура обработки 400 °С. 
К7** – продолжительность термообработки 4 ч при 350 °С. 
К11* – температура обработки 600 °С. 

 
навеску катализатора помещали в микрореактор, на-
гревали в токе воздуха до заданной температуры и вы-
держивали на протяжении 1 ч. Затем реактор включали 
в поток газа-носителя и после достижения стабильного 
состава последнего на выходе из реактора вводили им-
пульс РС, содержащей 2–3 % олефина, 10–15 % кисло-
рода и 82–88 % гелия. После анализа продуктов ката-
лизатор снова в течение 20 мин продували воздухом, 
после чего реактор включали в поток газа-носителя и 
пропускали последующую дозу РС либо ВС, содер-
жащей 2–3 % олефина в гелии. Таким образом, перед 
каждым пуском импульса РС либо ВС поддержива-
лось полностью окисленное состояние поверхности 
контакта. 

Катализаторы испытывали при одинаковой конвер-
сии олефина, что достигалось изменением загрузки 
катализатора в реактор. Степень конверсии пропена и 
бутена-1 поддерживали на уровне 15–20 %, а изобути-
лена – от 25 до 35 %. Пропилен оказался менее реак-
ционноспособным, поэтому его окисляли при более 
высокой температуре (340 °С), чем изобутилен и бу-
тен-1 (300 °С). Основными продуктами окисления 
пропилена и изобутилена являются акролеин (метак-

ролеин) и СО2; заметное количество СО образуется 
лишь на МоО3. Бутен-1 на исследуемых катализаторах 
подвергается окислительному дегидрированию в ди-
винил. На контактах, содержащих атомную долю мо-
либдена 50–100 %, окисление сопровождается изоме-
ризацией бутена-1 в бутен-2.  

 
Результаты исследования и их обсуждение 

Полученные данные о каталитических свойствах ин-
дивидуальных оксидов и смешанных Те–Мо–О-
катализаторов в полностью окисленном состоянии 
представлены на рис. 1. Оксид молибдена (МоО3) про-
явил низкие активность и избирательность в реакциях 
неполного окисления низших олефинов. Введение в 
его состав даже небольших количеств оксида теллура 
резко повысило активность и избирательность контак-
та при окислении пропилена, изобутилена и бутена-1. 
Эти данные согласуются с выводами других исследо-
вателей [12, 17]. Активность катализаторов возросла с 
увеличением атомной доли теллура до 30 % и начала 
заметно уменьшаться при ее содержании более 50 %. 
Индивидуальный оксид теллура проявил очень низкую 
активность и довольно  высокую  избирательность  об- 

Мольная 
доля, % 

Ката-
лиза-
тор Те Мо 

Температура 
термообработки, 

ºС 

Цвет Удельная 
поверхность, 

м2/г 

Фазовый состав [38] 

К1 – 100 420 Светло-
серый 

5,0 МоО3 

К2 2 98 420–430 То же 3,8 МоО3 
К3 5 95 420–430 “ “ 3,2 МоО3 
К4 8 92 420–430 “ “ 3,9 МоО3 
К5 10 90 420–430 Серый 3,4 МоО3 + Х-фаза (очень мало) 
К6 20 80 420–430 Темно-

серый 
3,7 МоО3 + Х-фаза (больше, чем в К5) 

К7 30 70 420–430 То же 1,9 МоО3 + Х-фаза (больше, чем в К6) 
К7* 30 70 400 Серый 3,2 То же, но интенсивность Х-фазы 

меньше, чем в К7 
К7** 30 70 350 Желто-

серый 
5,6 То же, но интенсивность Х-фазы 

меньше, чем в К7* 

К8 50 50 420 Желтый 0,8 МоО3 + Х-фаза (характерные отра-
жения d/n: 3,78; 3,32; 2,91; 2,89; 
2,32). Интенсивность отражений 
меньше, чем в К7 

К9 70 30 420 То же 1,8 ТеО3 (рентгеноаморфный) + МоО3 
(очень мало) 

К10 90 10 420 “ “ 2,7 ТеО3 (рентгеноаморфный) 
К11 100 – 420 “ “ 4,7 ТеО3 (рентгеноаморфный) 
К11* 100 – 600 Белый – ТеО2 
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 в Те, ат. доля, % 

Рис. 1. Влияние состава Те−Мо−О-катализаторов на их 
активность (Wуд) и избирательность (S) в реакциях окис-
ления низших олефинов (● − при подаче РС, ○ − при по-
даче ВС): а − окисление пропилена (tp = 340 °С; состав 
РС, об. доля, %: С3Н6 − 2,9; О2 − 10,4; Не − 86,7; состав 
ВС, об. доля, %: С3Н6 − 2,5; Не – 97,5); б – окисление изо-
бутилена (tp = 300 °С; состав РС, об. доля, %: і-С4Н8 − 1,9; 
О2 − 10,6; Не − 87,5; состав ВС, об. доля, %: і-С4Н8 − 2,5; 
Не – 97,5); в – окисление бутена-1 (tp = 300 °С; состав РС, 
об. доля, %: С4Н8 − 2,8; О2 − 12,2; Не − 85,0; состав ВС, об. 
доля, %: С4Н8 − 3,0; Не – 97,0). Тут и на рис. 4: Wуд – 
удельная скорость окисления олефина; SАКР, SМА, SДИВ – 
избирательность акролеина, метакролеина и дивинила 
соответственно 
 

разования продуктов неполного окисления (хотя и ни-
же, чем смешанные Те–Мо–О-катализаторы). По реак-
ционной способности в реакции окисления исследуе-
мые олефины располагаются в такой последовательно-
сти: і-С4Н8 >бутен-1>пропилен. 

Сопоставление данных о скоростях и направлении 
реакций окисления олефинов в импульсах РС и ВС по-
зволяет предположить, что реокисление поверхности 
катализатора не является лимитирующей стадией, так 
как тогда трудно объяснить большую разницу в реакци-
онной способности пропилена и бутенов (рис. 1). Лими-
тирующей не может быть и стадия активации поверхно-
стного кислорода, ибо в таком случае скорости восста-
новления поверхности контакта различными олефинами 
должны быть близкими, что на опыте не наблюдается. 

Авторы работы [12] увеличение активности МоО3 
при введении ионов Те6+ связали с уменьшением проч-
ности связи Мо–О. Однако с этой точки зрения трудно 
объяснить резкое изменение направления процесса 
окисления олефинов при введении в МоО3 оксида тел-
лура (рис. 1). Известно, что наличие реакционноспо-
собного кислорода с определенной энергией связи яв-
ляется необходимым, но недостаточным условием се-
лективного окисления олефинов. Определяющую роль 
играют форма и прочность связи олефина, адсорбиро-
ванного поверхностью катализатора [36, 37]. Введение 
в МоО3 ионов теллура, по-видимому, обеспечивает 
диссоциативную адсорбцию молекулы олефина и про-
текание процесса по аллильному механизму [17]. Ана-
лиз имеющихся данных позволил авторам [17] сделать 
вывод, что центрами адсорбции олефина являются ио-
ны теллура: 
CH3 CH=CH2 + cat CH3 CH=CH2

Te4+ Mo6+ + (O2 )

CH2 CH

Te4+ Mo6+ + (O2H )

CH2
-

-

CH2 CH

Te4+ Mo0
5+ + (O2H )

CH2

 

После лимитирующей стадии, π–аллильной ад-
сорбции олефина с удалением водорода, следует уда-
ление атомов кислорода с октаэдра молибдена, чему 
благоприятствует введение ионов теллура, умень-
шающих силу валентной связи Мо–О. Поэтому не 
удивительно, что авторы работы [12] изменение ката-
литических свойств МоО3 при введении теллура свя-
зывали с уменьшением энергии связи кислорода, при-
нимающего участие в окислении. Однако главная при-
чина малой активности МоО3 – его неспособность ак-
тивировать олефин [17, 37]. 

Индивидуальный оксид молибдена после обработ-
ки (8 ч) при 430 °С в токе воздуха содержал МоО3 [38], 
что подтверждается данными рентгенофазового анали-
за (табл. 2). Оксид теллура после аналогичной обра-
ботки состоял из рентгеноаморфного ТеО3 желтого 
цвета, а при прогреве на воздухе при 600 °С превраща-
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Таблица 2. Дебаеграммы оксидов молибдена, теллура и смешанных Те–Мо–О-катализаторов в окисленном состоянии 
 

МоО3 ТеО3 ТеО2 α-Те2МоО7 
[13] 

Те, ат. доля 20 % Те, ат. доля 30 % Те, ат доля 50 % 

d/n І/І0 d/п І/І0 d/п І/І0 d/п І/І0 d/п І/І0 d/п І/І0 d/п І/І0 
6,90 100 4,50 46 4,00 100 7,86 7 6,90 60  6,90 25      6.90 7     
3,76 100 4,10 30 3,37 100 7,51 8 5,78 2 ⊗ 5,78 4        ⊗ 5,78 5    ⊗ 
3,44 100 3,82 70 3,09 15 5,79 16 4,50 7 ⊗ 4,50 12      ⊗ 4,50 15    ⊗ 
3,24 100 3,62 15 2,96 100 4,49 27 4,00 10 О 4,20 3       ⊗ 4,20 4     ⊗ 
3,01 10 3,45 100 2,39 50 4,23 16 3,76 100⊗  4,00 15      О 4,12 3     ⊗ 
2,68 10 3,03 30 2,06 5 4,13 7 3,60 8 ⊗ 3,76 100⊗  3,90 6     ⊗ 
2,64 40 2,91 70 1,89 60 3,90 18 3,44 80     3,60 10      ⊗ 3,76 70 ⊗  
2,51 15 2,57 15 1,86 100 3,78 100 3,38 5       О 3,44 40      3,60 9    ⊗ 
2,29 100 2,42 25 1,69 15 3,60 18 3,32 25     ⊗ 3,38 6       О 3,44 8     
2,26 20 2,34 40 1,65 50 3,56 7 3,25 100   3,32 90     ⊗ 3,32 60   ⊗ 
1,97 20 1,87 15 1,51 15 3,32 82 3,02 10 ⊗ 3,25 90     3,25 30    
1,95 20   1,48 15 3,04 38 2,90 15     ⊗ 3,02 6   ⊗  3,02 9   ⊗  
1,84 20   1,46 15 3,00 22 2,68 8   ⊗ 2,90 20     ⊗ 2,90 20     ⊗ 
1,73 13     2,96 19 2,64 15     2,68 5   ⊗  2,68 5   ⊗  
1,65 13     2,91 47 2,51 10 ⊗ 2,64 10     2,64 4       
1,62 10     2,89 38 2,34 4       ⊗ 2,51 8  ⊗  2,51 8   ⊗  
1,59 12     2,69 20 2,29 20     2,34 5      ⊗ 2,34 9      ⊗ 
1,56 25     2,52 16 2,26 5       2,29 5      2,30 5   ⊗  
1,43 11     2,35 8 2,12 4      ⊗ 2,12 5      ⊗ 2,12 6     ⊗ 

      2,33 22 2,07 5      ⊗ 2,07 5     ⊗ 2,07 7    ⊗ 
      2,24 7 1,97 9   ⊗ 1,97 5   ⊗ 1,97 4  ⊗ 
      2,13 24 1,95 6       1,95 8       1,95 4      
      2,07 22 1,84 10     1,84 4         
      1,99 8 1,73 3    ⊗     

 
Примечание.  Здесь и в табл. 4:  – МоО3, + – ТеО3,  О – ТеО2, ⊗ – α-Те2МоО7. 
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лся в ТеО2 белого цвета [38]. При введении в МоО3 
атомной доли теллура до 8 % никаких изменений в 
дебаеграммах не наблюдали, но уже в катализаторе, 
содержащем атомную долю теллура 10 % и молибдена 
90 %, появлялись отражения новой фазы, не характер-
ные для оксидов ни первого, ни второго [38]. Макси-
мальная интенсивность отражений этой фазы, согласно 
результатам рентгенофазового анализа, соответствова-
ла составу, содержащему атомную долю теллура 50 %. 
Мы предположили, что неизвестная фаза является хи-
мическим соединением оксидов теллура и молибдена.  

Однако полученные нами данные не позволяют оп-
ределить состав обнаруженной фазы. Это соединение 
желтого цвета, как видно из табл.1, формируется уже 
при 350 °С, а повышение температуры прокаливания 
благоприятствует его образованию. Идентификацию 
фазового состава исследуемых катализаторов мы про-
вели с использованием данных работ [13, 38] (табл. 2). 
Анализ данных, представленных в табл. 1 и 2, позволя-
ет сделать ряд выводов о фазовом составе исследуемой 
системы в полностью окисленном состоянии.  

Авторы работы [12] связали увеличение активности 
МоО3 при введении ионов теллура с образованием в 
системе твердого раствора. О возможности образова-
ния твердых растворов свидетельствует то, что при 
введении малых количеств теллура резко увеличивает-
ся проводимость n-типа МоО3, что может быть следст-
вием внедрения ионов теллура в решетку МоО3, струк-
тура которой обеспечивает пространство для размеще-
ния дополнительных ионов. Однако поскольку пря-
мыми доказательствами существования твердых рас-
творов авторы [13] не располагали, они определили 
плотность, валентное состояние и размеры решетки. 
Прежде всего было установлено, что в системе Те–
Мо–О ионы теллура находятся в состоянии Те4+ и их 
радиус (0,087 нм) слишком большой для замещения 
ионов Мо6+ (r = 0,06 нм). Невозможным оказалось и 
замещение блоков МоО3 на 1,5 ТеО2, поскольку в ре-
шетке МоО3 размещение катионов Мо6+ является окта-
эдрическим и расстояние между ионами составляет 
0,058 нм, что недостаточно для размещения Те4+, даже 
допуская более плотную упаковку шести атомов ки-
слорода. Невозможным оказалось и внедрение ионов 
Те4+ в пустоты решетки МоО3 либо ТеО2 в решетку 
МоО3. Не обнаружено каких-либо изменений в пара-
метрах решетки МоО3 при наличии в системе ионов 
теллура, поэтому авторы работы [13] исключают обра-
зование в системе Те–Мо–О твердых растворов, что 
существенно упрощает фазовую диаграмму. Оказа-
лось, что в системе ТеО2–МоО3 после прогрева на воз-
духе при 450–500 °С, как видно из фазовой диаграммы, 
представленной на рис. 2, образуется химическое со-
единение Те2МоО7, содержащее атомную долю теллу-
ра 66,7 % и молибдена 33,3 % [21]. Это соединение об-
разует эвтектику с МоО3 (tпл = 526 °C), содержащую 
мольную долю ТеО2 55,5 % и другую эвтектику с ТеО2, 
содержащую  мольную  долю ТеО2  примерно  67,5 %. 

 

Рис. 2. Диаграмма фазового равновесия в системе  
ТеО2–МоО3 по [27]: Ж – жидкость; А – химическое со-
единение Те2МоО7 
 
Температура плавления этого химического соедине-

ния 551 °С. Как видно из рис. 2, температура плавления 
МоО3 резко уменьшается при добавлении ТеО2, а тем-
пература плавления ТеО2 – при добавлении МоО3. Ох-
лаждение ниже температуры солидус приводит к обра-
зованию поликристаллической смеси Те2МоО7 и окси-
да, находящегося в избытке, – МоО3 или ТеО2. 

Параметры кристаллической решетки Те2МоО7 оп-
ределяли из монокристалла Weissenberg и прецизиоз-
ных фотографий. Установлено, что взаимодействие 
между ТеО2 и МоО3 возможно лишь после прокалива-
ния при 450–500 °С. Температура 300 °С недостаточна 
для взаимодействия между компонентами. Добавление 
ТеО2 к МоО3 уменьшает интенсивность отражений 
МоО3 и вызывает полное их исчезновение при моляр-
ном соотношении Те : Мо = 2. При этом появляются 
новые отражения, не соответствующие ни одному из 
оксидов теллура и молибдена [21, 38]. Отражения этой 
фазы, представленные в табл. 2, практически совпада-
ют с отражениями фазы Те-Мо-О, обнаруженной нами 
ранее [11]. Авторы [13] идентифицировали эту фазу, 
образующуюся в результате взаимодействия ТеО2 с 
МоО3 при молярном соотношении 2:1 при 500 °С в 
течение 8 ч. Она имеет лимонно-желтый цвет, моно-
клинную решетку (Р21/С) с параметрами: α = 0,4255 
нм; b = 0,8603 нм; c = 1,588 нм; β = 95,6°; Z = 4 [13, 28]. 
Теоретическая плотность α-Те2МоО7 равна 5,31 г/см3, а 
определенная пикнометрически – 5,25 г/см3. После 
плавления этой фазы расплав при охлаждении образу-
ет темно-желтое (амфорное) стекло (β-Те2МоО7) со 
значительно меньшей (5,07 г/см3) плотностью. Эта фа-
за характеризуется широкой дифракционной полосой с 
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d/n = 0,333 нм. Если образец приготовлен при темпера-
туре меньше 500 °С, он является кристаллическим и 
имеет цвет от серо-зеленого до желтого по мере увели-
чения содержания ТеО2. После дополнительного про-
грева при 450 °С аморфная стекловидная масса дости-
гает регулярной структуры, чему сопутствуют измене-
ние цвета и увеличение плотности до 5,25 г/см3, харак-
терной для α-Те2МоО7. Образование аморфного стекла 
обусловлено цепями либо сетями, которые около тем-
пературы ликвидус мешают регулярной ориентации 
атомов, а при достаточно быстром охлаждении такая 
стекловидная амфорная структура остается. 

Об образовании химического соединения с атом-
ным соотношением Те/Мо = 2 свидетельствует и из-
лом на зависимости плотности от содержания мольной 
доли ТеО2 в области 66–67 %, а также ИК-спектры 
[13]. Таким образом, на основании рентгеноструктур-
ного анализа, спектроскопических и оптических на-
блюдений, определения плотности и химического со-
става был сделан вывод, что в воздухе до 600 °С един-
ственной тройной фазой в данной системе является 
обнаруженное в работах [7, 11] химическое соедине-
ние Те2МоО7 со степенями окисления теллура и мо-
либдена +4 и +6 соответственно, в котором цепные 
тетраэдральные элементы парателлурита связаны со 
значительно деформированным полиэдром оксомо-
либдена. 

Согласно представленным на рис. 1 данным о ката-
литических свойствах системы Те–Мо–О в полностью 
окисленном состоянии, можно сделать вывод, что уве-
личение активности и избирательности в реакциях не-
полного окисления пропилена, изобутилена и окисли-
тельного дегидрирования бутена-1 связано с образова-
нием α-Те2МоО7. Это согласуется с результатами дру-
гих работ [12, 17]. 

Дополнительного объяснения требует тот факт, что, 
согласно результатам рентгеноструктурного анализа 
(табл. 1), максимальную интенсивность отражений  
Х-фазы (α-Те2МоО7) наблюдали для образцов катали-
заторов, содержащих атомную долю теллура лишь 30– 
–50 %. При этом на дебаеграммах обнаружены также 
отражения избыточной фазы – МоО3. Для образования 
α-Те2МоО7 необходимо наличие ионов Те4+. Можно 
предположить, что избыток МоО3 благоприятствует 
восстановлению Те6+ до Те4+ уже при 420–430 °С, и 
поэтому необходим для образования химического со-
единения α-Те2МоО7. При отсутствии избытка МоО3 
(табл. 1; К9, К10) химическое соединение не образуется, 
а в системе содержится фаза оксида теллура – ТеО3 
желтого цвета.  

Мнение о том, что α-Те2МоО7 является активной 
фазой действующих катализаторов [12, 17–22], на наш 
взгляд, необоснованно и противоречит эксперимен-
тальным данным. В работе [8] исследованы каталити-
ческие свойства Те–Мо–О-катализатора с атомным 
соотношением Те : Мо = 2 : 3. Одну порцию катализа-
тора, приготовленного по методике [7], активировали в 

течение 10 ч при 400 °С смесью с объемной долей изо-
С4Н8 в воздухе 9,1 %, другую подвергали аналогичной 
активации, используя вместо изобутилена пропилен. 
После этого определяли удельную поверхность ката-
лизаторов и их фазовый состав. Удельная поверхность 
обоих образцов была примерно одинаковой и состави-
ла 0,3–0,4 м2/г. Катализатор, обработанный пропилен-
содержащей смесью, имел серый цвет с фиолетовым 
отливом, а изобутиленсодержащей – фиолетовый с 
сероватым оттенком. На дебаеграмме второго образца 
не обнаружено отражений, характерных для известных 
оксидов молибдена и теллура, но появились отражения 
новой фазы, не совпадающие с отражениями α-
Те2МоО7 (табл. 2), а также слабые отражения, соответ-
ствующие металлическому теллуру. 

Можно предположить, что это новое химическое 
соединение содержит частично восстановленные ионы 
молибдена. В пользу такого предположения свиде-
тельствует изменение цвета от серого до темно-
фиолетового в процессе восстановления МоО3 до 
МоО2. В работе [7] такая же фаза была обнаружена 
раньше. В катализаторе, активированном пропиленсо-
держащей смесью, содержание фазы предполагаемого 
химического соединения несколько меньше, однако 
обнаружено значительное количество МоО3. Таким 
образом, можно предположить, что пропилен имеет 
более слабые восстановительные свойства, чем изобу-
тилен, и поэтому содержание фазы химического со-
единения, образующегося в катализаторе под восста-
новительным действием пропиленсодержащей реак-
ционной смеси, значительно меньше. 

В табл. 3 представлены каталитические свойства 
исследуемых контактов, активированных пропилен- и 
изобутиленсодержащей смесью, при окислении про-
пилена и изобутилена. Состав рабочей смеси, содер-
жащей объемную долю пропилена (РСС3), %: С3Н8 – 
8,2; О2 – 16; Не – 75,8. Состав РС, содержащей объем-
ную долю изобутилена (PCi-c4

), %: і-С4Н8 – 9,05; О2 –
17,6; Не –73,55. Порядок испытаний был следующим. 
Катализатор, активированный изобутиленсодержащей 
смесью, помещали в импульсный реактор и включали 
поток гелия. После вытеснения из системы воздуха 
реактор медленно нагревали до заданной температуры 
и пропускали последовательно несколько импульсов 
PCi-c4

. Активность и выход продуктов окисления в этих 
импульсах оставались практически неизменными. 
Дальше на катализатор подавали импульсы РСС3

. Ана-
логичные опыты проводили и на катализаторах, акти-
вированных пропиленсодержащей смесью, только в 
этом случае сначала определяли каталитические свой-
ства контакта на РСC3

, а затем на PCi-c4
. В ряде случаев 

порядок выполнения опытов изменяли, но на результа-
ты это существенного влияния не оказывало, т. е. не-
стационарно-химическое состояние поверхности оста-
валось неизменным [39]. 
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Таблица 3. Окисление пропилена и изобутилена на  
Те–Мо–О-катализаторах (импульсный метод, Те : Мо =  
= 2 : 3) 

Катали-
затор 

Состав 
импульса 

t, °C WОК·106, 
моль/ м2⋅с 

S*, % 

Ki-c4
 PCi-c4

 370 5,82 92,4 
Кс3 PCi-c4

 370 3,79 89,2 
Кс3 РСс3 400 1,80 75,0 
Ki-c4

 РСс3 400 2,70 90,0 

*S – избирательность образования акролеина при окислении 
пропилена и метакролеина при окислении изобутилена. 
 

Из представленных в табл. 3 данных можно сделать 
такие выводы: 

• активность катализатора, активированного изобу-
тиленом, примерно в 1,5 раза больше, чем катализато-
ра, активированного пропиленом; 

• катализаторы, активированные изобутиленсодер-
жащей смесью, более восстановлены и содержат 
больше фазы химического соединения со степенью 
окисления молибдена меньше шести, чем катализато-
ры, активированные пропиленсодержащей смесью. 

Результаты этих опытов дают основание полагать, 
что активность исследованного катализатора под вос-
становительным воздействием реакционной среды 
несколько увеличивается, и, очевидно, активной фазой 
катализатора является обнаруженное в работе [7] хи-
мическое соединение, идентифицировать которое на 
основании полученных данных нам не удалось. Позже 
появились работы [22–25], в которых представлена 
информация о фазовом составе в системе Те–Мо–О в 
условиях восстановительного воздействия. Авторы 
работы [23] приготовили около 70 образцов в системах 
ТеО2–МоО3–МоО2 и ТеО2–МоО3–Те и выдержали их 
при 550 °С до достижения равновесия. Восстанови-
тельным агентом в первом случае служил МоО2, во 
втором – теллурий. Фазовые диаграммы указанных 
тройных систем представлены на рис. 3. Установлено, 
что взаимодействие ТеО2 и МоО3 с восстановительны-
ми агентами приводит к образованию тройного соеди-
нения ТеМо4О13 с температурой плавления 748 °С. 

В работе [23] представлен фазовый состав компо-
зиций, приготовленных из смесей различного исходно-
го состава: 
Способ приготовле-
ния: температура 
550 °С, время вы-
держки 8 ч 

Формаль-
ный состав

Фазовый состав, опреде-
ленный экспериментально

4МоО3 + ТеО2 + Те 2ТеМо2О7 ТеМо4О13 + Те2МоО7 + Те
МоО3 + ТеО2 + МоО2 ТеМо2О7 ТеМо4О13 + Те2МоО7 + Те
8МоО3 + ТеО2 + Те 2ТеМо4О13 ТеМо4О13 + Те (следы) 
3МоО3 + ТеО2 + МоО 2 ТеМо4О13 ТеМо4О13 + Те (следы) 

Из этих данных видно, что независимо от исполь-
зуемого восстановителя (теллур или МоО2) продуктом 
реакции является ТеМо4О13. 

 
Рис. 3. Тройная фазовая диаграмма систем (а) ТеО2–
МоО3–МоО2, (б) ТеО2–МоО3–Те, приготовленных при 
550 °С. Фазовый состав областей диаграммы: α – ТеО2 + 
+Те2МоО7 +Те; b – Те2МоО7 + ТеМо4О13 +Те; c –  
ТеМо4О13 + Те + МоО2; d – ТеМо4О13 + МоО2 + Мо4О11;  
е – ТеМо4О13 + МоО3 + Мо4О11; f – ТеМо4О13 +Те2МоО7 + 
+МоО3; А, В, С, Д, Е, F, H – разграничение областей диа-
граммы 
 
Сосуществование фаз Те2МоО7 и ТеМо4О13 с тел-

луром указывает на тесную взаимосвязь между систе-
мами ТеО2–МоО3–МоО2 и ТеО2–МоО3–Те. Из рис. 3, б 
видно, что фаза ТеМо4О13 доминирует и в фазовой 
диаграмме системы ТеО2–МоО3, восстановленной тел-
луром. Несовместимость фазы ТеМо4О13 с фазами 
диапазона α (ТеО2–Те2МоО7–Те) обусловлена ее взаи-
модействием с ТеО2: 

2ТеМо4О13 + 15ТеО2→8Те2МоО7 + Те. 
Аналогично при 550 °С несовместимыми являются: 

Те2МоО7 и восстановленные оксиды молибдена; ТеО2 
и МоО3; теллур и МоО3 (рис. 3). Хорошо известно, что 
такие окислители, как МоО3, окисляют теллур. Со-
вместимость последнего с Те2МоО7 (области α и b) и 
его несовместимость с МоО3 указывают на различие 
химических свойств Мо6+ в этих соединениях. 

Хотя фазовый состав систем ТеО2–МоО3–МоО2 и 
ТеО2–МоО3–Те (рис. 3) во многом сходен, химические 
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процессы, лежащие в основе образования продуктов, 
различаются. В первом случае наблюдается частичное 
восстановление Те4+ до Теº в областях α, b, c за счет 
соответствующего окисления молибдена. В системе 
ТеО2–МоО3–Те металлический теллур в областях α, е, f 
окисляется оксидом МоО3, а молибден во всех облас-
тях системы, за исключением области α, восстанавли-
вается. В области α поддерживается стабильное со-
стояние степени окисленности как молибдена, так и 
теллура. Таким образом, в области α тройной системы 
ТеО2–МоО3–Те (рис. 3, б) имеют место те же взаимо-
действия, что и в бинарной системе ТеО2–МоО3: 

2ТеО2 + МоО3 →Те2МоО7. 
Металлический теллур участия в этой реакции не 

принимает. Из изложенного следует, что из смесей 
2МоО2 + ТеО2 и 2МоО3+Те образуются одни и те же 
продукты (точка С на рис. 3, а, б), т. е. при 550 °С име-
ют место такие процессы: 

10МоО2 + 5ТеО2 → 2ТеМо4О13 + 2МоО2 + 3Те ←  
← 10МоО3 + 5Те. 
Фазовые диаграммы позволяют выявить различные 

стадии восстановления в бинарной системе ТеО2–
МоО3. Восстановление Те2МоО7 дает трехфазные сис-
темы в соседних областях b и c. Окисление ТеМо4О13 
приводит к образованию Те2МоО7 и МоО3: 

2ТеМо4О13 + О2 → Те2МоО7 + 7МоО3. 
Авторы работы [23] считают, что фазовые диа-

граммы, представленные на рис. 3, а, б, в действитель-
ности несколько сложнее. Известно [40], что при  
490–870 °С существуют различные оксиды молибдена 
от МоО2,75(Мо4О11) до МоО2,889(Мо9О26). Соединения с 
содержанием кислорода меньше, чем в МоО2, практи-
чески отсутствуют. В пределах трехфазных зон d и е 
(рис. 3, а, б), в которых формально молибден находит-
ся в степени окисления +5,4 ÷ +5,6, всегда присутству-
ет орторомбическая модификация Мо4О18, а иногда и 
другие промежуточные оксиды молибдена. Ни в од-
ном из диапазонов фазовых диаграмм не обнаружен 
молибден со степенью окисления меньше +4, а теллур 
никогда не достигал степени окисления Те6+. Поэтому 
обнаруженное химическое соединение, по крайней 
мере формально, можно считать смешанным двойным 
оксидом ТеО2 и Мо4О11, в котором молибден имеет 
среднюю степень окисления +5,5. Степень окисления 
теллура равна +4. 

Некоторые дополнительные сведения относительно 
стабильности ТеМо4О13 авторы работы [23] получили, 
проводя опыты при различных температурах. При 
300 °С взаимодействие между ТеО2, МоО3 и теллуром 
происходит очень медленно, а при 330 °С в течение 
60 ч ТеМо4О13 образуется количественно. Рентгенов-
ские исследования позволили обнаружить две алло-
тропные структуры ТеМо4О13 – α и α΄. Низкотемпера-
турная модификация (α΄) почти полностью (в течение 
168 ч при 400 и на протяжении 12 ч при 440 °С) при 

нагревании превращается в более стабильную, высоко-
температурную α-форму. Обе фазы при комнатной 
температуре на воздухе стабильны. Соединение Те-
Мо4О13 в среде азота плавится конгурентно при 748 °С, 
тогда как на воздухе уже при 300 °С оно склонно к 
окислению. 

Дифракционные отражения α - и α΄-ТеМо4О13 до-
вольно похожи (табл. 4) и соответствуют орторомби-
ческой кристаллической решетке с такими параметра-
ми: α = 2,002, b = 0,722, с = 0,406 нм, V = 0,5878 нм3 
(для α) и α = 2,000, b = 0,722, с = 0,4074 нм, V = 0,5883 
нм3 (для α΄). Модель кристаллической структуры α-
ТеМо4О13 представлена в работе [22]. 

Имеются определенные предпосылки для сущест-
вования ТеМо5О16. Соответствующая композиция бы-
ла изготовлена. Однако на дифрактограммах обнару-
жили избыток МоО3 и ТеМо4О13. Отсутствие фазы 
ТеМо5О16 подтвердили опыты по окислению образцов 
на воздухе. Расчетный прирост массы для ТеМо4О13 
составляет 2,22 %, а для ТеМо5О16 – 1,85 %. Прирост 
массы при окислении образцов на воздухе равен 
2,15 %, что подтверждает формулу химического со-
единения ТеМо4О13. 

В табл. 4 представлены дебаеграммы α-ТеМо4О13 и 
α΄-ТеМо4О13 [22, 23], а также некоторых образцов ис-
пытанных нами катализаторов, каталитические свой-
ства которых в реакциях окисления пропилена и изо-
бутилена приведены в табл. 3. Эти данные позволяют 
сделать вывод, что под восстановительным действием 
реакционной среды, содержащей объемную долю С3Н6 
в воздухе 9 %, при 400 °С в течение 10 ч химическое 
соединение α-Те2МоО7 частично превращается в α-
ТеМо4О13. Наличие в реакционной среде более сильно-
го восстановителя – изобутилена – приводит к полно-
му превращению Те2МоО7 в ТеМо4О12. 

Поскольку активность катализатора, обработанного 
изобутиленсодержащей смесью, более высокая, чем 
контакта, активированного пропиленом (табл. 3), то 
можно сделать вывод, что это связано с превращением 
α-Те2МоО7 в α-ТеМо4О13. 

Выводы, сделанные раньше [7], о том, что в сме-
шанных ТеО2–МоО3-катализаторах молибден способ-
ствует восстановлению теллура, а добавка последнего 
благоприятствует восстановлению молибдена, хорошо 
согласуются с диаграммами фазового равновесия 
(рис. 3) [23]. 

Как видно из представленных опытных данных, 
нельзя согласиться с мнением авторов работы [23] о 
том, что образующееся в результате восстановительно-
го воздействия на катализатор реакционной среды хи-
мическое соединение α-ТеМо4О13 не имеет прямого 
отношения к повышению каталитической активности 
и избирательности исследуемых катализаторов. Для 
однозначного решения этого вопроса мы исследовали 
влияние степени восстановленности Те–Мо–О-
катализаторов на изменение их фазового состава и ка-
талитических свойств в реакциях неполного окисления  



 

Таблица 4. Дебаеграммы частично восстановленных Те–Мо–О-катализаторов 

α'-ТеМо4О13  
[23] 

α-ТеМо4О13 
[22, 23] 

3CK  

Те, ат. доля 40 % 
4-сKi

 

Те, ат. доля 40 % 
3CK  

Те, ат. доля 20 % 
4-сKi

 

Те, ат. доля 20 % 
№ 15 

Те, ат. доля 20 % 

№ 12 
Те, ат. доля 20 % 

№ 4 
Те, ат. доля 20 % 

d/n І/І0 d/п І/І0 d/п І/І0 d/п І/І0 d/n І/І0 d/п І/І0 d/п І/І0 d/п І/І0 d/п І/І0 
9,96 4 10,0

1 2 6,90 6         6,9 3        6,9 3     6,9 2      6,9 10  

4,99 3 4,07 100 5,79 2      ⊗       5,79 2    ⊗     
4,07 49 3,92 4 4,50 6      ⊗ 4,50 3    ⊗     4,50 3     ⊗     
3,08 2 3,61 13 4,07 30      4,07 100  4,07 100   4,07 100   4,07 100  4,07 100   4,07 100   
3,61 8 3,39 8 3,90 2    ⊗       3,90 3  ⊗     
3,55 3 3,35 13 3,78 60  ⊗   3,78 15 ⊗    3,79 20 ⊗  3,78 9   ⊗  3,79 4      
3,48 3 3,34 47 3,60 4    ⊗ 3,60 10     3,60 12 ⊗  3,60 5      3,60 8  ⊗ 3,60 10  ⊗ 3,60 5   ⊗ 
3,39 21 3,29 4 3,44 18      3,39 10     3,44 2        3,44 5     3,44 5      3,44 8     
3,33 100 3,13 3 3,34 100  ⊗ 3,34 100  ⊗ 3,34 100 ⊗ 3,34 100 ⊗ 3,34 70 ⊗ 3,34 60  ⊗ 3,34 80 ⊗ 
3,26 2 3,12 3 3,25 25     3,22 30      3,25 40     3,32 100 ⊗ 3,32 100 ⊗ 3,32 100 ⊗ 3,32 100 ⊗ 
3,17 2 2,92 20 3,13 3      2,91 40   ⊗ 3,13 3      3,13 3      3,25 30    3,25 13     3,25 10    
3,13 7 2,87 4 3,01 3     ⊗ 2,60 6      2,92 60 ⊗ 2,92 60 ⊗ 3,13 4      3,13 5      3,13 5      
2,93 17 2,74 2 2,92 20 ⊗ 2,57 11    2,64 2        2,91 50 ⊗ 2,92 60  ⊗ 2,92 60 ⊗ 
2,70 2 2,69 2 2,64 4  ⊗ 2,36 4     2,60 15  ⊗ 2,60 15 ⊗ 2,69 25⊗  2,69 2   ⊗  2,60 4      
2,69 2 2,60 6 2,60 2      2,34 7      2,57 13  ⊗ 2,33 5     2,64 4      2,64 1     2,57 25    
2,61 4 2,56 6 2,52 3     ⊗ 2,22 2      2,34 7    ⊗ 2,06 8    2,60 12    2,60 25    2,34 3 ⊗ 
2,58 8 2,38 2 2,33 4     ⊗ 2,06 4      2,30 1       2,04 16   2,57 10    2,57 12     2,30 3    
2,50 2 2,36 2 2,29 5     2,04 10    2,12 3      ⊗ 1,92 5     2,52 2  ⊗  2,34 5   ⊗  2,04 5    
2,37 2 2,05 5 2,12 5     ⊗ 1,92 3      2,06 2    ⊗ 1,83 4     2,34 5  ⊗ 2,30 2     1,92 4    
2,06 5 2,03 24 2,06 3   ⊗ 1,87 3       2,04 7        1,75 15 ⊗ 2,29 2     2,06 8   ⊗ 1,75 12 ⊗ 
2,39 5 2,04 2 2,04 3      1,80 2       1,83 3    ⊗ 1,67 8     2,06 8      2,04 13     1,73 2  
2,03 5 1,93 4 1,58 3  ⊗ 1,75 13  ⊗ 1,75 10  ⊗ 1,58 4    2,04 13    1,92 10   1,67 6   ⊗ 
2,00 2 1,92 4   1,67 3       1,72 6    ⊗ 1,55 5 ⊗ 1,97 2     1,75 20  ⊗ 1,59 4   ⊗ 
1,91 2 1,83 2     1,67 5         1,95 2    1,73 8   ⊗    
1,88 3 1,81 3     1,59 4   ⊗   1,92 5     1,67 8   ⊗   
1,87 5 1,80 6     1,55 3   ⊗   1,84 4     1,59 6   ⊗   
1,75 7 1,75 7         1,75 10 ⊗ 1,54 5   ⊗   
1,66 8 1,73 2         1,73 5         
1,65 2 1,72 2         1,67  6 ⊗     
1,61 3 1,69 4         1,58 4         

Примечание. Катализаторы КС3 и Кі-С4
 активированы смесью 9,1% пропилена (С3) либо изобутилена (і-С4) с воздухом при 400 °С на протяжении 10 ч; характеристики об-

разцов 4, 12, 15 см. в табл. 5; ¤ – Те;  – α-ТеМО4О13; другие обозначения см. в табл. 2. 
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олефинов [9, 10]. Исследуемый образец Те–Мо–О-
катализатора (Мо:Те = 4) разделили на порции по 4,5 г 
и каждую из них предварительно обрабатывали в про-
точно-циркуляционном реакторе при 400 °С в потоке 
(20 л/ч) реакционной смеси определенного состава до 
достижения стационарного состояния. После оконча-
ния термической обработки реактор охлаждали в токе 
гелия до комнатной температуры и определяли удель-
ную поверхность образца, фазовый состав и степень 
восстановленности. Каталитические свойства катали-
заторов различной степени восстановленности опреде-
ляли импульсным микрометодом. Конверсия олефи-
нов не превышала 10 – 20 %. Состав РС (об. доля, %) 
при окислении изобутилена: і-С4Н8 – 9,6; О2 – 19,6; Не 
– 70,8, а при окислительном дегидрировании бутена-1: 
н-С4Н8 – 10,8; О2 – 16,5; Не – 72,7. Испытания прово-
дили в температурном интервале 300–340 °С. 

Из табл. 5, в которой представлена характеристика 
исследованных образцов катализаторов различной 
степени восстановленности, видно, что последняя оп-
ределяет фазовый состав исследуемого катализатора. 
По величине степени восстановленности катализаторы 
условно можно разделить на три группы.  

Первая группа – это окисленные катализаторы, об-
разующиеся в результате обработки при 400 °С в токе 
окислительной смеси, состоящей из 20 % О2 и 80 % Не 
или из 20 % О2 и не более 7 % бутена-1 в гелии. В этом 
случае в катализаторе обнаружено МоО3 и α-Те2МоО7. 
Вторая – это средневосстановленные катализаторы 
(степень восстановленности ≈ 4,5÷6,5 %), условия 
формирования которых указаны в табл. 5. Эти образцы 
содержат фазу химического соединения α-ТеМо4О13 и 
определенное количество непрореагировавшего МоО3 
и α-Те2МоО7. Наконец, третья группа катализаторов – 
это сильно восстановленные контакты, степень восста-
новленности которых составляет 7–15 %. При этом 
количество фазы α-ТеМо4О13 постепенно уменьшается 
и появляются восстановленные оксиды молибдена 
вплоть до МоО2 и даже элементарный теллур. 

Упрощенную схему описанных восстановительных 
превращений в системе ТеО3–4МоО3 можно предста-
вить в виде последовательных превращений: 

1. В процессе выдержки катализатора на протяже-
нии 8 ч при 400–420 °С в окислительной среде посте-
пенно образуется α-Те2МоО7. Наличие молибдена бла-
гоприятствует восстановлению Те+6 до Те+4. Процесс 
существенно ускоряется в слабо восстановительной 
среде: 

2ТеО3 + 8 МоО3 → Те2МоО7 + 7МоО3 + О2
↑. 

Теоретическая степень восстановленности в про-
центах от общей массы кислорода составляет 6,67. Та-
кое состояние, стабильное в окислительной среде, 
принято как окисленное состояние катализатора. 

2. Дальнейшие восстановительные изменения, свя-
занные с уменьшением степени окисленности ионов 
Мо6+ и протекающие под воздействием восстанови-
тельной среды при 400–420 °С до достижения стацио-

нарного состояния катализатора, приводят к образова-
нию новой фазы – α-ТеМо4О13 со степенью окисленно-
сти молибдена + 5,5: 

Те2МоО7 + 7МоО3 → 2ТеМо4О13 + О2
↑. 

При этом расчетная степень восстановленности кон-
такта увеличивается на 7,43 %. Фаза α-ТеМо4О13 являет-
ся доминирующей в образцах 2, 4, 15, 18, 19, в которых 
определенный экспериментально прирост степени вос-
становленности составляет 4,5÷6,5 % (табл. 5). 

3. Дальнейшее усиление восстановительных 
свойств реакционной среды сдвигает фазовое равнове-
сие, и фаза α-ТеМо4О13 подвергается постепенному 
восстановлению (образцы 5, 6, 7, 8, 9, 16) с образова-
нием конечных продуктов МоО2 и Те: 

2ТеМо4О13 → 8МоО2 + 2Те + 5О2. 
Расчетная степень восстановленности при этом 

достигает 46 %. Таким образом, представленные в 
табл. 5 результаты о влиянии восстановительной среды 
на систему Те–Мо–О подтверждают представленную 
схему восстановительных превращений Те–Мо–О-ка-
тализатора под воздействием реакционной среды. 

 
Степень восстан., % 

Рис. 4. Влияние степени восстановленности Те−Мо−О-
катализатора на его активность (1) и избирательность (2) 
при окислении (а) изобутилена и (б) бутена-1 (tp = 340 °С; 
на рис. 4, б: ○ – катализаторы № 1÷8; ● – № 9–15,  
ơ  – № 16–18) 
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Таблица 5. Характеристика исследованных образцов Те–Мо–О-катализаторов различной степе-
ни восстановленности (Мо:Те = 4:1) 

Состав активирующей смеси, 
об. доля, % 

Н
ом
ер

 
об
ра
зц
а 

Восстанови-
тельный агент О2 Не 

Время  
обработки, 

ч 

Удельная 
поверх-
ность, 
м2/г 

Степень 
восста-
новлен-
ности, % 

Фазовый состав* 

[13, 22, 23, 38] 
Загрузка 
катали-
затора, 

г 

Обработка изобутиленсодержащей смесью 

1 0 20,0 80,0 6 1,6 0 МоО3; α-Те2МоО7 0,5 

2 1,7 20,0 78,3 6 1,0 6,0 МоО3(ОМ); 
α-Те2М0О7(ОМ); 
α-ТеМо4О13 

0,5 

3 3,3 20,0 76,7 6 1,3 6,6 МоО3(СЛ); 
α-Те2М0О7(СЛ); 
α- ТеМо4О13 

1,0 

4 6,7 20,0 73,3 6 1,6 6,8 МоО3(СЛ); 
α-Те2М0О7(СЛ); 
α-ТеМо4О13 

1,0 

5 10,0 20,0 70,0 6 1,7 7,4 МоО2,66(М); α-ТеМо4О13 1,0 
6 20,0 20,0 60,0 6 2,4 8,8 МоО2,66(ЗК); α-ТеМо4О13 1,0 
7 20,0 10,0 70,0 6 3,3 10,1 МоО2,66; МоО2(М); 

α-ТеМо4О13(СЛ) 
0,5 

8 20,0 3,3 76,7 6 7,5 16,1 МоО2, Те(ЗК), МоО2,66(ЗК) 0,5 
9 20,0 0 80,0 6 26,3 28,0 МоО2, Те 0,5 

Обработка 1-бутенсодержащей смесью 

10 0 20,0 80,0 3 1,5 0 МоО3; α-Те2МоО7 1,0 
11 1,3 20,0 78,3 3 1,3 0 МоО3; α-Те2МоО7 1,0 
12 3,3 20,0 76,7 4 1,4 0 МоО3; α-Те2МоО7 1,0 
13 6,7 20,0 73,3 5 1,5 0 МоО3; α-Те2МоО7 1,0 
14 7,0 20,0 73,0 5 1,5 0,5 МоО3; α-Те2МоО7; 

α-ТеМо4О13(СЛ) 
1,0 

15 7,6 18,4 74,0 8 0,4 4,5 МоО3(ЗК);  
α-Те2МоО7(М); 
α-ТеМо4О13 

1,0 

16 20,0 10,0 70,0 4 2,2 10,1 МоО2,66; α-ТеМо4О13 (СЛ) 1,0 

Обработка водородсодержащей смесью 

17 20,0 0 80,0 1 1,3 4,4 МоО3(ЗК),α-Те2МоО7(М), 
α-ТеМо4О13 

1,0 

18 20,0 0 80,0 2 1,3 5,6 МоО3(ЗК); 
α-Те2М0О7(ОМ); 
α-ТеМо4О13 

1,0 

19 20,0 0 80,0 4,5 0,6 5,8 МоО3(ОМ); 
α-Те2М0О7(ОМ); 
α-ТеМо4О13 

1,0 

* СЛ – следы, ОМ – очень мало, М – мало, ЗК – заметное количество. 
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Изменение каталитической активности и избира-
тельности образования метакролеина при окислении і-
С4Н8 и образования дивинила при окислительном де-
гидрировании бутена-1 представлено на рис. 4. Час-
тично восстановленные контакты (4–6 %) несколько (~ 
в 1,5–2,0 раза) активнее, чем окисленные. Максималь-
ную активность проявляют катализаторы, содержащие 
наибольшее количество фазы α-ТеМо4О13. Дальнейшее 
увеличение степени восстановленности резко снижает 
активность катализатора как при окислении изобути-
лена, так и при окислительном дегидрировании буте-
на-1. По избирательности образования дивинила в слу-
чае окисления бутена-1 либо метакролена при окисле-
нии і-С4Н8 катализаторы, восстановленные на 4–6 %, 
несколько превосходят полностью окисленные контак-
ты. Дальнейшее восстановление заметно (на 20–40 %) 
снижает избирательность образования продуктов не-
полного окисления. Таким образом, представленные 
результаты подтверждают вывод, что на частично вос-
становленном теллур-молибден-оксидном катализато-
ре активным компонентом является фаза α-ТеМо4О13. 
Мнение о том, что доминирующую роль в процессах 
неполного окисления играет фаза α-Те2МоО7, а α-
ТеМо4О13 существенной роли не играет необосновано: 
в восстановительной реакционной среде фаза α-
Те2МоО7 нестабильна и легко восстанавливается до α-
ТеМо4О13 [12, 17, 22, 23]. Поэтому в условиях катализа 
всегда наблюдается частичное восстановление контак-
та и преобразование фазы α-Те2МоО7 в α-ТеМо4О13. 
Эта фаза довольно стабильна, поскольку обеспечивает 
постоянную активность теллурмолибденсодержащего 
катализатора на протяжении длительного времени [5]. 

Каталитические свойства Те–Мо–О-катализаторов 
можно несколько улучшить введением третьего ком-
понента [2–5, 22, 41–45]. Наибольшего эффекта дос-
тигнуто модифицированием ионами Fe3+ [1, 4, 5]. При 
этом удельная скорость окисления изобутилена увели-
чивается на 10–15 %, а избирательность образования 
метакролеина ─ на 3–4 % [6]. Хотя природа модифи-
цирующего действия окончательно не установлена, 
можно предположить, что и в Fe–Те–Мо–О-катализа-
торах доминирующую роль играет фаза α-ТеМо4О13, а 
оксид железа повышает прочность и устойчивость ка-
тализатора в работе. 

Благодарю д-ра хим. наук, проф. В.М. Жизневского 
за критические замечания и советы, высказанные при 
обсуждении данной работы. 
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Структура системи Те–Мо–О і її каталітичні властивості  
в реакціях окиснення нижчих олефінів

Є.В. Федевич 

Львівський державний аграрний університет, 
вул. В. Великого, м. Дубляни, Жовківський р-н, Львівська обл., 80381, Україна 

Одним з найефективніших каталізаторів неповного α-окиснення нижчих олефінів є контакти на основі 
системи Те–Мо–О, яка стала об'єктом різнобічного дослідження. Вивчено її фазовий склад як у інерт-
ному середовищі, так і за наявності відновників. На основі аналізу цих даних дійшли висновку, що в 
окиснювальному або слабковідновному середовищі активним компонентом Те–Мо–О-каталізаторів є 
хімічна сполука α-Те2МоО7. В умовах каталізу під відновлювальною дією реагуючого середовища во-
на перетворюється в стабільнішу фазу –  α-ТеМо4О13, яка виявляє найвищу каталітичну активність. 
 

 
 
 
 
 

Structure and catalytic features of the Те–Мо–О system  
in oxidation reactions of lower olefins 

E.V. Fedevitch 

Lviv State agrarian University,  
str. V. Veliky, Dubljany, Jovkva region, Lviv area, 80381, Ukraine 

 
Contacts based on the widely investigated Те–Мо–О system are among the most effective catalysts in partial  
α-oxidation of lower olefins. Its phase composition in both inert and reducing atmosphere was studied. The in-
vestigation results brought to the conclusion that in oxidizing and mild reducing atmosphere compound  
α-Те2МоО7 is an active component of the Те–Мо–О catalysts. In catalysis and under reducing action of the re-
action mixture α-Те2МоО7 converts into a more stable phase, namely α-ТеМо4О13, showing the highest cata-
lytic activity. 
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Катализ обрыва цепей окисления спиртов гетерополиядерным 
комплексом [CuCoCd(L)2(H2L)2(NCS)Br2]СН3ОН 

Г.А. Ковтуна, Т.М. Каменеваа, Д.C. Нестеровб, В.Н. Кокозейб 
аИнститут биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 573–25–52 

бКиевский национальный университет имени Тараса Шевченко, 
Украина, 01033 Киев, ул. Владимирская, 64;факс: (044) 224-61-66 

 
Обнаружен катализ обрыва цепей окисления спиртов ROH (R = i-C3H7, н -С4Н11, н -С8Н17, С6Н5СН2) ге-
терополиядерным комплексом [CuCoCd(L)2(H2L)2(NCS)Br2] (H2L – диэтаноламин). Измерена эффек-
тивная константа скорости обрыва цепей окисления бензилового спирта k = (1,8 ± 0,3)⋅104 л/(моль⋅с) 
(50 °С).  

Катализ химических реакций полиядерными ком-
плексами и кластерами металлов – одно из важнейших 
направлений современной химии [1, 2]. Актуальной 
задачей этих исследований является поиск таких со-
единений, которые способны катализировать стадию 
обрыва цепей окисления органических соединений и 
таким образом тормозить радикально-цепной процесс 
[2]. Полученные результаты важны как для создания 
эффективных антиокислительных присадок к нефте-
продуктам, так и для управления селективностью рас-
пространенных в природе процессов окисления орга-
нических соединений [1, 2]. 

Нами при исследовании авто- и инициированного 
окисления спиртов ROH (R = i-C3H7, н -С4Н11, н -С8Н17, 
С6Н5СН2) молекулярным кислородом (50–80 °С)  
впервые обнаружен каталитический (многократный) 
обрыв цепей гетерополиядерным комплексом 
[CuCoCd(L)2(H2L)2(NCS)Br2]СН3ОН (I) (H2L–диэтанол-
амин), который ведет к длительному торможению 
окисления.  

Синтез и строение комплекса (I) (рисунок) описаны 
в работе [3]. 

Строение гетерополиядерного комплекса (I) (некоорди-
нированная молекула метанола не указана) [3] 

Так, в присутствии комплекса (I) наблюдаемый 
брутто-стехиометрический коэффициент обрыва цепей 
окисления бензилового спирта f = τ Wi / [(I)]о > 6,4 104;  
τ – период индукции; Wi = 3,0⋅10-8 моль /(л⋅с) – ско-
рость инициирования цепей окисления азобисбутиро-
нитрилом (50 °С). Следовательно, на каждой молекуле 
исследуемого комплекса обрывается более 6,4⋅104 ре-
акционных цепей. В отличие от комплекса (I), свобод-
ные лиганды – диэтаноламин и метанол, а также бро-
миды и тиоцианаты металлов при концентрациях 10-4 – 
10-6 моль/л не ингибируют окисление исследуемых 
спиртов.  

Скорость окисления бензилового спирта при 50 °С, 
измеренная по поглощению кислорода реакционной 
средой (метод волюмометрии [4]) при его парциаль-
ном давлении 0,02–0,1 МПа, не зависит от скорости 
перемешивания реакционной смеси и подчиняется 
уравнению 

W = const [O2]0 Wi / [(I)]0.  (1) 
Выполнение уравнения (1) свидетельствует о том, 

что каталитический обрыв цепей окисления протекает 
с участием пероксильных ROO⋅, а не алкильных ради-

калов R⋅ [4]. При дальнейшем увеличе-
нии начальной концентрации комплек-
са (I) скорость окисления стремится к 
своему предельному значению W∞. Ха-
рактерно, что длина цепи стабилизиро-
ванного окисления ν = (W∞/Wi) = 9 ± 3, 
т. е. процесс протекает в цепном режи-
ме, Wi = 3,0⋅10-8 моль /(л⋅с). Скорость 
ингибированного окисления W∞, так 
же, как и W, описывается уравнением 
(1), которое является кинетическим 
тестом [5], указывающим на то, что 
акту гибели цепи предшествует стадия 
координации 

(I) + ROO. [(I) :O

O

R ]
.

,

 

(2) 
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повышающая электрофильность носителя цепи – пе-
роксильного радикала – и облегчающая, по-видимому, 
последующую стадию восстановления другого перок-
сильного радикала ROO⋅. Согласно такому механизму 
реакций реализуется обрыв цепей на кластерах метал-
лов [2]. 

Основным молекулярным продуктом ингибиро-
ванного окисления бензилового спирта является бен-
зальдегид, а также следы бензойной кислоты. Анализ 
этих продуктов окисления проводили методом газо-
жидкостной хроматографии (ГЖХ). Гидропероксид 
ROOH обнаружить методом иодометрии [4] не уда-
лось. В независимых опытах с оксидатом бензилового 
спирта, содержащим ≈2⋅10-4 моль /л ROOH, было дока-
зано, что это связано с быстрым распадом ROOH при 
наличии комплекса (I).  

Исходя из зависимости скорости ингибированного 
окисления бензилового спирта от начальной концен-
трации комплекса (I) по известной методике [6] оцене-
на эффективная константа скорости обрыва цепей  
k = (1,8 ± 0,3)⋅104 (50 °С). Для сравнения отметим, что 
для известного промышленного ингибитора окисления 
органических соединений 2,6-ди-трет-бутил-4-метил-
фенола (стабилизатор окисления Агидол, Россия [6]) в 
аналогичных условиях окисления бензилового спирта 
получено k = (1,3 ± 0,2)⋅104 л /(моль⋅с), f = 1,6 ± 

± 0,4 (50 °С). Наблюдаемая величина параметра f сви-
детельствует о том, что 2,6-ди-трет-бутил-4-метил-
фенол является однократным (стехиометрическим) 
реагентом в обрыве цепей окисления. 

Таким образом, полученные результаты свидетель-
ствуют о возможности использования гетерополия-
дерных комплексов металлов в качестве перспектив-
ных ингибиторов радикально-цепного окисления орга-
нических соединений. 
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Каталіз обриву ланцюгів окиснення спиртів гетерополіядерним 
комплексом [CuCoCd(L)2(H2L)2(NCS)Br2]СН3ОН

Г.О. Ковтуна, Т.М. Каменєваа, Д.С. Нестеровб, В.М. Кокозейб 
аІнститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська, 1; факс: (044) 573-25-52 

бКиївський Національний університет імені Тараса Шевченка, 
Україна, 01033 Київ, вул. Володимирська, 64; факс: (044) 224-61-66 

 
Виявлено каталіз обриву ланцюгів окиснення спиртів спиртів ROH (R = i-C3H7, н -С4Н11, н -С8Н17, 
С6Н5СН2) гетерополіядерним комплексом [CuCoCd(L)2(H2L)2(NCS)Br2]CH3OH (H2L – діетанол-
амін). Виміряно ефективну константу швидкості обриву ланцюгів окиснення бензилового спирту  
k = (1,8 ± 0,3)⋅104 л /(моль⋅с) (50 °С). 
 

Catalysis of alcohols oxidation chains breakage by heteropolynuclear 
complex [CuCoCd(L)2(H2L)2(NCS)Br2]CH3OH 

G.А. Коvtuna, Т.М. Каmenevaa, D.S. Nesterovb, V.N. Kokozayb 
аInstitute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry of NAS of Ukraine, 

1, Murmanskaya Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 573-25-52 
bNational Taras Shevchenko University, 

Volodymyrska Str., 64, Kyiv, 01033, Ukraine, Fax: (044) 224-61-66 
The catalysis of oxidation chains termination of alcohol ROH (R= i-C3H7, н -С4Н11, н -С8Н17, С6Н5СН2 ) by 
heteropolynuclear complex [CuCoCd(L)2(H2L)2(NCS)Br2]·CH3OH (H2L – diethanolamine) is detected. An ef-
fective constant (k) of termination of chains of benzyl alcohol acidification was found to be equal to  
(1,8 ± 0,3) ⋅104 l /(mol⋅с) (50 °С). 
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Вплив γ-Al2O3 як в’яжучого компонента на 
каталітичні властивості та механічну міцність 

висококремнеземного цеоліту 
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Вивчено вплив добавок γ-Al2O3 на каталітичну активність та механічну міцність висококремнеземного це-
оліту ЦВМ + 2 % Zn. Показано, що 30 % оксиду алюмінію є його оптимальною кількістю, за якої забезпе-
чується як необхідна механічна міцність каталізатора, так і достатньо високі активність і селективність в 
реакції ароматизації вуглеводневих газів. 
 

Під час перетворення вуглеводневих газів на висо-
кокремнеземних цеолітах, модифікованих металами, в 
інтервалі температур 400–600 °С утворюються рідкі 
вуглеводні, переважно нижчі арени С6–С8 [1–3 ]. Акти-
вність і селективність таких каталізаторів залежать від 
фізико-хімічних характеристик цеоліту (і, відповідно, 
від методу його приготування ) та природи модифіка-
тора. У працях [4, 5 ] доведено, що як основу для оде-
ржання каталізаторів такого типу можна використову-
вати цеоліт марки ЦВМ, який випускають у промисло-
вому масштабі на Ангарському заводі каталізаторів 
(Росія). 

ЦВМ – висококремнеземний цеоліт, одержаний 
кристалізацією алюмокремногелів за гідротермальних 
умов без застосування органічних компонентів. Каталі-
затори на його основі відзначаються високою терміч-
ною стійкістю, гідрофобністю та каталітичною актив-
ністю [6]. Нижче наводимо характеристику вихідного 
цеоліту марки ЦВМ:  

 

Алюмо-силікатний модуль 
(SiO2:Al2O3)                                 – 

 
23 

Питома поверхня                       – 400–450 м2/г 
Статична адсорбційна ємність  
    за парами води                        – 0,08 см3/г 
    за парами гептану                  – 0,16–0,18 см3/г 
Вміст Na2O                                  – мас. частка < 0,10 % 

 

Проведені нами дослідження з модифікації вказа-
ного цеоліту різними металами (Zn, Ni, Ga, Co, Cu, Mg, 
Cd) показали, що при перетворенні як алканів, так і 
алкенів найбільші виходи аренів С6–С9 досягаються у 
разі використання каталізатора, модифікованого масо-
вою часткою цинку 2 % (далі – ЦВМ+2 % Zn) [6, 7]. 
Однак висококремнеземні цеоліти, у тому числі ЦВМ 
+ 2 % Zn, мають низьку механічну міцність, практично 
не піддаються пресуванню, а тому безпосередньо не 
застосовуються як промислові каталізатори. Під час 
здійснення промислових процесів у реакторах із стаціо-
нарним і рухомим шарами використовують гранульо-

вані каталізатори з достатньою механічною міцністю, 
яка характеризується питомим руйнуючим зусиллям 
для цього каталізатора. 

Для забезпечення необхідної механічної міцності 
промислові цеолітові каталізатори виготовляють з до-
даванням в`яжучого компонента: оксиду алюмінію, 
оксиду кремнію, алюмосилікатів та ін. Природа і кіль-
кість цього компонента впливають на активність і се-
лективність висококремнеземних цеолітових каталіза-
торів [8, 9]. 

У цій праці наведено результати досліджень впливу 
γ-Al2O3 як в`яжучого компонента на каталітичні влас-
тивості і механічну міцність висококремнеземного це-
оліту ЦВМ + 2 % Zn. Зразки каталізатора з різним вмі-
стом оксиду алюмінію виготовляли в лабораторних і 
заводських умовах методом змішування водних су-
спензій γ-Al2O3 і цеоліту ЦВМ + 2 % Zn з наступним 
випарюванням води при 100 °С і прожарюванням су-
мішей при 600–700 °С. Після прожарювання каталіза-
тор пресували до таблеток з наступними подрібненням 
і відбором відповідної фракції. 

Питоме руйнуюче зусилля Рпит (Н/см2 ) отриманих 
зразків каталізатора визначали стандартним методом 
[10]. Ниже наведено вплив вмісту γ-Al2O3 в каталізато-
рі ЦВМ + 2 % Zn на його механічну міцність: 

 
Масова частка γ-Al2O3 в каталізаторі, % Рпит, Н/см2 

0 1,8 
10 2,4 
30 3,2 
50 3,9 
90 5,5 
100 6,1 

Цілком закономірно, що зі збільшенням вмісту 
в`яжучого компонента в каталізаторі його механічна 
міцність зросла. 

Для порівняльної оцінки активності й селективності 
цеоліту ЦВМ + 2 % Zn з різним вмістом γ-Al2O3 на 
установці проточного типу визначали ступінь конверсії 
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н-бутану та пропілену і вихід рідкого каталізату. До-
слідження проводили в реакторі діаметром 4,0 мм, за-
вантаженому каталізатором із розміром зерен 0,315–
0,500 мм. Вибрано такі значення температури і 
об`ємної швидкості, за яких досягається достатньо ви-
сокий ступінь конверсії вихідних вуглеводнів і разом з 
тим спостерігається різниця величин ступеня конверсії 
при використанні каталізаторів з різним вмістом γ-
Al2O3. При заданій температурі за швидкістю перетво-
рення газоподібні алкани значно поступаються алке-
нам, тому ароматизацію н-бутану проводили при 520 
°С, а пропілену – при 450 °С. Об`ємну швидкість ви-
значали як відношення об`єму газу за нормальних 
умов, пропущеного в одиницю часу через об`єм каталі-
затора. Склад продуктів реакції аналізували хроматог-
рафічним методом. 

Під час перетворення вищезазначених вуглеводнів 
на досліджуваних зразках отримували газоподібні 
продукти, до складу яких входили водень, алкани і ал-
кени та рідкий каталізат. Останній містив в основному 
арени С6–С8 з масовою часткою 92–98 %. Масове спів-
відношення бензол:толуол:ксилоли = 1:2:1. Результати 
каталітичних досліджень наведено в таблиці. 

Вплив масової частки γ-Al2O3 в каталізаторі ЦВМ + 2% 
Zn на його каталітичну активність (t = 520 °С, об’ємна 
швидкість подачі сировини 600 год-1 

[γ-Al2O3] в каталі-
заторі, мас. частка, 

% 

Ступінь перетво-
рення вуглеводню, 
мас. частка, % 

Вихід рідкого 
каталізату, мас. 

частка, % 
н – Бутан 

0 
10 
30 
50 
90 
100 

96,3 
94,7 
82,1 
72,3 
53,8 
47,3 

35,6 
32,1 
28,1 
12,6 
4,8 
3,0 

Пропілен 
0 
10 
30 
50 
90 
100 

98,7 
98,0 
97,9 
86,2 
61,5 
56,0 

68,9 
67,3 
64,4 
48,7 
30,4 
18,6 

Як видно з даних таблиці, за вибраних умов н-бутан 
і пропілен на каталізаторі ЦВМ + 2 % Zn (без додаван-
ня оксиду алюмінію) конвертували майже повністю. 
На чистому γ-Al2O3 швидкість перетворення вказаних 
вуглеводнів була значно меншою, і, відповідно, не до-
сягалися високі ступені їх перетворення (47,3 і 56,0 %). 
Вихід рідкого каталізату під час перетворення н-бутану 
на γ-Al2O3 був приблизно в 10 разів менший, ніж на 
чистому цеоліті ЦВМ + 2 % Zn.  

Зі збільшенням вмісту оксиду алюмінію в каталіза-
торі ступінь конверсії н-бутану зменшувалася, що кіль-
кісно узгоджується з правилом адитивності. Селектив-

ність утворення рідкого каталізату (і, відповідно, ниж-
чих аренів ) не підлягала правилу адитивності при зміні 
вмісту γ-Al2O3. Для зразків каталізатора з масовою час-
ткою γ-Al2O3 0, 10, 30 % селективність утворення рід-
кого каталізату була практично однаковою при 520 °С і 
становила 34–35 %. При масовій частці γ-Al2O3 50 і  
90 % вихід рідкого каталізату істотно зменшувався, 
селективність утворення аренів була нижчою, ніж мала 
бути за правилом адитивності (на 4 і 0,5 % відповідно). 

Під час перетворення пропілену на чистому цеоліті 
ЦВМ + 2 % Zn вихід рідкого каталізату становив  
68,9 %. Аналогічно як і для н-бутану у разі викорис-
тання зразків каталізатора з масовою часткою γ-Al2O3 
до 30 % вихід каталізату та селективність утворення 
аренів практично не зменшувалися. За масової частки 
оксиду алюмінію 50 % і більше знижувалися ступінь 
перетворення пропілену та селективність утворення 
аренів. 

Згідно з сучасними уявленнями, загальна схема пе-
ретворення вуглеводнів на висококремнеземних цеолі-
тах, у тому числі на цеолітах, модифікованих метала-
ми, залучає реакції, які відбуваються за карбоній-
іонним механізмом. Активність і селективність каталі-
затора в реакціях олігомеризації й ароматизації зале-
жать від загальної кислотності каталізатора, співвід-
ношення кислотних центрів Бренстеда (В-центри ) і 
Льюїса (L-центри). Оксид алюмінію як в’яжучий ком-
понент вносить певний внесок у кислотність каталіза-
тора як класична кислота Льюїса. Очевидно, за масової 
частки γ-Al2O3 в каталізаторі до 30 % зберігаються оп-
тимальне значення кислотності та співвідношення 
льюїсових і бренстедових кислотних центрів, забезпе-
чуючи вищі каталітичну активність і селективність 
реакції ароматизації. 

Таким чином, додавання масової частки γ-Al2O3  
30 % як в`яжучого компонента до модифікованого ци-
нком висококремнеземного цеоліту забезпечує належ-
ну механічну міцність каталізатора, який проявляє до-
статньо високі активність і селективність у реакції 
ароматизації вуглеводневих газів, а тому має перспек-
тиву використання в промисловості. 
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на каталитические свойства и механическую 
прочность висококремнеземного цеолита 
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Исследовано влияние добавок γ-Al2O3 на каталитическую активность и механическую прочность вы-
сококремнеземного цеолита ЦВМ + 2 % Zn. Показано, что 30 % окиси алюминия является оптималь-
ным его количеством, при котором обеспечивается как необходимая механическая прочность катали-
затора, так и достаточно высокие активность и селективность в реакции ароматизации углеводородных 
газов. 

 
 
 
 
 

The effect of γ-Al2O3 as a binder on the catalytic properties 
and mechanical strength of high-silica zeolite

V.U. Shevchuk, L.V. Babyak, А.M. Matsyak, S.S. Abadjev  

Lviv Polytechnic National University, 
S. Bandery 12, Lviv 79013, Ukraine, Fax: (0322) 39-81-66 

 
The γ-Al2O3 admixtures influence on the catalytic activity and mechanical strength of ZSM + 2 wt. % Zn high-
silica zeolite has been investigated. It has been shown that 30 % alumina content is optimal one for high catalyst 
mechanical strength as well as for high activity and selectivity of the catalyst in aromatization of hydrocarbon 
gases. 
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Метатезис: Нобелівська премія-2005  

Нобелівськими лауреатами в галузі хімії за 2005 р. 
стали двоє вчених із США – Роберт Граббс (Калі-
форнійський технологічний інститут) і Річард 
Шрок (Массачусетський технологічний інститут), а 
також француз Ів Шовен (Французький інститут 
нафти). Церемонія оголошення лауреатів відбулася 
5 жовтня у Стокгольмі. Нагороду вченим прису-
джено за “Розвиток методу метатезису в органіч-
ному синтезі”. Термін “метатезис” означає “зміна 
місця, перестановка”. Зокрема, як написано у прес-
релізі, опублікованому на сайті Нобелівської премії, 
“лауреати Нобелівської премії цього року з хімії зро-

били метод метатезису однієї з найважливіших реакцій в органічній хімії”… ”Вони відкрили фантастичні можли-
вості для створення нових молекул, наприклад при виробництві фармацевтичних препаратів, мономерів тощо”. 

Звернемо увагу на те, що нині в хімії реакції обміну досить поширені. Вони описуються загальною схемою 
AB + CD → AC + BD. 

За цими реакціями можна одержувати практично будь-які органічні сполуки. На них, образно кажучи, трима-
ється нафтохімія, фармацевтика, агрохімія, побутова хімія, будівництво й багато чого іншого. Однак найчастіше 
проведенню тієї або іншої реакції заважає безліч несприятливих факторів. Тому одним із найперспективніших на-
прямів у хімічному синтезі органічних сполук став пошук каталізаторів, які б дали змогу проводити прямі реакції 
обміну за сприятливіших умов. 

За час існування Нобелівських премій її Комітет 5 разів нагороджував хіміків за світовий прорив у галузі орга-
нічного каталізу. Першими лауреатами (1912) стали Франсуа Огюст Віктор Гриньяр і Поль Сабатьє за відкриття 
каталізатора, що згодом одержав власне ім’я – реактив Гриньяра. У 1950 р. премію присудили за відкриття реакції 
Дільса–Альдера, що дала змогу вченим формувати циклічні молекули за своїм бажанням. У 1979 р. премії вдостої-
лася реакція, що спроможна “збирати” ненасичені вуглеводні з органічних сполук інших класів (наприклад, альде-
гідів, кетонів) – реакція Георга Віттіга. А в 2001 р. премію отримали вчені, які відкрили унікальний спосіб селекти-
вного приєднання водню по подвійному зв’язку. Саме через нездатність розділити хіральні ізомери фармацевти 
погубили не одне життя, “харчуючи” пацієнтів разом з ліками й їхніми отрутними ізомери. Тож вчені навчилися 
приєднувати водень до подвійного зв’язку лише одного з хіральних ізомерів. Це й дало змогу відокремити його від 
отрутного “побратима”. 

Не менше значення надається й реакціям подвійного обміну в молекулах ненасичених вуглеводнів – олефінів. 
У двох органічних молекул, що мають подвійний зв’язок, за допомогою каталізатора розривається подвійний 
зв’язок, і фактично каталізатор змушує молекули мінятися своїми половинками. Виглядає це так: 
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У 50-х роках минулого століття стали з’являтися перші приклади успішної реалізації подібних хімічних реак-

цій. Проте зрозуміти, що ж приводить до такого результату, дослідники не могли. І ось в 1971 р. француз Ів Шовен 
запропонував каталізатор, який працює за так званим механізмом танцю, у якому пари міняють своїх партнерів. З 
часом хіміки визнали механізм Шовена. Однак для досягнення прогресу в дослідженнях необхідні були надійні 
каталізатори. І Річард Шрок першим запропонував хімічному співтовариству низку металоорганічних комплексів 
на основі танталу, які цілком успішно справлялися з каталізом реакції обміну між ненасиченими вуглеводнями. 
Правда, для здійснення такого каталітичного процесу також була потрібна безліч додаткових умов щодо прове-
дення хімічної реакції. До того ж і спектр дії отриманих каталізаторів був невеликий.  

Наступний прорив зробив Роберт Граббс. Він виявив, що трихлорид рутенію може здійснити обмін у деяких 
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молекулах олефінів буквально вже у воді та у разі нагрівання всього лише до 40 °С. Ухопившись за свої спостере-
ження, Р. Граббс створив ціле сімейство металоорганічних комплексів, які нині спроможні надійно проводити ка-
талітичну реакцію обміну між практично будь-якими органічними чи біоорганічними молекулами, які містять по-
двійний зв’язок вуглець–вуглець. 

“Робота лауреатів – приклад того, як фундаментальна наука стала працювати на благо людини, суспільства 
та навколишнього середовища в практичному плані”, – підкреслено у прес-релізі. 

Церемонія нагородження лауреатів пройшла в день смерті Альфреда Нобеля – 10 грудня в Концертному залі в 
столиці Швеції. Розмір нагороди цього року становив 10 млн шведських крон (близько $1,3 млн). 

Зазначимо, що з 1901 по 2004 р. Нобелівською премією було відзначено 145 відомих хіміків з 20 країн світу. 
Майже третина із них, 55 чоловік, – професори з університетів й інших наукових установ США. На другому місці 
вчені Німеччини – 27 чоловік, на третьому місці хіміки Великобританії – 24 чоловіки. Далі йдуть 7 представників 
французької науки, 6 швейцарців, 4 шведа, по 3 дослідника з Голландії і Канади, 2 – з Японії. На частку інших кра-
їн припадає по одному лауреату. Серед них і російський учений Микола Миколайович Семенов (1896–1986), від-
значений цією нагородою в 1956 р. “за розробку теорії ланцюгових хімічних реакцій”. 

Коли професора біохімії Ґетеборзького університету Бу-Мальмстрема – в 1977–1986 рр. представника Нобелів-
ського комітету з хімії – запитали: ”Невже відомі світові позиції радянської хімії дійсно відповідали лише одній 
премії Семенова? ” – він відповів так: ”Дивно мале представництво російських хіміків – наслідок безсумнівних поми-
лок комітету та Королівської академії наук”. 

З еміграцією Україна втратила чимало талановитих хіміків, гідних високої нагороди – Нобелевської премії. На-
ведемо лише три самі помітні приклади з історії хімії. 

У 1908 р. територію нинішньої України залишило подружжя Броварників. Спочатку родина жила в Лондоні, а 
потом переїхала до Чикаго. Прізвище подружжя змінило на англійський манер – Броун. У 1912 р. у них народився 
син Герберт, відзначений у 1979 р. Нобелівською премією з хімії ”за розробку нових методів синтезу бор- та фо-
сфорвмісних сполук”. 

У 1961 р. американський біохімік Мелвін Калвін (1911–1997) був нагороджений Нобелевською премією з хімії 
за роботу, ”…яка пояснює хімічні механізми асиміляції вуглекислого газу рослинами”. Зараз цей процес у його честь 
названий ”цикл Калвіна”. Ця робота зробила значущий внесок у розуміння процесів фотосинтезу, в яких рослини, 
використовуючи енергію світла, перетворюють вуглекислий газ і воду у більш складні біоорганічні сполуки, на-
приклад вуглеводи. М. Калвін народився в м. Сан-Поль (США). Його батьки незадовго до того виїхали з території 
України. Вони мали звичайні професії – мати були куховаркою, а батько – кравцем.  

І ось, третій приклад. У 1937 р. у Золочеві (під Львовом) народився хлопчик Роалд Сафран. З 1939 р. Західна 
Україна була вже у складі УРСР, а після 22 червня 1941 р. окупована фашистами. Роалд і його батьки пережили 
погром, який забрав 2500 життів, заточення у гетто і робочий табір. Батько Роалда, інженер-будівельник, був уби-
тий при спробі втекти з табору, а Роалд і його мати, на щастя, вислизнули з нього і протягом 15 міс переховувалися 
у підвалі будинку українського вчителя. У червні 1944 р. мати і син серед 150 чоловік (із 8000), які залишилися жи-
вими, були звільнені радянською армією. Розпочалася довга подорож, яка щасливо закінчилася через 5 років у 
Брукліні (США). Сьогодні герой цієї епопеї відомий всьому світу Роалд Хофман – фахівець у галузі квантової хі-
мії, лауреат Нобелевської премії з хімії за 1981 р. ”за розробку теорії протікання хімічних реакцій”. 

Життєписи лауреатів – вихідців з України – це велика, цікава і непроста історія імен науковців, розпорошених 
своєю аурою у світі. І це печальна історія. Адже Україні залишається тільки відлуння цих імен. Хоч і голосне. Од-
нак все ж лише відлуння успіху, досягнень, свята... Чи є в цьому вина самої України? Це запитання, певно, є теж 
відлунням безлічі інших складних запитань. Зрозуміло, мабуть, одне: формування наукового працівника – процес 
складний і тривалий, залежний від середовища і багатьох інших факторів. Немає абсолютно ніяких гарантій, що 
герої цих коротеньких оповідей, якби працювали в Україні, досягли б тих самих висот у хімії, які скорилися їм у 
США. Ці історії нами наведені тут лише для того, щоб ілюструвати прикрий факт – еміграція забирає з країни людей 
з високим творчим потенціалом, які здатні прославити свою Батьківщину.  

Дослідження метатезису олефінів розвиваються й в Інституті біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України. 
Започаткували їх у 2002 р. академік НАН України В.П. Кухар та професор А.О. Григор’єв (1932–2005). Нині дослі-
дження ведуться під керівництвом канд. хім. наук В.І. Кашковського в напрямі пошуку гомогенних і гетерогенізо-
ваних на твердій поверхні комплексів рідкоземельних металів (церій, лантан тощо). Перспективними об’єктами 
досліджень виявилися рослинні олії (ріпакова, соняшникова) та олефінові фракції нафтопродуктів. 

З ґрунтовним науковим оглядом досягнень цього важливого наукового напряму можна познайомитись, напри-
клад, у статті: Grubs R.H. Olefin metathesis, Tetrahedron, 2004, 60, 7117-7140 та в оглядових статтях Кашковсько-
го В.І. та Григор’єва А.О. в цьому номері Збірки.  

Григорій КОВТУН 
Надійшла до редакції 25.10.2005р. 
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