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^  °  Д  ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность проблемы, Ва-лость . гетерогенно-каталитических 
процессов на основе монооксида углерода в последние годы усугубля­
ется необходимостью комплексного решения экологических и сырьевых 
проблем. При том, что каталитическая химия СО достаточно хорошо 
научена, и в промышленности аффективно используются гетерогенные 
катализаторы гчрировадия монооксида углерода С метанирование,
синтез метанола, высших спиртов и углеводородов), многие аспекты 
гетерогенного катализа реакций СО + Kg все еце> остаются неясными. 
Очевидно этим можно объяснить возникший в последние 1.0-15 лет сво­
еобразный "бум" публикаций, посвященных детальному изучению меха­
низма активации СО к направленному синтезу катализаторов, обеспе­
чивающих необходимую активность и селективность. Особое внимание 
уделяется проблеме влияния природы носителя металлических катали­
заторов реакций СО + Н2 на формирование активной фазы контакта и 
его свойства.

К сожалению, в большинстве подобного рода работ исследуются 
"ряди" индивидуальных оксидов либо их смеси сложного фазового сос­
тава, что обусловливает дискретное, не контролируемое изменение 
многих, параметров носителя и не позволяет выяснить влияние отдель­
ных его характеристик на свойства, полученных катализаторов. На наш 
ззгяд, более однозначные результаты могут быть получены на модель­
ных носителях, представляющих собой твердые растворы оксидов ме­
таллов, способных при невысоком содержании растворенного компонен­
та (модификатора) сохранять практически без изменения структурные 
и электрофизические характеристики матрицы.

Цель работы состояла в установлении зависимости характеристик 
(степень вссстановяенности, дисперсность, теплота адсорсаии СО) 
железосодержащих катализаторов гидрирования монооксида углерода, 
их активности и селективности от донорно-акцепторных свойств по­
верхности твердых растворов оксидов металлов в матрице оксида алю­
миния. Б-соответствии с изложенной цель» необходимо было решить 
следующие задачи: получить ряд бинарных оксидов - твердых раство- 
. ров оксидов металлов в решетке AlgC^, с близкими геометрическими и 
элетрофиьическими характеристиками поверхности, но разлившей кис­
лотностью; получить нанесенные на указанные носители Ре-содергияли;
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контакты с различным содержанием металла и зыяьить факторы, обус­
ловливающие степень его восстз"овленнс ги н дисперсноег ; устано­
вить связь между теплотой адсорбции монобксида углерода на восста­
новленных катализаторах и их свойствами; определить активность и 
селективность гидрирования монооксида углерода на полученных ката­
лизаторах, иг'-чить кинетику процесса и выявить факторы, спределяв- 
аче специфику исследованных каталитических систем при варьировании 
свойств бинарных оксидных носителей.

Научная новизна Показано, ч. 5̂-вые твердые растворы окси­
дов Ей. Mg. FeCХІТ)Г" №(1П), Ч т , CPdll), ТКИ), Sc(IIIЗ, 
С-аШІ) _ матрице Alg03 (AlgOg-l^Oy), обладающие однородной йо ге- 
ометрическим характеристикам поверхность»» являются диэлектрика­
ми, подобными А1203, что позволяет исключить, в первом прибяиже- 
г и, перенос электроне» в системе нанесенный метглл-ебьем носите­
ля. Кислотность носителей AlgOĝ MjjOy, оцененная по теплоте адсорб­
ции этилена, экстремально С с максимумом для образца AIoOg-GagOj; 
зависит от электроотрицательности вьеденных в матрицу Aig03 ионов- 
-модификаторов.

Степень впсстановленности образцов Pe/Alg03~fl̂ 0y увеличива­
ется с ростом кислотности носителей и мало изменяется от содержа­
ния железа. Обнаружено,ч о носители AloO-j-il̂ Oy в большей степени, 
по сравнению с А1г03, стабилизируют Ре̂+-состояние в восстановлен­
ных катализаторах, дисперсность которых тесным образом связана го 
степенью их зосстэновлемоаги. Предложено трехпараметровэе уравне­
ние удовлетворительно оПйсыШее связь теплоты адсорбций СО с дис­
персностью железа,. киейртнойтью носителя и его удельной поверхнос­
тью. • • ...

Полученные катализаторы с высокой селективностью проводят 
гидрирование СО до углеводородов С2 + CSgtrrm < 77Ю и алкенсв 
vSqsq С 59*/.), при том, что активноегь в исследованном ряду кон: ак­
тов С23 образца) изменяется нэ более, чем в 3,7 раза.

Выявлена, что активность и селективность катализаторов 
Fe/Al203-l^0y ухеличивэгтея с ростом кислотности носителей скачко­
образно а постоянны для кгтализаторов, нанесенных на бинарные ок­
сиды с величиной qCail4 ^ 45 кД*/»сяь.

На основании кинетических и адсорбционных данных установлено, 
что гидрирование СО протекает в условиях виутрадиффузисяного тор- 
МСЖЄНІ.Я, с учетом которого, акгиьяость и селективность полученных
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кататазатсров адокВйтио опксьгьаі/і'ся предложенной Г. И. Голодном, 

Jjfl S. Павленко 'и сотр.',’ охейрй механизма С Ф 1 на металлических ката­
лизаторах,

■ Практическая ценности работы состоит в том, что и* жученные, 
рег . ягьгаш рагіїиряіит представления? влиянии природы носителя на- 

несенных металлических катали arcpot реакции СО + Н- на $орклрова* 
нич? акть̂иой фазы контакта л эго .;.?:.йстьа.

. Твердые растворы О К С И Д О В  М Є Ї ч Л Л О Ь  8 матрице 'А12С3 могут быть 
использованы как модельный носители -дня Метрики с регулируемой 
кислотностью поверхности при практически аеизжкылс структурных и 
электрофизических характеристиках решетка.

Наяоеение мота «лоргапически.; комплексов аа подобного рода но­

сители можс-т и̂ть использовано 'для лолучолия контактов с минималь­
ной стелены: взаимодействия металл-носитель, что ттоэзояяот боле? 
однозначно штерлретировать и протезировать активность и селек­
тивность нанесенных металлических катализаторов процессов с учас­
тием монооксида углерода.

Основные- положения. аынооимыа г аациту

1. Кислотность твердых растворов аамецения состава 
<5« М̂О,-AlgOg и ее влияние иа формирование активной фаз;» желеаооо-
дэр*аиш.{ катализаторов синтеза Фишера-Трои а. их ‘истивность и се­
лективность. 4

2. Свянь етопони восстановлегшосто, дисперсности и теплоты
адсорйцин СО яа катализаторах le/ilgOg-HgO^ г их составом и сво­
йствами. '

3 .  К и н е т и к а  г и д р и р о в а н и я  С О  н а  к а т а л и з а т о р а х  ? е ' А . Ь , 03 - '& .£  и

с о о т в е т с т в и е  І Ш И Є Т И Ч С  С Ч И Х  И  Ч Д С О р Й Ц И О И К Ы Х  Д г Л Н І К  • С у і І І В С Т Х і у о а ї Й Й  

• Й р е д с т а в л о н и я м  о  м е х а н и з м е  С Ф Т  н а  н а н е с е н н ы х  м е т а л л и ч е с к и х  к а т а л и ­

з а т о р а х .  ,  ~

Апробация bade,--и. Осло'тые результаты'и положил диссертаций 
докладывались на III Всесоюзной кокфереычш пс химическим синтезам 

на остс-о одноуглеродных молекул (Москга, jgffl г) и региональных 
конференциях - конкурсах по хииии и химической технологии. Гжрпго 
Научного Центра АН Украины (Одесса, 19У0 г, 1991 г).

Публикации по иаАуге. Основное содержание диссертации иьіложе- 
но в двух статьях и тезисах оди.'го доклада.

ОЗьем и структура и̂ссеотаики. Раост?. состочт из ввгде.тея. 
четырех гітав , заключения, выводов и ежка литературы, иэлохеяа на
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145 стр. машинописного текста, включаэт 48 рисунок а 8 таблиц. 
Список литературы содержит 167 наименований. •

Первая глаза посвячена анализу литературных данных о гетеро­
генно-каталитическом гидрировании монооксида углерода. В ней про­
водится общая характеристика процесса СФТ, обсуждается особеннос­
ти катализаторов и носителей, а также современные представления о 
кинетике и механизме гидрирования СО ка металлических катализатэ- 
P«lx« обо сновывавтся цель л задачи работы.

Во второй главе приводятся характеристики объектов исследова­
ния, способы их получения, описываются установки, приборы и мето­
дики, с помощью которых заполнен эксперимент.

В третьей и четвертой главах обсуждаются результаты изучения 
донорно-акценторных свойств полученных носителей, характеристик 
'восстановленных катализаторов Pe/AlgOg и Fe/A^Og-MjOy, их актиЕ- 
ност! и селективности, кинетики и механизма гидрирования СО. В 

заключении предпринята попытка обобщить основные результаты выпол­
ненной работы.

Автор считает своим приятных долгом выразить сердечную приз­
нательность к благодарность ведущему инжеиеру отдела катализа ФХИ 
АН' Украины Повояецкому Е.О. га неоценимую помоед,- трогательное 
внимание и участие в постановке целей и задач данной работы, ео 
вызолена», обсуждении полученных результатов и оформлении диссер­
тации.

содержание: работы
1. Объекты исследования и методики экспериментов.
Твердые растворы оксидов Be, Mg, Ре(ЇІІ), Мп(ІІІ), V(Y),

СгЦІІ), Ti(IV), Sc(III), Ga(ni) в матрице A1203 
получали соосаадеїшєм аммиаком гидроксидов алюминия и соответству­
ющего металла из водных растворов A1(NC3 )3 и хлорида либо нитрата 

второго компонента. Катионы-модификаторы подбирались с таким рас­
четом, чтобы получить устойчивые в условиях эксперимента твердые 
растворы замещения и обеспечить максимальный диапазон изменения 
донорно-акцепторных свойств систем. Полученные осад.ій сушили при 
373 К в течение часа, грели в вакуума два Часа при 773 К и просея­
на ли, отбирая фракцию 0,2-0,4 мм. Содержание введенного металла в 
твэрдых растворах определяли методам эмиссионного спектрального 
анализа на приборе ДФС-8, Ректгенсфаэовый анализ носителей прово­
дили на приборе Дрон-Э. Плотность (р) определяли’ пйкнометрически.
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Для yv ньшения Спри нанесении и восстановлении) специфического 
взаимодействия ионов железа с решеткой носителя, катализаторы го­
товили пропиткой носителей раствором ферроцена в гексдне, с после­
дующ/м восстановлением в токе Водороца в течение двух часов. Уде- 
л пая поверхность носителей (Sy^) измерялась методом .еплопй де­
сорбции аргона и рассчитывалась по БЭТ.

Тестирование кі лотно-основных свойств поверхности носителей 
ПіЮВОД.ІЛИ измерением pH водных сусп'нэий носителей и определением 
Св приближении изотермы Генри) теплоты адсорбции этилена СОсгН̂ 
хроматографическим методом по изменению времени удерживания дозы 
разбавленной гелием смеси CgH4 и СН̂ при различных температурах. 
Аналогично определены теплоты адсорбции монооксида углерода (Q^q) 
на предварительно восстановленных катализаторах. Температурную 
зависимость электропроводности C5d3-723 К) и эффективную энергию 
активации проводимости СЕЬ' носителей определяли после предварите­
льного прогр̂а образцов в токе водорода в течение 2-х часов ьри 
773 К. ИК спектры диффузного рассеяния СО, адсорбированного на по­
верхности пс.ученные носителей, записывали на приборе PFRKIN- 
-ELMEP 560В.

Степень всостановленности катализаторе? rPe°,*/j.on.) определя­
ли волюмометрически по количеству водорода, выделившегося при вза­
имодействии восстановленного образца с H2S04. Удельную поверхность 
жел< a CSy®) определяли по хемосорбци.ч кислорода, на основании ч̂- 
го рассчитывали средний размер частицы СЗ) металлического железа.

ЯГР спектры* вс остановленных образцов каталлзаторсз снимали в 
специально и готовленной кварцевой *.лвете на установке электроди­
намического типэ, работающей в режиме пе яояніих ускорений с испо­
льзованием многоканальных анализаторов NTA-1024 и ICA-70. Источни­
ком т-квантоь служил изотоп 57Со в матрице.. Характеристики полу­
ченных чоси̂лей и катализ здоров представлены в табл. 1 и 2.

Кинетические измервоия проводили после устг 'овления стацио­
нарной активности катализатора, чероз 3-4.часа после начала экспе­

римента. Анализ продуктов гидрирования СО пр̂чодили га-о-* чоматог- 
рафичес* тм методом, с использованием пламенно-ионизационного де­
тектора.

^̂а~часте~раЗот̂'вшолк?наПвП$10Тоту̂"1В№й~Ж,1Вдовы под 
руководством проф. Туртэ К. й., которому аг ’ор выражает свою 
іскреній® признательность.
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Таблица 1
Физико-химические характеристики бинарных носителей на основ© 
5’4-ннх твердьи растворов оксидов металлов в матрице Al^Og

Оксид' Обозна­
чение V *

Р*
•з Ез ’

.... . - ...  -
pH вод­
ной сус­ q с~н4 *

х г / г Г'С!<Т эВ пензии кДк/моль

/1 175 2 ,8 2 ,5 5 ,8 52
Уе?0о A1-F6 - 21 £ 2 ,7 2 ,3 6 ,0 45
Т10-, . А І-Т І 221 2,5 2 ,4 6 ,8 50

Са2°3 лх—(»а 178 2,7 2 ,5 6,9 63

Сг2°3 А1-Сг 230 2,3 2,4 6,2 43
IlCiLpOg АІ-І&1 242 3,0 2,2 7,2 53

Mgo Al-Jfg 185 2,4 ■ 2,6 7,7 37

ас2°3 АІ 5с 231. 2 .5 2,5 6,1 41

V2°3 A1-V 191 2,3 2,4 6,7 40
ЗеО А1-ЗЄ 313 2,2 ■ 2 ,5 36

с. Свойства нанесенных на бинарные оксидные носители желеэо- 
оодеразнкх катализаторов.

ВыСор в качестве "основы" оксида алюминия был обусловлен тем, 
что А1203 обладает развитой и стабильной поверхность»;, величина 
радиуса А13+ дает еозмоїііость получить обширный ь .бор твердых рас­
творов замещения и, наконец, д электрические свойства А.1-.С3 С шири­

на запрещенной зона -ЮзВ) сводят к минимуму перекос электронов в 
матрицу "основы". Кая видно из табл.1.. величина Буд, р а Еа полу­
ченных носителей близки, из чего следует, что эти носители имеет 

однородную .'По- геометрическим характеристикам поверхность и явля 
ются изоляторами, подобными AlgOg.

Хотя -зеличику pH водной суспензии можно признать достаточно 
грубой оценкой кислотно-основных свойств поверхности, этот пока­
затель в полученном ряду носителей изменяется довольно заметно - 
от 6,1 до 8,0 Стаол.1.). Однако более выраженная зависимость от 
природы вводимого в матрицу А1?03 оксида обнаруживается для вели­
чин дСгЙ4 (рис.1), которая носит экстремальный характер при изме­

нении электроотрицательности иона-модификатора.
Тестирование Льюи овских (v,0 % 2200 ем-1) и Бренстедовскях 

О'с0* EloO см-1) кислотные центров поверхности полученных носите-

6



Таслица 2
Характеристики железосодержащих кчтализаторов.аанессшьгл на 
оксидные бинарные носители 5’/. V^Oy-AlgOg.

Носитель
Содержание
железа.

%
а,
Н.У

Степень ЕГ.СС- 
танозлеинойти 
до V.

ЯГР 
Доля, Я
Fe

4-о>
Гч

А1-?е 18 43 27

АІ-ТІ 18 41 28 38,7 61,3
Al-da 18 зт 26
Al-Cr *3 34 23
AI-Mr. б 35 28
AI-Mg . 18 34 21
• Al-V ’ 16 32 24
; аі-sc 18 271 19
I Al-Be 18 25 21 30.7 6S.3
[ Al-Fe 6 22 24
[ Al-TJ. . . 6 ? і 26
і. Al-Ga б 20 25 !
1 Al-Cr 6 17 22

Г
1

! Al-KP. б 19 26
! Al-Mg і 6 12 20

&*• 1 < 6 15 21
AI-Sc 6 9 18
Ai-30 С 10 18
Al 20 37 31
AX 16 ЗО 29 <*J,7 9,3

. 12 24 25
Al 8 18 17 89.8 10,2
Al " 4 ■ 12 . 10 ’ 04, Sj 15,2

лей ;:o сдвигу Дг>00 s Ж спектрах адсорбированного СО не- выявило 
заметных различий между образцами. Исключением яаяяются І5К спектры 
СО, адсорбированного на AI-Ga (полоса при 2349 сы"1 не исчезает 

после в.'Ксуушфования до 0,13 Па лри 293 Ю и на Al--Fe, наличие в 
котором полосы 2084 см'1 и рост ее интенсивности по мэре восста­
новления образца, позволяют предположить присутствие ионов ко лез а 
ь низших, степенях окисления.

Доля Ге0 і' катализаторах Fa/AlgGg возрастает с увеличением

7



'Рис. 1. Зави«г:ость на викарных 
оксидах и  величины pH их г дной с/с- 
пс-ч.чки от о ••ектроогри.цат £ аьноети 
ВЗОДИМГ"О Ь AlgOg ка ИОНа

Рис.З. Зависимость степени 
восстановлошюатк образцов 
Fs/AlgO- от температура и  

содержанил жояеза.

температуры восстановления до ГИЗ К (рис.2.), а затем несколько 
снижается при Ti'J К, по-гидимому , а результате образования трудно 
зое танавли цжих-'Ч алсминатог железа. Поског ..у максимальная сте­
пень восстановленное™ наблюдалась при 673 эта температура и 
была выбоана для активации катализаторов.. С увеличением содержания 
жекеза, степень его восстановленноеги монотонно возрастает в об- 
раэаах Ро/А1203. В ..ротивополохно^тъ атому, доля Fe° в образцах 
FG/Al2-3-MxOy чало изменяется при увеличении сс.-?ржанил Fo от -̂4 

д„ ІР'-і С табл. 2.), однако обнаруживается заметно© влияние кислот­
ности носите; і на вьСс̂ анаБДиваеккх»'. j нанесенного «.впеза, которая 
имеет тенденции К росту ПО мере повцціения іеличини Чфя/рий. з. ) ,

В диссертации обсуждается возможные причины етой тенденции к 
отмечается, что на формирование активной фазы катализатора могут 
сложным образок “таять имеющиеся различия в величинах 8уД эг л но­
сителей, разли”ное cooTHcjeHiie Льюисовских и Бренстс "овских цент-

4 * 3  ■ Л.А  і , 1}

ров кислотности и наличие гонов-модификачоров (МП , її,- > ?? » 
Сг+Э, v+" ), способных восстанавливаться до бо;, э низких степеней 
окисления. Очевидно этим «окно объяснить слабую корреляции между 
величинами 3 я кислотностью носителей С рис. ). в то время как 
первые не только закономерно растут с увеличением содержания Fe

8



J н , коль 
2 *

іг е, х

Рис.З. ВЯИЯШ'Т кислотности 
носителей на восстановлен 

ность катализаторов

* е / г 2°3~ых °у

Рис. 4 3.' эисимость средного раз­
мера частиц железа от его содер­
жания в катализаторе (>0 и ккс- 
лоіаостк носителей (<>3.

Срис. 4.), но и тесным образом связаны со Степаны восст ловленнос- 
ти (рис. 5.), которая, в свое очередь, заметно "чувствительна" і. 
электроноакцепторным свойствам носителя и может влиять на процсю  
агретации частиц железа на поверхности каталпатога.

По дань л спектр окопи,. ЯГР (табл. 2.) образцы Fa/Al^O^-MjOy 

характеризуется повыпь..шым содержанием в то врем* как ни
А1о63 про' ’надает состояние Г8̂ +, С ростом к"слотности носителя и 
содержания Ре, доля металла с высокой степенью окисления падает, 
что качественно согласуется с приведеничми в табл. 2 влшчинаьл Ре° 
Си мои.) и а. Т.:ким образом, при поочих равных .условиях, введение 
ионц-ыодиФчкатора в матрг ,у AlgO^ стабилизирует -ос 'тоянии Ре" \

Полученные результаты позволяют высказать предположение, что 
образуюадеся на поверхности восстановленных катализаторов 
?е/А ^Og-^O.. к, !оталлкты представляет собой "капсулированнчг" ме- 
’галлическны железом оксидные либо алвшнаткыо формы Fe С ID и Ре 
(III), закрепленные на носителе за счет переноса заряда на Иьо- 
исозский кислотны?, центр, что условно изображено вожмозкыми вари­
антами А К Б.



16 26 3(3 _  46
d,4M

18% г»/лі о ~м о
І З  к- у

fe/AI О - М О  
2 3 х у

53 q «Д»
чи.j 4|* ИО/О.

Рис.5. Зависимость степени воссгапов- 
лркнссти катализаторов Fo/AlgOg-M^Oy 
от среднего рзЗыера частки железа.

Ри с . 6. Влияние кислотности 
носителей на активность 
каталкзаторсз при 523 К.

Величины энтропии и теплот адсорбции СО' состветств, лт toлам 
степеням заполнения поверхности, т.е, характеризуют центры, наибо­
лее прочно адсорбирующие монооксид углерода. Наличие изораеновес- 
ной зависимости (компенсационного эффекта) з координатах AS^-q^' 
СТ./30 % 2000 К), в соответствии с принципом линейности СБСббдКЫХ 

энергий, моют указывать на единый механизм адсорбции СО. Иными 
словами, все 23 образца, независимо от состава носителя и содерга- 
ни.ч железа, представляю? единую "реакционную серию", варьируемыми 
параметрами которой являются дисперсность восстановленного железа, 
удельная поверхность и кислотность оксидного носителя. Теплоты ад­
сорбции СО на этих катаіітоаторах удовлетворительно описываются 
трехпараметровым уровненкэм:
qeo '•= CT0,3i1O,4)-(O,'r2i0.0953+(0IO6iO,ra)S -(0,37+0,17)qc.H4,
Г = ?3, R = 0,91, S * 4,4, а = 0.95.

*0 О
Парные коэффициенты корреляции qoo с 3, 3^д и qc?j|4 составили

0,82, 0.47 и 0,56 соответственно, т.е. дисперсность в наийояьшей 
степеьи влияет на прочность связывания СО с активными центрами по-

*)Расчеты ‘по‘Тпэц¥ально.составленной 'арограммё"~прозёдегш
Ю. А.Зелениным (ФХИ АН Украины), которому автор выражает искреннюю 
признательность.

(О



ворхнссти, что согласуется с известными дня подобного рода катали­

заторов данными
Э. Гидрирование монооксида углерода на жетсзосодерж дах ката­

лизаторах. нанесенных, на бинарные оксидные носители.

Предварительно было устг ювлено, что использованные нооителії 
в изученных условиях не проводят гидрирования СО.

Активность катализаторов Ре/А̂Од-М̂Оу (тай;. 3) увеличивается 
о росто• кислотности Носителей, скачкообразно Срис.6) и практически 
постоянна для образцов, полученных на основе Зинариыу оксидов с 
величиной > 45 кДж/моль. В обеих группах Fe/Al^Gg-HjOy этот 
"дорог" соответствует носителю Al-Ре и "плату" составляют катали­
заторы, нанесенные на оксиды, в матрицу которых введены ионы (иск­

лючая ТІ4*), с электрсотрицательность» хм >4,0 эЗ (си. рис.1). Для 
катализаторов Pe/AigOg-KjOy, в отличие от их N1- и Со-содержащих 
аналогов СТеорет. и эксперим. химия, 19°1, 27, N. 5, С.560.), су- 
шествует определенный порог "чувствительности" скорости гидрирова­
ния СО к электроноакцепторности оке шого носителя, которая может 
специфический образом влиять на зарядовое состояние и дисперснос­
ть активной фазы в зависимости от природы нанесенного металла.

Аналогичны отмеченной выше и зависимости активности катализа­
торов Pe/AlgO-MjjOy от степени восстановленное-™ железа и его 
дисперсности.

Рис. 7,Зависимості активности, 
катализаторов от теплоты ад­

сорбции монооксида углерода.

Рис. 8.Сопоставление селектив­
ности по метану и активности 
катализаторов- Fe/Al-pOg-M^Oy.
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Таблица 3.

Скорост;; и селективности гидрирования СО на катализаторах
Fe/AlgOg М̂Оу при 523 К, Рсо = 17 кПа, РНг - 84 кПа.

Носитель Содержа F!..o 
железа,

■У.

r-107,
МОЛІ 
мин .

Селе.-ивность 4

ЬС=С sвысш. SCH«

Al-Fo 18 154 59 75 25

А1-Т1 ' 18 159 52 77 23

Al-Ga . 18 152 51 77 23

АІ-СГ 18 1k.d 5Є 70 30
Al-Mn 18 153 49 66 34
Al-Kg 18 113 51 69 31
Al-V 18 115 L6 7f 29
>1-Sc 18 70 58 63 37
Al-Be 18 61 53 62 38
Al-Fe 6 103 46 67 33
А1-Ї1 6 1.2 45 66 34
Ai-Ga б 103 41 65 • 45
Al-Cr б 87 40 62 38 .
Al-Kn С 109 39 55 45
Al-bg ь 64 42 56 44
Al-V 6 71 37 bo 46
А1-БС б 45 39 52 48
Al-Bt, 6 43 40 54 46

Подобно большинству нанесег'ых металлических катализаторов 
"ФТ, для иг/ченных контакт* наблюдается линейное увеличение актив­
ності с уменьшением теплоты адсорбции СО (рис.73. Зависимость в 
координатах In ’’запределивается" в каждой подгруппе катали­
заторов Уе/А1203-г̂0у по мере достижения q^ определенной шшима- 
яьноГ величины, чего не обнаруживается для контактов Fe/Al203. 
Точки на "г :ато" обсуждаемых -ависимостей (рис.7) соотье.ству&і' 
образцам, полученным на основе одних и тек же носителей (см. 
рис, “О. Ь соот’ч.стчие с предпосылкой Г'Д.Голодца СТеорат. и 

эксперим. химия, 1985, "1. N.5, С. 549.) об адсорбции СО и Нд на 
одних и э̂х же жтивных цетрах, гидрирование должно тормозить- 
c. м'іиооксидом углерода '’порядок оеакции по СО отрицателен) и в 
этом случае 1п г = const - •ĵ r q^, где в - пробный положительный 
коэффиичэьг. При очень малых . активность катализатора доль.а

12.



расти с увеличением qw  (порядок реакции по 00 положителак), т. в: 
б оО&ем случае зависимость в координатах In долана проходить 
через максимум, что соответствует обнаруженнему нами Срис.7)

Как видко из табл. 3. зти катализатор:; проявляют невысокую 
селективность по метану, гидрируя СО «о алхапоа и алкенов С-,-Сп. 
причем селективность 'ГО глхенам составляет 4C-S0% ШОК) х «ало 
зависит от кислотности носителей. Сопоставляя селективность ыета- 
нкроваиия CSCH4) па этих катализаторах с их активностью Сиомгияв- 
щейся в пределах одного порядка- максимально в 3,7 раза} можно ви­
деть Г рис. 8), что Sqj;4 закономерно падает по мере увеличения ак­
тивности в отношении суммарного процесса гидрирования СО. При этом 
обнаруживается достаточно четкая тенденция роста с увеличена- • 

см дисперсности активной фазы катализатора Срис 9) и теплоты ад­
сорбции СО ка нем, т. е. в ряду 18 катализаторов Уо/АІ̂О̂-М̂О,. СЗ * 
СіО і 40) нм) селективность по метану изменяется от сё до 50ч.

Таким оСраьом, оти катализаторы, в целом, подобна большинству 
известных металлических катализаторов гидрирования СО, нанесенных 
на оксидные носители. Вместе с тем их условно можно разделить (не­
зависимо от содержания желэга) на две группы, в первой из которых 
с увеличением кислотности носителей резко увеличивается активность 
(А1“Ве ^ Al-Sc < Al-Mg < AI-V < Al-Cr а во второй - зтот

40-

20- ГГТ-рП-Т I jTTT-rjr-rr^p _
13 23 33 43 и, нм

— I----I— •" [ Г
3S S3 я *д*

У шо.и

Рис. 9. Влияние дисперяости же­
леза !» и 0СО (х) на селек­
тивность ыетанирования ка ка- 

*°уталкзаторах Ре/А1203-йх0„

Рис.10.Влияние парциальных давле­
ний СО и Kg на скорость гидриро­
вания СО. ( * )  l& ’i Fe/AIgOg-TlOp, 
Со) 6У. Pe/AlgOg-BeO

ІЗ



же фактор практически не значим CAl-Fs, А1-Т1, ДІ-Mn, АІ-Са).
Острилось неясным обусловлены ли свойства полученных катали- 

затороиоз особенноїт я м к  их активной фазы или принципиально иным, 
отличны?/, от предложенного Г. И. Голодцом, Н. В. Павленко и сот . , ме­

ханізмом гидрирования СО на этих катализаторах. Для вияснення этих 
вопросов МЫ ССЧЛИ НҐ*бХСДИМЛІ изучить кинетику* гкдрирог-ния СО на 
нескольких заметно отлкчащихся по свойствам образцах катализато­
ров:!©; Уа/АІ-Ті, 6* Ре/АІ-П, 18» Fe/Al-Зє к 6% Рв/АІ-Ве.

Аналогично примерам, аркзедешшм на рис. 10, на всех изученных 
катализаторах скорость реакции имеет положительный (близкий к 
первому) порядок по СО и Н2, а энергии активации не правишапт 6-В 
кДж/мсль. Наблюдаемое может быть объяснено, если предположить, 
что скорость реакции лимитируете процессами вкутрг.диффуэпонкого 
массспероноса, в пользу которого, помимо изложенных фактов, свиде­
тельствует и относительно малый интервал изменения активности изу­
ченных каталнсатсроа Стайл.З) при заметных игмекэниях кк<-чотности 

носителей С і U  кДж.'моль), дисперсности САЗ = + 17 нм) и 
телек: восстаясвлеккости С i?e°= + 9ч) железа и е;о содержания в 
катализаторе Сот 4 до 20*0.

Учитывая, что концентрация СО б приповерхностном к активному 
центру слое CPSq2) будет мала, скорость массоперенсса, а следова­
тельно и скорость реакции, будут определяться уравнением: 

Г = к С"со “ PqqB) Cl). Из взятой нами оа основу схемы механизма 
гидрироьавия СО на металлических катали̂ат~рах, предложенной 
Г. К. Голодном, согласно которой скорость расходования СО определя­
ется на этапе присоединения второго атома водорода Сстэ~ия і  схе­
мы), следует, кто уравнение суммарной скорости реакции имеет вид;

г и —------------ -------й----- ;-- ---■ (2)
С1 + ► y ^ H g *  W o o ® ? % >

Covi оно ураькэнио СЕ.) при малых величинах порядок реак­
ции по СО близок к едидице? т.е. г “ кР̂в, Учитывая, что в усло­
виях стационарного протекания процесса скорости мзссопереноса и 
реакции будут равны, можем принять: kP$gB * k'cPCQ - pg§B) в, пос­
кольку « р ,̂ получим: PqqB - к Рсо. Таким образом, давление

*7 "Эта часть_'р53оты'"ш1бгаём"дбвмё̂о"оТГ1̂-Рёутом'ХФЖ'ЙГ 
Украины), которому автор сердечно признателен за помощь п полезные
COSGVIT
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СО в приповерхностном слсj катализатора Єудет пропорционально 
в объеме реактора с коэффициентом пропорциональности к «  1.

Для водорода, содержание которого б реакционной смес.., 
правило, превосходило стехиометрическое, в приповерхностном 
должно установиться раькоьесксе Сс газовым потоком) давление 
- РНг. Следовательно, для данного случая, когда скорость процесса 
симбатна парциальным давлениям реагс-ктов, можно было о ждать, что 
во внутридиффуэионноп облает;: дош наблсдаг ія те же закономер­
ности, что и в кинетической области протекания реакции (например, 
обнаруженные зависииост в координатах inr-qco (рхс.7) v SCH<-Inr 
(рис.8)),

Согласно обсуждаемой схема механизма гидрирования СО, селек­
тивность процесса определяется конкуренцией гидрирования интерме­
диата ZCH0H Смэтанкрованяе, стадия 5) а вааиаоделсграя его с ZC0 
либо с ZCH0H (рост цепи, образованно гсислсгоа кетана, стадия 6), 
где Z-актиЕиый цент. катализатора, Тогда (Г. И. Гслодец,
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Рис. 11. Экспериментальная 
проверка уравнений 4 (*) 
и S (о) на катализаторе 
18*4 Pe/AlgOg-TlCg.

рис.12.Влияние кислотности носитэ- 
леЯ на селективность гидрировалиг 
СО до высших ССр+Сд) углеводоров 
на катализа.орах Fe/AlgOg-MjOy.
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ного следует, что при pCQ=const, селективность процесса не должна 
зависеть от РНг (ри.с. 11). Из выражения (3) следует также, что в 
координатах Y - ?П0, (где Y = [(SCH4)“,-C,5)“) должна наблюдаться 
линейная зависимость (рис.11), поскольку Y = 0,25 + С*РС2 , £5).

Такі.м образом, предложены̂ Г. И. Голодаем с сотр. механизм гид­
рирование СО на металлических катализаторах и разработанная на его 
основе кинетическая модель адекватно описывают обнаруженные нами 
кинетические закономерности. Соответствие этих результатов обсуж­
даемой схеме механизма гидрирования СО подтверждена также анализом 
альтернативных маршрутов процесса. Так, если принять, что лимити­
рующей стадией образования гомологов метана является взаимодейст­
вие интермедиата ZCK0H с ZC0 или, допускал диссоциативную адсорб­
ции СО, руководствоваться последовательностью стадий, согласно 
которой скорость суммарного процесса определяется взаимодействием 
метанового комплекса ZCH о ZH, то соответствующе кинстическко мо­
дели противоречат эксперименту. Полученные результаты позволяет, 
аналогично авторам обсужденного механизма, высказать предположе­
ние, что активный центр изученных катализаторов "включает" в себя 
эяекхронсакцептсрные фрагменты носителя, определяющие , конкуренции 
двух основных маршрутов превращений интермедиата ZCHCH. При этом 
зависимости селективности Срис. 125 и активности (рис, 3) катализа­
торов от кислотности носителя практически подобии.

С другой стороны, кислотность носителя может играть доминиру- 
вадх рель при формировании активной фазы катализатора, проявляя 
там самым опосредованное влияние на свойства последнего, т.е. для 
каталитического акта, при прочих равных условиях, основными факто­
рами являются диперсность а степень восстановленности металла, 
теплоты адсорбции реагентов и т.п., что достаточно четко обнаружи­
вается для изученных нами каталитических систем.

ШВОДЫ

1. Показано, что на основе твердых растворов оксидов различ­
ных металлов в матрице оксида алюмияия может быть полу ієн система­
тический рад модельных оксидных носителей железосодержащих катали­
заторов гидрирования моноокевда углерода. Кислотность носителей 
состава 5% lyjy-AlgOg, с близкими структурквки и диэлектрическими 
свойствами, экстремально зависит от >злвктроотрииатальксст:і введен­
ного иока-моди$чкз.тора.

2. Обнаружено, что степень восстановленное?и хэлеэа в образ­
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цах, полученных нанесением ферроцена на бинарные оксиды 
AlgOg-MjjOy, увеличивается о ростом кислотности носи̂ля. Введение 
в матрицу AlpO., оксидов металлов существенно стабилизирует состоя- - 

низ Ре3+.
3. Выявлено, что дисперсность активной фазы катализатороь 

Pe/AlgOg-MjjO,, слабо коррелирует с кислотностью носителей, но зако­
номерно увеличивается с уменьшением степени восстановяе>нности на- 
несеннс 'о железа. Теплота адсорбции монооксида углерода на восста­
новленных катализаторах F e / A l g O g  и P e / A l g O g - ^ C y ,  при малой степе­
ни заполения поверхности, удовлетворительно описывается трехпара- 
мотровой линейной зависимостью от дисперсности восстановленного 
железа, кислотности и удельной поверхности носителя.

4. Обнаружено, что суммарная скорость гидрирования монооксида 
углерода на катализаторах Fe/AlgOg-MjjOy и селективность по высшим 
углеводородам увеличиваются с ростом кислотности носителей в ряду

A i 203 - B e 0  A l g O g —SCj^O^  ̂ A l g O g —М^О  ̂ А^2^3"^20б ^ А И

остаются неизменными при нанесении катализаторов на АІ20д-Рв20з, 
AlgOg—ТІО̂» А̂2̂з“̂2^Э ^ Al^Og-GagOg.

5. Гидрирование ионооксида углерода на полученных катализато­
рах Fe/Alg-g-M^y протекает в условиях внутрипиффузионного тор­

можения процесса, суммарная скорость и селективность которого, 
удовлетворительно описываются схемой постадийного механизма, с ли­
митирующей стадией образования интермедиат-' СНСОН), общего для 
альтернативных маршрутов синтеза Фишера-Тропша.
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