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Синтез из титанаэросила  
мезопористых систем TiO2–SiO2 с нанесенным V2O5, 
их физико-химические и каталитические свойства  
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Показано, что гидротермальный темплатный щелочной синтез мезопористой структуры  
Ti–MCM-41 на основе пирогенного титанаэросила с изоморфно введенными ионами титана 
вместо ионов кремния в матрице SiO2 дает возможность упростить синтез мезопористого ма-
териала, сохраняя при этом исходное состояние ионов титана. Установлено, что полученная  
мезопористая система содержит более изолированные и более сильные кислотные центры по 
сравнению с таковыми в титанаэросиле и проявляет более высокую каталитическую актив-
ность в процессах дегидрирования пропана в пропилен как в кислородсодержащей, так и в 
бескислородной реакционной смеси пропана с инертным газом. 

Исследование способов получения и свойств тита-
носиликатных мезопористых систем Ti–MCM-41 на-
чалось после успешного гидротермального синтеза 
(ГТС) в 1983 г. микропористого титанзамещенного 
цеолита TS-1 [1] путем взаимодействия алкооксидов 
кремния и титана в среде органического основания – 
тетрапропиламмоний гидроксида. Цеолит имел кри-
сталлическую структуру типа MFI (такую же, как у 
синтетического Аl-замещенного цеолита ZSM-5 [2]), в 
которой часть атомов Si была изоморфно замещена 
ионами титана (IV) и характеризовался трехмерной 
сеткой каналов диаметром 0,53–0,56 нм [3]. Подобно 
ZSM-5, послужившему основой для производства эф-
фективных кислотных катализаторов многих много-
тоннажных процессов в нефтепереработке [4], TS-1 
оказался лучшим твердым катализатором реакций 
жидкофазного окисления органических соединений 
водным раствором пероксида водорода [5, 6]. Катали-
тическая активность TS-1 зависела от содержания тет-
раэдрически координированных катионов титана в его 
структуре. Внеструктурный TiО2 с октаэдрической 
координацией катионов титана способствовал разло-
жению Н2О2 и снижению селективности процессов [3]. 
Однако в отличие от цеолитов типа ZSM-5, в каркасах 
которых соотношение Si:Al можно было изменять в 
широких пределах (от 2,5 до 100 и более), в структуру 
TS-1 удавалось включить только 1,0–2,5 % титана (по 
массе) [7]. Это объясняется значительным различием 
ионных радиусов Ti4+ (0,64 Å) и Si4+ (0,39 Å) [8] (это 

существенно больше величины 0,15, которая, согласно 
данным работы [9], ограничивает возможность изо-
морфного обмена), а также отношением радиусов Ti4+ 
и О2– (1,36 Å), равном 0,470, в отличие от пары Si4+ и 
О2–, для которой оно равно 0,287 [8]. Вместе с тем, по 
данным работы [10], при образовании титаносиликаге-
лей происходило изоморфное замещение Si4+ на Ti4+ в 
широком интервале содержания TiO2 (мольная доля до 
15 %, Si:Ti = 5,7). Как считают авторы работы [11], это 
значит, что в отсутствие четкого ближнего порядка и 
жестких структурных ограничений некоторые разли-
чия в химической природе и строении кислородных 
соединений Si и Ti не препятствуют их изоморфному 
сочетанию в титаносиликатном каркасе. 

В 1992 г. была опубликована работа [12], посвя-
щенная синтезу мезопористых силикатных материа-
лов, названных M41S или МСМ-41. Авторы сформи-
ровали новое направление нанотехнологии, основан-
ное на соосаждении неорганического материала с над-
молекулярным агрегатом органических молекул – по-
верхностно-активными веществами (ПАВ или сурфак-
тантами – S), сопровождающееся самосборкой жид-
кокристаллических мезофаз. После удаления ПАВ из 
систем формировались мезопористые материалы – 
МСМ, текстура которых характеризовалась дальним 
порядком периодичности и регулярной гексагональной 
упаковкой цилиндрических пор диаметром 3,0–3,5 нм, 
разделенных тонкой аморфной силикатной стенкой  
(< 1 нм). MCM-41 с Ti в структуре впервые был синте-
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зирован в 1993 г. [13]. Ожидалось, что мезопористая 
структура Ti-MCM-41 при отсутствии в ней ближнего 
порядка позволит ввести больше тетраэдрически коор-
динированного Ti, чем в TS-1, и тем самым создать 
большее количество активных каталитических цен-
тров, но ожидание не оправдалось. Внедрение Ti в 
структуру МСМ-41 сопровождалось увеличением па-
раметров решетки и толщины стенки (от 0,8 до 1,0–1,5 
нм) [14]. Без разрушения структуры МСМ-41 можно 
было ввести от 0,35 до 2,50 % Ti (по массе). Однако 
при массовой доле Ti выше 1 % в дополнение к обыч-
ным мезопорам в образце возникали вторичные нере-
гулярные впадины и четкость структуры искажалась 
[15]. По мнению авторов работы [16], такое несовер-
шенство структуры Ti–МCМ-41 связано с неоднород-
ностью координационного состояния, нерегулярно-
стью локализации атомов Ti в каркасе МСМ и наличи-
ем внекаркасного Ti – вплоть до образования отдель-
ной фазы TiO2. 

Установлено [15, 17, 18], что в тетраэдрической ко-
ординации Ti внедряется в структуру MCM-41 наибо-
лее полно, если при ГТС в качестве источников ис-
пользовать алкоксиды Ti и Si (например, дорогостоя-
щие тетраэтилортосиликат Si(OC2H5)4 и тетраэтилорто-
титанат Тi(OC2H5)4). Однако, поскольку гидролиз со-
единений титана происходит намного быстрее, то для 
предотвращения образования связей Ti–О–Ti при 
конденсации групп Ti–ОН и обеспечения возможно-
сти включения титана в структуру силикатных образ-
цов такой синтез необходимо строго контролировать, 
что осуществляется добавлением в реакционную 
смесь синтеза комплексообразователей, сораствори-
телей или сосуфрактантов. Избыточный, невнедрен-
ный Ti образует фазу октаэдрически координирован-
ного TiО2 [15, 17, 18]. 

Логично предположить, что синтез микро- или ме-
зопористых титансиликатных систем можно упро-
стить, если исходная реакционная смесь будет содер-
жать структурные единицы со связями Тi–O–Si и тет-
ракоординированными ионами титана(IV). В качестве 
такого материала пригодны высокодисперсные сме-
шанные оксиды титана и кремния – пирогенные титан-
аэросилы (ТАС), получаемые в Украине в заводских 
условиях. Они производятся совместным гидролизом 
паров SiCl4 и TiCl4 в воздушно-водородном пламени 
при температурах ≥ 1000 °С. В этих жестких условиях 
цепной разветвленный процесс горения водорода с 
образованием промежуточных активных радикалов 
создает множество каналов генерации связей Si–O–Si, 
Si–O–Ti, Ti–O–Ti [19]. При низкой концентрации TiCl4 
в реакционной смеси атомы Ti в формирующемся ТАС 
в тетраэдрической координации с кислородом изо-
морфно замещают Si в матрице SiО2 (мас. доля не бо-
лее 2,5 % содержания TiО2) и сосредоточиваются в по-
верхностном слое глобул его аморфной структуры. С 
увеличением массовой доли TiO2 сверх 5 % формиру-

ется отдельная кристаллическая фаза октаэдрически 
координированного Ti, связанная с кремнекислород-
ными тетраэдрами через атомы кислорода, и образу-
ются цепочки связей Si–O–Ti [20]. 

Исходя из этого, логично предположить, что систе-
мы ГТС Ti–МCМ-41 можно усовершенствовать, при-
меняя ТАС как единственный источник Ti и Si по-
скольку наличие в составе ТАС внедренных тетрако-
ординированных ионов Ti(IV) может быть сохранено и 
перенесено в структуру пористого материала: присут-
ствие структурных единиц со связями Si–O–Ti пре-
имущественно на поверхности глобул ТАС может спо-
собствовать их первоочередному взаимодействию с 
функциональными группами темплата, покрываясь 
затем диоксидом кремния, поэтому после удаления 
темплата поверхность образованных мезопор может 
быть обогащена каталитически активными центрами 
ионов титана. 

Исследование свойств системы Ti–MCM-41 в реак-
ции жидкофазного окисления легких алкенов перокси-
дом водорода показало, что ее кислотность и актив-
ность намного ниже, чем TS-1 [14,17], но мезопори-
стость, большая площадь внутренней поверхности  
(~ 1000 м2/г), значительное количество поверхностных 
ОН-групп и наличие активных центров тетраэдрически 
координированного Ti в структуре делают Ti–MCM-41 
перспективным катализатором крекинга углеводоро-
дов [21] и окисления больших молекул [22, 23]. Заме-
чено также, что наличие ионов титана(IV) в силикат-
ном носителе активной фазы процесса окислительно-
го дегидрирования (ОДГ) пропана и его структура 
MCM-41 способствуют увеличению выхода пропиле-
на [24–26]. 

Получение пропилена дегидрированием пропана на 
оксиде ванадия, нанесенном на различные пористые 
носители, в настоящее время широко исследуется в 
связи со значительным повышением спроса на чистый 
пропилен [27]. В работе [28] показано, что при нанесе-
нии оксида ванадия на титанаэросил ТАС-1,4, содер-
жащий ионы титана(IV) только в виде изоморфного 
замещения ими ионов Si(IV), выход пропилена в про-
цессе ОДГ пропана существенно больше, чем при на-
несении на аэросил или ТАС, содержащие фазу TiO2. В 
первой части этой работы была поставлена задача из 
ТАС-1,4 синтезировать систему Ti–MCM-41, иденти-
фицировать ее структуру, определить адсорбционно-
текстурные параметры, кислотные свойства и катали-
тическую активность; во второй – определить влияние 
нанесения активной фазы ванадия на стабильность 
структуры Ti–MCM-41 и активность полученного на-
несенного катализатора в процессе дегидрирования 
пропана в пропилен. 

Экспериментальная часть 
Гидротермальный синтез титаносиликатной мезо-

пористой структуры – Ti–MСM-41 – проводили из геля 
пирогенного титанаэросила ТАС-1,4 путем 
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электрoстатического взаимодействия катионов орга-
нического темплата S+ и неорганических анионов I– в 
щелочной среде. Темплатом для получения мезопори-
стых молекулярных сит служил цетилтриметил-
аммоний-бромид (ЦТМА-Br) – н-C16H33(CH3)3NBr. Со-
став реакционной смеси (в молях в пересчете на окси-
ды) был следующим: TiO2:SiO2:NaOH:ЦТМА-Br:H2O = 
= 0,01 : 1 : 0,2 : 0,2 : 30. 

Рассчитанные количества NaOH и темплата раство-
ряли в дистиллированной воде при осторожном нагре-
вании и перемешивании магнитной мешалкой до пол-
ного растворения темплата. В полученный прозрачный 
раствор добавляли рассчитанные количества ТАС, 
смесь гомогенизировали перемешиванием в ультра-
звуковом диспергаторе. Образовавшийся гель перено-
сили в тефлоновый стаканчик, помещали в стальной 
герметичный автоклав и оставляли его при комнатной 
температуре на 1 сут. для протекания процесса старе-
ния геля. Затем автоклав в течение 1 сут. выдерживали 
в сушильном шкафу при 140 °С. Продукт, полученный 
при ГТС, промывали до нейтральной реакции про-
мывных вод, сушили при 110 °С и удаляли темплат 
прокаливанием образца на протяжении 6 ч при 560 °С. 
Для перевода образца в активную Н-форму проводили 
реакцию ионного обмена Na+, содержащегося в порах 
образца, на Н+  путем обработки 2 М раствором NH4Cl 
в течение 6 ч при 90 °С. Затем образец фильтровали, 
промывали, сушили и прокаливали при 560 °С. 

Дифрактограммы рентгенофазового анализа иссле-
дуемых образцов регистрировали на дифрактометре 
ДРОН-4-07 в излучении Cu Kα линии анода с Ni-
фильтром в отраженном пучке с геометрией съемки по 
Брэггу–Брентано. Доступ к малоугловой области осу-
ществлялся с помощью дополнительно установленных 
коллимирующих щелей перед образцом и счетчиком. 

Количество TiО2 в синтезированном материале оп-
ределяли рентгенофлуоресцентным спектрометриче-
ским анализом (РФСА) на энергодисперсном рентге-
нофлуоресцентном спектрометре “ElvaХ 2.7”. Для ка-
либровки прибора использовали навески чистого TiO2. 

Спектры диффузионного отражения (ДО) образ-
цов в УФ- и видимой областях света (20–800 нм) сни-
мали на спектрофотометре Specord M-40 (“Carl Zeiss”, 
Jena, Germany) без предварительной вакуумной обра-
ботки. 

Микрофотографии синтезированных структур по-
лучали методом просвечивающей электронной микро-
скопии (ТЭМ) с помощью электронного микроскопа 
JEOL JEM 100 CX 11. Порошки образцов в виде сус-
пензии в особо чистом ацетоне наносили на углерод-
ную подложку и снимали при ускоряющем напряже-
нии 100 кВ. 

Изотермы адсорбции азота получали на приборе 
ASAP 2405 N Micromeritics по стандартной процедуре 
после вакуумной обработки при 623 К. Их подвергали 
традиционному анализу, который включал определе-

ние удельных поверхностей БET (SБЕТ) в обычно ис-
пользуемой области P/P0 = 0,05–0,30. Распределение 
пор по размерам рассчитывали методами BJH (DBJH) и 
NLDFT (DDFT), объем микропор (VMic) – t-методом. 
Полные объемы порового пространства (V∑) были по-
лучены из значений адсорбции при давлении P/P0 = 
0,95.  

Кислотность образцов определяли методом термо-
программированной десорбции (ТПД) аммиака после 
его адсорбции при комнатной температуре (20 °С), 
подачей доз NH3 в поток газа-носителя гелия до полного 
насыщения поверхности и удаления продувкой в нем 
физически адсорбированного NH3. Скорость повыше-
ния температуры при ТПД составляла 8 град/мин. Под-
робно методика измерений изложена в работе [29]. 

Каталитическую активность образцов (0,3 г, части-
цы размером 0,25–0,5 мм) определяли в проточном 
кварцевом реакторе длиной 30 см и внутренним диа-
метром 0,5 см. Пустой объем реактора до и после слоя 
катализатора инертным наполнителем не заполняли. 
Реакционная смесь состояла из С3Н8 (об. доля 7 %) и 
О2 (3,5 %) в гелии или С3Н8 (7 %) в аргоне. Время кон-
такта смеси с катализатором поддерживали на уровне 
4 с. После проведения реакции при 300 °С в течение 2 
ч, температуру повышали на 25 градусов через каждые 
30 мин до 700 °С. Продукты реакции анализировали на 
хроматографических колонках, наполненных силика-
гелем и молекулярными ситами с использованием пла-
менно-ионизационного детектора и катарометра. Ката-
литические характеристики рассчитывали в виде сте-
пени превращения пропана – ХС3Н8, селективности об-
разования пропилена – SC3H6, продуктов крекинга – 
SСхHх (СН4, С2Н6, С2Н4), продуктов окисления – SCOх 
(СО и СО2) и выхода пропилена – YC3H6. 

Результаты исследований и их обсуждение 
Дифрактограммы и УФ-ДО-спектры полученной 

структуры приведены на рис. 1, а–в. На дифракто-
грамме образца, гидротермально синтезированного из 
ТАС-1,4 после удаления темплата, в области малых 
углов (рис. 1, а) выделяются интенсивный пик с индек-
сом межплоскостных расстояний (hkl) – (100) и три 
более слабых пика – (110), (200), (210). Эти рефлексы 
характеризуют мезоструктурированные материалы с 
гексагональной упаковкой цилиндрических мезопор, 
типичной для Ti–MCM-41 [14, 17, 30]. В соответствии 
с методом оценки размера мезопор, предложенным в 
работе [30], внутренняя структура такой мезофазы ха-
рактеризуется значениями межплоскостных расстоя-
ний – dhkl и параметром элементарной ячейки идеаль-
ной гексагональной упаковки цилиндров – α0, равным 
сумме диаметра мезофазы (DM) и толщины стенки ме-
зофазы (hW): α0 = DMе + hW. Для двухмерной гексаго-
нальной (сотовой) упаковки мезопор α0 можно опреде-
лить из рентгенографических данных, при этом долж-
но наблюдаться равенство соотношений: α0.= 2d100/√3 = 
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= 2d110 = 4d200/√3 = 2d210√7/√3 [30]. Значения межпло-
скостных расстояний dhkl определяются по уравнению 
Брегга–Вульфа: nλ = 2 dhkl sin θ (где коэффициент от-
ражения n = 1, длина волны излучения CuKα λ = 1,5418 
Å). Расчет величин dhkl и α0 из значений углов, соответ-
ствующих пикам на рис. 1, а, приведен в табл. 1. Как 
видим, параметр α0 практически постоянный, по этим 
данным гексагональную упаковку пор можно считать 
доказанной. Согласно работе [17], пик (100) у Ti–
MCM-41 имеет ширину на полувысоте (wh/2), равную 
(0,4–0,7)°. Линия, проведенная на рис. 1, a, посредине 
высоты пика (100), показывает, что wh/2 = 2,30–1,72 =  
= (0,58)°. Дополнительно в области больших углов ме-
зопористый титансиликат (рис. 1, б) показывает 
аморфное гало, типичное для некристаллических сис-
тем, в том числе и для Ti–MCM-41. 

УФ-спектроскопия диффузионного отражения – 
наиболее доступный метод определения состояния 
ионов Ti(IV). Согласно многочисленным литератур-
ным данным, частота колебаний в УФ-ДО-спектрах 
титаносиликатов зависит как от координационного 
числа Ti(IV), так и от степени его изолированности 
(дисперсности) в силикатной матрице [17]. УФ-ДО-
спектр синтезированного образца по сравнению со 
спектром исходного ТАС-1,4, снятым при комнатной 
температуре без предварительного прогрева и вакуу 
мирования, приведены на рис. 1, в. Они характеризу-

ются положением края сильного отражения и макси-
мумами полос поглощения, определяемыми переносом 
заряда лигандов на незаполненную d-орбиталь метал-
лического иона (ПЗЛМ): лиганды О2–, ОН¯, SiO¯, TiO¯; 
ион Ti4+. Полосу с максимумом ПЗЛМ при 205–208 
или 210–225 нм, наблюдающуюся в спектрах вакууми-
рованного или невакуумированного TS-1, относят к 
переносу заряда от О2– к изолированному Ti4+, находя-
щемуся в тетраэдрическом координационном окруже-
нии в структуре TS-1 [3, 31–33]. Полоса при 250–280 
нм соответствует октаэдрически скоординированному 
внеструктурному Ti(IV) [31, 34]. В УФ-ДО-спектрах 
мезопористых титаносиликатов с содержанием титана 
меньше 2,5 %, как правило, наблюдается основная по-
лоса с максимумом при 220–230 нм, на которой часто 
имеется плечо в области 250–280 нм [17, 32, 33]. Поло-
су относят к изолированному состоянию Ті(IV) в ис-
каженном тетраэдрическом [35] или пента(окта)эдри-
ческом [3, 32, 36] координационном окружении. 

Из приведенных спектров видно, что ТАС-1,4 ха-
рактеризуются интенсивной узкой полосой ПЗЛМ с 
максимумом при 217 нм, которую, учитывая условия 
записи спектра, согласно данным литературы, можно с 
уверенностью отнести к изолированному состоянию 
титана(IV) в тетраэдрическом координационном ок-
ружении О2– в аморфной структуре ТАС. Интенсив-
ность этой полосы сохраняется и в синтезированном 
Ti–MСM-41, а ее максимум даже немного смещается в 
микроволновую область (от 217 до 215 нм). Это может 
указывать на полный перенос ионов титана, содержа-
щихся в ТАС-1,4, в синтезированную пористую систе-
му и сохранение или увеличение в них степени изоли-
рованности ионов Ti4+в матрице кремнезема. 

Структуру образцов, определенную по данным 
РФА, подтверждают и электронно-микроскопические 
снимки ТЭМ, приведенные на рис. 2. Они наглядно 
показывают наличие у Ti–MCM-41 регулярной порис-
той структуры дальнего порядка с гексагональной упа-
ковкой унифицированных мезопор. 

 
 

  

а б в 
Рис. 1. Дифрактограмма на малых (а) и больших (б) углах мезопористого титаносиликата Ti–MСM-41 и сравнение  

УФ-ДО спектров (в) ТАС-1,4 – 1 и Ti-MСM-41 – 2 
 
 

 
Таблица 1. Расчет структурных параметров dhkl и α0 ме-
зопористого титаносиликата 
 

hkl 2 θ sin θ, · 102 dhkl, нм α0, нм 

(100) 2,14 1,8674 4,12821 4,76699 

(110) 3,70 3,2283 2,38794 4,77579 

(200) 4,28 3,7341 2,06447 4,76782 

(210) 5,64 4,9198 1,56692 4,78707 
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В табл. 2 сравнены текстурные характеристики 
ТАС-1,4, синтезированного Ti–MCM-41 и его Н-фор-
мы, полученные в результате анализа изотерм низко-
температурной адсорбции азота (рис. 3, а), и результа-
ты определения содержания титана в образцах мето-
дом рентгенофлуоресцентного анализа. Как видно, 
РФСА не показывает изменений концентрации TiO2 в 
системе Ti–MCM-41 ни в ее исходной, ни в активиро-
ванной Н-форме по сравнению с ТАС-1,4. 

Изотерма ТАС-1,4 имеет вид изотерм III типа [37], 
характерный для непористых твердых тел (рис. 3, а, 
кривая 3). Такие изотермы часто описываются уравне-
нием Ленгмюра. Заполнение поверхности и дальней-
шая полимолекулярная физическая адсорбция азота 
происходят при более высоких значениях Р/Р0 [37]. 
При определении распределения объема пор по разме-
ру их радиусов методом теории нелокального функ-
ционала плотности NLDFT [38, 39] у ТАС-1,4 выявле-
ны отсутствие выраженной пористости (рис. 3, б, кри-
вая 3) и наличие текстурной микропористости на по-
верхности частиц титанаэросила. Средний диаметр 
измеренного межчастичного пространства ТАС-1,4 
высок и равен ~50 нм. 

Изотерма Ti–MCM-41 – типичная изотерма IV типа 
(рис. 3, а, кривая 1). Она характерна для мезопористых 
объектов и свидетельствует о наличии пор с характер-
ными размерами в диапазоне 2–100 нм, которые за-
полняются по механизму капиллярной конденсации. В 
этой изотерме могут быть выделены три различные 
адсорбционные области: первая – 0,01< P/P0 < 0,42 – 

соответствует смещению адсорбированных слоев на 
стенках поры; вторая – 0,42 < P/P0 < 0,80 – связана с 
капиллярной конденсацией азота в порах; третья об-
ласть – P/P0 > 0,80 – относится к многослойной ад-
сорбции на внешней поверхности твердого образца. 
Точка острого перегиба при P/P0 > 0,3 (между 0,35 и 
0,40), характерная для капиллярной конденсации, ука-
зывает на однородное распределение размера мезопор, 
типичное для MCM 41 [40, 41]. Практическое отсутст-
вие на изотерме обычного гистерезиса, когда равно-
весная десорбционная ветвь изотермы располагается 
над равновесной адсорбционной, также свидетельству-
ет об однородном характере мезопор [41]. 

Рассчитанные площадь поверхности по БЕТ (~700 
м2/г) и диаметр мезопор синтезированной системы ме-
тодом NLDFT DDFT (~3,5 нм) соответствуют опублико-
ванным в литературе значениям, характерным для Ti–
MCM-41 [17]. Расчет текстурных параметров класси-
ческим методом BJH [42], не учитывающим, как из-
вестно [33], поры размером менее 2,0 нм и более чем 
на 1,0 нм недооценивающим размер мезопор [38], со-
ответственно приводит к меньшим значениям DBJH 
(табл. 2). Перевод Ti–MCM-41 в Н-форму немного ра-
зупорядочивает систему – сглаживается ступень пере-
гиба на изотерме образца (рис. 3, а, кривая 2), умень-
шается площадь БЕТ поверхности образца, увеличива-
ется внешняя поверхность мезофазы (табл. 2). Узкое 
NLDFT-распределение мезопор по радиусам, харак-
терное для исходной Ti–MCM-41 (рис. 3, б), несколько 
расширяется, и у Н–Ti–MCM-41 проявляется неболь-

  
  

Рис. 2. Светлопольное изображение мезопористого Ti–MCM-41 при разных ракурсах и увеличениях. ТЭМ-
микрофотографии на электронном микроскопе JEOL JEM-100 CX 11 
 
 

Таблица 2.  Характеристики поверхности и структуры титаносиликатов 
 

Образец % TiO2 
РФСА 

SБЕТ, 
м2/г 

V∑, 
см3/г 

VMes, 
см3/г 

VMic, 
см3/г 

DBJH, 
нм 

DDFT, 
 нм 

Dср, 
нм 

hW, 
нм 

TАС-1,4 2,5 173 2,165  0,006   50,1  
Ti–MCM-41 2,5 714 0,737 0,624 0 2,45 3,64 4,14 1,13 
H–Ti–MCM-41 2,5 564 0,746 0,61 0,008 2,09 3,41 5,41 1,36 

50 нм 100 нм
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шая текстурная микропористость, что можно объяс-
нить, как и в работе [39], образованием маленьких 
трещин в стенках пор. 

Расчет толщины стенки между мезопорами (hw) по 
разности между величиной α0, вычисленной из рентге-
ноструктурных данных и DDFT, определенной методом 
NLDFT (табл. 2) показал, что hw Ti–MCM-41 при пере-
воде в Н-форму увеличивается от 1,13 до 1,36 нм. Та-
кая толщина hw  (1,0–1,5 нм) обычно характерна для Ti–
MCM-41 [17]. 

Данные каталитических испытаний H–Ti–MCM-41 
по сравнению с данными для ТАС-1,4 и измерениями 
гомогенного протекания реакции в пустом реакторе в 
процессе ОДГ пропана представлены на рис. 4. Как 
отмечалось в работе [43], цепная радикальная реакция 
термического разложения пропана при наличии кисло-
рода начинается с образования следовых количеств 
пропилена, который является промежуточным продук-
том реакции полного окисления пропана. Подробно 
стадии этого процесса были описаны в работе [28]. 
Активные центры Ti(VI), содержащиеся в ТАС-1,4 и 
Н–Ti–MCM-41, катализируют дегидрирование пропа-
на, способствуя, вероятно, его активации и образова-
нию пропильных радикалов, что приводит к повыше-
нию селективности и выхода пропилена (рис. 4, б, г). 
При этом Н–Ti–MCM-41 в большей мере, чем ТАС-
1,4, увеличивает степень превращения пропана при 
300–650 °С (рис. 4, а). В результате при несколько 
меньшей селективности образования пропилена (рис. 
4, б), выход пропилена на H–Ti–MCM-41 является су-
щественно бόльшим (рис. 4, г). При температуре, близ-
кой к 700 °С, наличие катализатора и кислорода в ре-
акционном потоке тормозит интенсивно протекающую 
цепную радикальную реакцию, и выход пропилена 
снижается, что согласуется с данными работы [43]. 

Еще в большей степени каталитическое действие 
активных центров Ti(VI) проявляется при дегидриро-
вании (ДГ) пропана в реакционной смеси, не содержа-
щей О2 (рис. 5). При отсутствии ускоряющего влияния 
кислорода образование следовых количеств С3Н6 в 
пустом реакторе наблюдается лишь при достижении 
550 °С, в то время как на ТАС-1,4 и Н–Ti–MCM-41 он 
со значительно большей селективностью образуется 
уже при 400 °С (рис.5, б).  В процессе ДГ ХС3Н8 ниже, 
чем в ОДГ (рис 5, а), но SC3H6 выше, поэтому YC3H6 к 
~700 °С (рис. 5, г) достигает значений, близких к полу-
чаемым при ОДГ, при этом на Н–Ti–MCM-41 выход 
С3Н6 также выше. 

Такие отличия каталитической активности H–Ti–
MCM-41 по сравнению с таковой для ТАС-1,4 могут 
быть связаны не только с формированием пористой 
структуры, но и с изменением кислотных свойств по-
верхности системы. Измерение адсорбции аммиака на 
поверхности образцов показало, что общая кислот-
ность у ТАС-1,4 выше, чем у Н–Ti–MCM-41, так как 
количество NH3, хемосорбированного при комнатной 
температуре, составляет соответственно 0,868 и 0,740 
ммоль NH3/г или 5·10–3 и 1,3·10–3 ммоль NH3/м2. 
Меньшая концентрация кислотных центров на по-
верхности Н–Ti–MCM-41 может свидетельствовать о 
том, что такие центры находятся в более изолирован-
ном положении, чем на ТАС-1,4. Именно изолирован-
ность активных центров, по мнению многих авторов, 
например работ [44, 45], способствует получению 
бόльших селективности и начальной скорости обра-
зования С3Н6 в процессе каталитического ОДГ про-
пана, поскольку такое положение центров, обеспечи-
вая активацию пропана, уменьшает возможность 
дальнейшего превращения образовавшегося пропи-
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Рис. 3. Форма изотермы адсорбции азота (а) и распределение мезопор по размерам радиусов, рассчитанное методом 

NLDFT (б): 1 – Ti–MCM-41, 2 – Н–Ti–MCM-41, 3 – ТАС-1,4 
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лена. Однако, как видно из рис. 4, 5, SC3H6, получаемая 
на Н–Ti–MCM-41 с диаметром пор ~3,5 нм, ниже, чем 
на непористом ТАС-1,4 со средним размером межчас-
тичного пространства ~50 нм (табл. 1). Это можно объ-
яснить как влиянием суммарного объема межчастич-
ного и порового пространства V∑ на протекание гомо-
генно-гетерогенной реакции, так и большей силой ки-
слотных центров у Н–Ti–MCM-41. 

Спектры ТПД NH3 приведены на рис 6. Видно, что 
аммиак десорбируется в широком интервале темпера-
тур – от 20 до 650 °С, т. е. поверхность образцов со-
держит кислотные центры различной силы. На кривых 
ТПД наблюдаются два пика с максимумами при тем-
пературах (Тm) до 300 и выше 300 °С. Как показали 
предыдущие подробные исследования ТПД NH3 с по-
верхностей ТАС, SiO2 и ТiO2 [29], первый низкотемпе-
ратурный пик можно отнести к десорбции NH3 с Si-
cодержащих центров, второй, высокотемпературный – 

к десорбции сильнокислотных центров групп со свя-
зью Ti–O–Si, содержащих электрофильный кислород. 
В продуктах десорбции второго пика ТПД вместе с 
NH3 анализируется и NO [29]. Как видно, ТПД-спектр 
H–Ti–MCM-41 по форме подобен спектру ТАС-1,4, но 
максимумы пиков у мезопористой системы смещены в 
сторону более высоких температур. 

Скорость выделения газа при ТПД в общем случае 
описывается уравнением Поляни–Вигнера [46]: –Δθ/ΔT = 
= A/βθnexp(–Ed/RT), где θ – количество адсорбируемо-
го вещества, оставшегося на поверхности при дости-
жении образцом температуры Т, К; Δθ – количество 
выделившегося вещества при увеличении температуры 
на ΔT; А– предэкспоненциальный множитель; Ed – 
энергия активации десорбции; β – скорость повыше-
ния температуры; R – универсальная газовая постоян-
ная; n – порядок реакции десорбции. Максимальная 
скорость десорбции наблюдается при температуре 
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Рис. 4. Зависимости степени превращения пропана (а), селективности образования пропилена (б), продуктов полного 

окисления (в) и выхода пропилена (г) от температуры реакции ОДГ пропана в пустом реакторе (ряд 1), на ТАС-1,4 (ряд 2) и 
на H–Ti–MСМ-41 (ряд 3). Реакционная смесь: об. доля С3Н8 7 %;  об. доля О2 3,5 % в Не; время контакта 4 с 
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максимума пика десорбции – Тm. Из уравнения выво-
дится, что Ed ≅ [ln(A/β) – ln(–Δθ/ΔTθn)] Tm/R ≅ 
≅ ln(AΔTθn/Δθβ) Tm/R ≅ KoTm, т.е. должна соблюдаться 
приблизительная пропорциональность между энергией 
активации десорбции вещества и положением Tm пика 
его десорбции на термодесорбционной кривой. Бόль-
шие значения Tm на кривой ТПД NH3 с поверхности H–
Ti–MCM-41 по сравнению с Tm для ТАС-1,4 могут 
свидетельствовать о более высокой энергии активации 
десорбции аммиака с кислотных центров мезопори-
стой системы и, соответственно, об их большей силе.  

В работе [47] предложен упрощенный оценочный 
способ вычисления Ed, выведенный математически. Ис-
пользуя значения Т1, Т2, θ1, θ2, по кривой термодесорб-
ции можно приближенно вычислить энергию активации 
десорбции по формуле: Ed = ln(θ1/θ2) R T1T2/(T2-T1), где 
T1 и T2 – соответствуют значениям температурных гра-
ниц ширины пика десорбции на середине его высоты 
(как показано на рис. 6); θ1 и θ2 вычисляются как уча-

стки площади под кривой ТПД, соответствующие ко-
личеству вещества, оставшегося на поверхности при 
достижении температур T1 и T2. 

Оценка величины Ed по этому уравнению для пер-
вого пика ТПД кривой ТАС-1,4 дает значение ~28 
кДж/моль, а для второго пика ~69 кДж/моль. Таким 
образом, первый пик, соответствует десорбции NH3 
со слабых кислотных центров, а второй – с более си-
льных. Соответствующая оценка Ed по пикам кривой 
ТПД аммиака H–Ti–MCM-41 приводит к получению 
значений Ed соответственно ~35 и ~80 кДж/моль. Заме-
тим, что последняя величина Ed по значению совпадает 
с энергией активации дегидрирования С3Н8 (~80 
кДж/моль) по классическому механизму передачи про-
тона между поверхностными карбениум-ионами и реа-
гирующими молекулами, характерного для низких 
температур реакции [48].  

Таким образом, гидротермальный темплатный син-
тез H–Ti–MCM-41 на основе аморфного пирогенного 
титанаэросила, содержащего тетракоординированные 
ионы титана, сохраняет состояние ионов Ti(IV) и дает 
возможность получить упорядоченную мезопористую 
систему с развитой поверхностью, более сильными и 
более изолированными активными кислотными цен-
трами, проявляющую относительно высокую актив-
ность в процессе дегидрирования пропана в пропилен. 
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Синтез із титанаеросилу  
мезопоруватих систем TiО2–SiO2 з нанесеним V2O5, 

їх фізико-хімічні та каталітичні властивості  
I. Гідротермальний синтез,  

кислотні і каталітичні властивості Ti–MCM-41 
в процесі дегідрування пропану 

 
А.В. Редькіна 1, Н.Д. Коновалова 1, К.М. Хоменко 1, Ю.В. Білокопитов 2 
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Показано, що гідротермальний темплатний лужний синтез мезопоруватої структури Ti–MCM-41 на 
основі пірогенного титанаеросилу з ізоморфно введеними іонами титану замість іонів кремнію в мат-
риці SiO2 дає можливість спростити синтез мезопоруватого матеріалу і зберегти при цьому початковий 
стан іонів титану. Встановлено, що отримана мезопорувата система містить більш ізольовані і сильніші 
кислотні центри порівняно з титаноаеросилом і виявляє більшу каталітичну активність у процесах дегі-
дрування пропану в пропілен як у кисеньвмісній, так і у безкисневій реакційній суміші пропану з інерт-
ним газом. 

 
 
 

Synthesis from titanaerosil  
mesoporous of systems of TiO2–SiO2 with supported V2O5, 

their physical-chemical and catalytic properties  
I. Hydrothermal synthesis,  

acidic and catalytic properties of Ti–MCM-41 
in the process of dehydrogenation of propane

A.V. Redkina 1, N.D. Konovalova 1, K.N. Khomenko 1, Yu.V. Belokopytov 2 
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It has been shown that the hydrothermal template alkaline synthesis of меsoporous Ti–MCM-41 
structure on the basis of pyrogenic titanaerosil, that contains titan ions as an isomorphic substitution 
of silicon ions with the titan ions in the matrix of SiO2, allows to simplify the synthesis of structure 
and to save the initial state of titan ions. It has been established that the obtained mеsoporous system 
contains more isolated and more strong acidic sites, as compared to titanaerosil, and displays higher 
catalytic activity in the processes of dehydrogenation of propane to propylene in the presence and in 
the absence of oxygen in a reactionary mix of propane – rare gas. 
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Синтез из титанаэросила 
мезопористых систем TiO2–SiO2 с нанесенным V2O5, 
их физико-химические и каталитические свойства  

II. Получение катализатора VxOy/Н–Ti–MCM-41  
и его свойства в процессе дегидрирования  

пропана в пропилен 
А.В. Редькина 1, Н.Д. Коновалова 1, К.Н. Хоменко 1, Е.И. Оранская 2 
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Показано, что при нанесении оксида ванадия методом окислительного разложения оксалатно-
го и ацетилацетонатного комплексов ванадила на поверхность Н-формы мезопористой струк-
туры Ti–MCM-41 ее упорядоченность нарушается, диаметр и объем мезопор уменьшаются, но 
в процессах дегидрирования пропана в пропилен как в отсутствие, так и в присутствии кисло-
рода в реакционной смеси пропан–инертный газ полученные катализаторы высокоактивны. 
Максимальный выход пропилена при 650–675 °С экстремально зависит от сформированного 
объема пор и его соотношения с кислотностью активных центров на поверхности систем и 
приходится на определенный оптимальный диапазон изменения этих величин. 

Пропилен – крупнотоннажный базовый полупро-
дукт нефтехимической промышленности [1]. Из него 
получают полипропилен, акролеин, акриловую кисло-
ту, акрилонитрил, изопропиловый спирт, ацетон, оксид 
пропилена, пенополиуретан, смазочные масла, изо-
прен, ацетальдегид, масляный альдегид, бутанолы, из 
бензола и пропилена получают кумол, а из последнего 
– фенольные смолы [2]. Бόльшая часть пропилена про-
изводится традиционными способами на установках 
термического крекинга или пиролиза (~60 %) и катали-
тического жидкофазного крекинга (~30 %) продуктов 
переработки сырой нефти [1, 3]. Однако основным га-
зообразным продуктом этих производств является эти-
лен. В 2010 г. мировые мощности по выпуску С3Н6 
составляли ~80 млн т [3]. Ожидается, что к 2020 г. 
спрос на пропилен достигнет уровня в 120 млн т 
С3Н6/год, что значительно превысит объемы его про-
изводства [3, 4]. Устранение этого дефицита возможно 
альтернативным “не нефтяным”, или целевым, спосо-
бом – получением пропилена путем каталитического 
дегидрирования (ДГ) пропана [4]. Доля ДГ в мировом 
производстве пропилена в 2010 г. составляла ~10 %, 
рост получения такого пропилена высокой чистоты 
ожидается на уровне 22,5 % в год, против 2–5 % его 
роста в традиционных производствах [3, 4]. Для орга-
низации получения пропилена по технологии ДГ тре-
буется меньше капиталовложений. Однако проведение 
процесса осложняется тем, что для протекания обра-
тимой равновесной эндотермической реакции дегид-

рирования 
С3Н8  С3Н6 + Н2 (∆H = 124,3 кДж/моль) (1) 

необходима высокая температура, что делает процесс 
очень энергоемким. При этом происходят побочные 
реакции – менее эндотермический крекинг и дальней-
шее коксообразование [5]. 

Применение катализаторов, способных избира-
тельно активировать в молекуле пропана более проч-
ную связь С–Н по сравнению со связью С–С позволяет 
проводить ДГ при более низких температурах, когда 
побочные реакции протекают медленнее [4–6]. В ката-
литическом ДГ пропана активны оксиды: Cr2O3, MoO3, 
V2O5, TiO2, GeO2 [6]. Отмечаются отличные свойства 
V2O3 как устойчивого и не подверженного каталитиче-
ским ядам [7, 8]. В настоящее время в промышленности 
для ДГ пропана используют процессы, основанные пре-
имущественно на каталитических системах: Cr2O3/γ-
A2O3 и Pt–Sn/γ-A2O3, применяемые также для дегидри-
рования других парафинов [4, 9]. При 550–650 °С и 
конверсии пропана ~25–65 % по этим технологиям 
пропилен образуется с селективностью ~90 %. Эти 
процессы не лишены недостатков – требуется перио-
дическая регенерация катализаторов, поэтому поиск 
более эффективных каталитических систем и техноло-
гий ДГ пропана продолжается [4].  

Для снижения энергозатрат, увеличения выхода 
пропилена и уменьшения коксования катализатора 
предлагается сместить равновесие реакции (1) вправо 



12  Катализ и нефтехимия, 2012, № 21 
 

 

путем проведения ДГ при наличии О2 в реакционной 
смеси [10]. Экзотермическая реакция окисления выде-
ляющегося водорода 

H2 + 0,5 O2 → H2O (∆H = -241,8 кДж/моль)  (2) 
делает экзотермическим суммарный процесс  

С3Н8 + 0,5 О2 → C3H6 + Н2О (∆H = -117,5 кДж/моль) (3) 
такого окислительного дегидрирования (ОДГ). Прове-
денные исследования, например [11–15], показали, что 
в ОДГ пропана активны нанесенные оксидные вана-
диевые катализаторы, и что не только развитая по-
верхность, но и пористая структура и химическая при-
рода оксидного носителя существенно влияют на про-
текание реакции. Сравнительным испытанием SiO2 и 
мезопористых силикатных материалов со структурой 
MCM-41, SBA 15, МCF в качестве носителей V2O5 [16] 
установлено, что в процессе ОДГ пропана более ак-
тивна система V2O5–MCM-41. Отмечено положитель-
ное влияние на увеличение выхода пропилена на МоО3 
наличия центров тетракоординированного титана в 
структуре носителя TiO2–SiO2 с соотношением Si:Ti =  
= 1 [17]. Влияние носителя Ti–MCM-41 на процесс де-
гидрирования пропана на оксиде ванадия не изучено. 

Целью этой части работы было приготовление и 
исследование свойств ванадийоксидного катализатора, 
нанесенного на титаносиликатную мезопористую сис-
тему Ti–MCM-41. 

Экспериментальная часть 
Мезопористая система Ti–MCM-41 была получена 

в первой части этой работы гидротермальным тем-
платным синтезом в щелочной среде из пирогенного 
титанаэросила ТАС-1,4. Концентрация тетракоорди-
нированных с кислородом ионов титана в обоих мате-
риалах найдена как одинаковая и равная массовой доле 
TiO2 в них 2,5 %. 

Оксид ванадия наносили на Н-форму Ti–MCM-41 
методом разложением на поверхности металлорганиче-
ских комплексов ванадила в водной и неводной средах. 

V2O5 мало растворим в воде и органических рас-
творителях, поэтому общим способом подготовки 
оксидных нанесенных ванадиевых катализаторов яв-
ляется пропитка носителя водным раствором метава-
надата аммония в щавелевой кислоте. Полученный 
глубокосиний раствор содержал комплекс 
(NH4)2[VO(C2O4)2·H2O]·H2O, который обычно назы-
вают ванадийоксалатным комплексом. В свободном 
состоянии он имеет размеры ~0,8 × 0,5 нм [16]. Рас-
считанное количество NH4VO3 для нанесения V2О5 от 
5 до 25 % по массе, исходя из влагоемкости носителя, 
добавляли в раствор щавелевой кислоты. Мольное 
соотношение NH4VO3:H2C2O4 равнялось 1:2 или вы-
ше, чтобы гарантировать полное растворение 
NH4VO3. Пропитанные образцы высушивали при 
комнатной температуре, при 100 °C в течение 3 ч и 
прокаливали на воздухе при 500 °C в течение 6 ч. Ре-
акция разложения комплекса в воздушной среде: 

2 (NH4)2[VO(C2O4)2·H2O]·H2O + 2,5 О2 → 4 NH3↑ +  
+ V2O5 + 8 CO2↑ + 6 H2O (ΔН = ~ -336 кДж/моль). (4) 

Катализаторы, приготовленные таким образом, 
обозначены как х % V2O5 /Н–Ti–MCM-41. 

Другим способом нанесения оксида ванадия была 
пропитка раствором ацетилацетоната ванадила – 
VO(C5H7O2)2, или сокращенно VO(acac)2, в апротон-
ном растворителе – ацетонитриле СH3CN. VO(acac)2 – 
внутрикомплексное хелатное соединение размером в 
свободном состоянии ~1,0 × 0,8 нм [18]. Разложение 
этого комплекса в воздушной среде может привести к 
образованию на поверхности носителей V2O5, V2O4 
и/или связанных ванадильных групп VOх: 

VO(C5H7O2)2 + 11,5 О2 → VOх + 10 СО2↑ + 7 H2O  (5) 
(ΔН = ~ -4944,32 кДж/моль).   

Образцы готовили из расчета 2–30 % (по массе) на-
несения групп VO. Их высушивали и прокаливали ана-
логично методу 1. Полученные катализаторы обозна-
чены как х % VOх/Н–Ti–MCM-41. 

Дифференциальный термогравиметрический ана-
лиз (ДТГА) образцов проводили после пропитки наве-
сок Н–Ti–MCM-41 растворами NH4VO3 в концентри-
рованном водном растворе Н2C2O4 или растворе 
VO(acac)2 в СH3CN и перед измерениями высушивали 
досуха при 20–100 °С. Анализ проводили на серийном 
дериватографе Q-1500D (МОМ, Будапешт) в интерва-
ле температур 20–650 °С в керамических тиглях. В 
качестве стандарта применяли Al2O3. Скорость нагрева 
составляла 10 град/мин, масса навесок образцов – 100 
± 0,1 мг, точность измерения ± 2 °С. ИК-спектры отра-
жения в области 4000 – 400 см–1 записывали на спек-
трофотометре Percin-Elmer Spectrum One FT-IR Spec-
trometer. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) катализаторов, оп-
ределение содержания V и Тi в них методом рентге-
нофлуоресцентного спектроскопического анализа 
(РФСА), анализы методом спектроскопии диффузион-
ного отражения (УФ-ДО), измерение текстурных па-
раметров методом низкотемпературной адсорбции 
азота, определение кислотности поверхности методом 
термопрограммированной десорбции (ТПД) аммиака, 
определение каталитических характеристик образцов 
(степени превращения пропана ХС3Н8, селективности 
образования пропилена SC3H6, продуктов крекинга SСхHх 
(СН4, С2Н6, С2Н4), продуктов окисления SCOх (СО и 
СО2) и выхода пропилена YC3H6 в реакции дегидрирова-
ния (ДГ) пропана в пропилен как при отсутствии, так и 
при наличии кислорода в реакционной смеси (ОДГ) 
проводили так, как описано в первой части статьи. 

Результаты исследований и их обсуждение 
На рис. 1 приведены дериватограммы исходных ок-

салатного и ацетилацетонатного комплексов ванадила 
и их разложения после адсорбции на поверхности Н–
MCM-41 на примере образцов с нанесением 20 % V2O5 
и  5  %  VOx (по массе). Ванадийоксалатный комплекс  
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разлагается в три стадии потери массы (DTG): при 
~100–200, 250–300 и 300–400 °С. Первую (слабую) 
стадию можно соотнести с удалением примесей щаве-
левой кислоты, не связанной в комплекс (Ткип. 
Н2С2О4·2Н2О равна 105 °С; Н2С2О4 – 189,5 °С). Вторая 
(интенсивная) стадия относится к началу разложения 
комплекса при выделении двух молекул NH4OH и од-
ной из двух молекул H2C2O4, входящей в комплекс. 
Выделению таких продуктов соответствует потеря 
массы в ~ 27 %, определяемая для этой стадии по кри-
вой TG. Третья стадия с окончательной потерей массы 
до ~79 % (при выделении СО2 и Н2О) по расчету соот-
ветствует образованию V2O5 из оставшейся части ва-
надийоксалатного комплекса и сопровождается значи-
тельным экзотермическим эффектом (DTA). После 
нанесения на поверхность Н–MCM-41 комплекс разла-
гается также в три стадии потери массы в интервале 
100–150, 150–200 и 200–300 °С (рис. 1, кривая 1). Пер-
вые две стадии можно отнести к удалению водной и 
безводной щавелевой кислоты. Третья с Тмин на кривой 
DTG в 270 °С точно совпадает с положением экзотер-
мического максимума на кривой DTA и с положением 
Тмин DTG первой стадии разложения чистого ванадий-
оксалатного комплекса, относящейся к выделению из 
него первой молекулы щавелевой кислоты. Объяснить 
это можно следующим образом. Адсорбция ванадий-
оксалатного комплекса происходит из кислого раство-
ра, поэтому ОН-группы носителя присоединяют Н+ и 
его поверхность заряжается положительно согласно 
реакции [16]: 

Носитель-ОН + Н+ → (Носитель-ОН2)+. (6) 
В течение пропитки уже при комнатной температу-

ре происходит реакция замены лиганда, по которой 
часть лигандкомплексов обменивается с функцио-
нальными группами оксидного носителя с образовани-
ем ковалентно связанного ванадия [16]:  
х (Носитель-ОН2)+ + [VO(C2O4)2 ·H2O]2- →  

→ (Носитель-О)х[VO(C2O4)2-х] + x H2C2O4 + H2O,  (7) 
где х = 1 или 2.  
Расчет по кривой потери массы TG образца 20 % 

V2O5:H-Ti-MСМ-41 (рис. 1, кривая 1) показывает, что 
при прогреве до 230 °С на первых двух стадиях DTG 
образец теряет ~15 % массы, а при прогреве до 300 °С 
на третьей стадии – дополнительно еще ~24 %. Это со-
ответствует выделению на первых стадиях молекулы 
Н2C2O4 и воды после предварительного удаления ам-
миака и образованию на третьей стадии V2O5 из остат-
ков комплекса при выделении второй молекулы Н2С2О4.  

Ацетилацетонат ванадила (рис. 1, кривая 4) разлага-
ется в две стадии с интенсивным минимумом DTG при 
300 °С и слабым при 440 °С, совпадающими с положе-
нием экзотермических максимумов DTA, относящихся 
к тепловым эффектам окислительного разложения 
комплекса и образования оксида ванадия. Расчет поте-
ри массы показал, что на первой стадии DTG комплекс 
теряет 66 % массы, что соответствует выделению из 
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Рис. 1. Дериватограммы TG и DTG (a) и DTА (б): 1 – 20 % 

V2O5/H–Ti–MCM-41; 2 – (NH4)2[VO(C2O4)2·H2O]·H2O; 3 – 5 % 
VO/H-Ti–MCM-41; 4 – VO(C5H7O2)2 
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него примерно двух молекул ацетилацетона. Дальней-
шее уменьшение массы на 22 % можно объяснить раз-
ложением ацетилацетона до СО2 и Н2О при поглоще-
нии кислорода газовой фазы. Нанесение комплекса на 
Н–MCM-41 сдвигает интервалы стадий его разложе-
ния в сторону меньших температур (рис. 1, кривая 3), 
что может свидетельствовать о взаимодействии ком-
плекса с поверхностью Н–MCM-41. Минимум DTG 
при 100 °С можно объяснить удалением из пор образца 
избыточного растворителя – ацетонитрила, имеющего 
Ткип. 81,6 °С, или воды, так как носитель перед нанесе-
нием VO(acac)2 не прокаливали. Для сравнения: Ткип 
ацетилацетона, который мог бы выделяться при взаи-
модействии комплекса с поверхностью носителя, со-
ставляет 139 °С. Расчет потери массы показал, что ни-
же уровня выделения растворителя или воды образец 
теряет массу в той же пропорции, что и чистый ацето-
нат ванадила, т.е. выделение молекул ацетилацетона из 
нанесенного комплекса также происходит не последо-
вательно. 

Известно [18–20], что определить механизм реак-
ции взаимодействия VO(acac)2 с носителем можно из 
отношения  

R = ммоль (acac) (г носителя)–1/ммоль (V) (г носите-
ля)–1 = –n (acac) /n (V). (8) 
При R = 2 связывание комплекса с поверхностью 

носителя происходит только при образовании водо-
родных связей, при R = 1 – в результате возникновения 
ковалентных связей, при R < 2 – за счет обоих типов 
связей. Оценочный расчет величины R по этому соот-
ношению показал, что R~2. Это согласуется с данными 
работ [18–20], в которых показано, что нанесение 
VO(acac)2 на аморфный SiO2 приводит исключительно 
к его водородному связыванию (R = 2) [18], нанесение 

на MCM-41 главным образом происходит по 
механизму образования водородных связей (R ~ 
1,8–2,0) [19, 20]. 

FTIR-спектры V2O5, H–Ti–MCM-41 и неко-
торых образцов с различным количеством окси-
да ванадия, нанесенного окислительной дест-
рукцией комплексов ванадила, приведены на 
рис. 2. Как видим, интенсивность полос погло-
щения в широком диапазоне частот 4000 и 3000 
cм−1, обычно приписываемых симметричным и 
асимметричным валентным колебаниям молекул 
воды [18], связанной с внешней поверхностью 
(3400 cм−1), и колебаниям ОН-групп в пределах 
различных силанольных SiOH-групп (изолиро-
ванных при 3745 cм−1, внутренних – при 3650 
cм−1 или соединенных водородными связями – 
при 3540 cм−1) и полосы при 1630 cм−1, относя-
щейся к H–O–H-форме адсорбированной воды, 
уменьшается при увеличении количества нане-
сенной фазы. Силанольные группы постепенно 
расходуются при увеличении нагрузки ванадия 
вследствие формирования связей носитель–O–
VОх [20]. 

Особенностью этих спектров является небольшое 
увеличение адсорбции в области 520–770 см–1 при уве-
личении количества нанесенного VOх до 30 % или 
V2O5 до 25 % (по массе) и проявление в спектре образ-
ца 25 % V2O5/H–Ti–MCM-41 полосы поглощения при 
~550 см–1, что может свидетельствовать об увеличении 
степени кристалличности исходного H–Ti–MCM-41 
[21]. Известно [22–24], что полосы поглощения FTIR 
между 520 и 670 cм−1 относятся к деформационным 
колебаниям связей V–O–V, при 670–770 и 830 cм−1 – к 
валентным колебаниям этих связей. Полосу поглоще-
ния при 980 cм−1 приписывают валентному колебанию 
связи V=O в аморфном V2O5, а при 1020 cм−1 относят к 
колебанию этой связи в кристаллическом V2O5, она 
исчезает в монослоях нанесенного оксида. Полосу при 
~3670 cм−1 относят к колебанию связи V–OH. 

По аналогии с выводами, сделанными в работе [22], 
можно заключить, что небольшое увеличение интен-
сивности полос поглощения V–O–V в диапазоне 550–
800 cм−1 (рис. 2), свидетельствует о повышении степе-
ни агрегации и уменьшении дисперсности V2O5 при 
увеличении количества оксида ванадия, наносимого на 
Н–Ti–MCM-41. При этом также проявляется слабая 
полоса поглощения при 3660 cм−1, относящаяся к по-
верхностным V–OH-группам [19, 22]. 

Такой же вывод можно сделать из сравнения УФ-
ДО-спектров образцов, приведенных на рис. 3. Анализ 
отнесения максимумов положения полос поглощения, 
определяемых переносом заряда лигандов на металл 
(ПЗЛМ), аналогичный сделанному в работах [14, 15, 
19], подтвердил, что оксид ванадия, нанесенный на 
поверхность H–Ti–MCM-41, выявил:  

– наличие V5+-центров в изолированных тетраэдрах 
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Рис. 2. Сравнение FTIR-спектров V2O5 (1), исходного H–

Ti–MCM-41 (2) и образцов с нанесением на него 5 % V2O5 (3); 
5 % VOх (4); 30 % VOх (5); 25 % V2O5 (6) от массы носителя, 
образованных при разложении ванадийоксалатного и ацетил-
ацетонатного комплексов ванадила 
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(ПЗЛМ при 250–300 нм), при этом максимум полосы 
смещается от 250 до 270 нм при росте содержания ва-
надия; 

– увеличение интенсивности полосы поглощения 
между 300–400 нм, относящейся к полимеризирован-
ным группам VO4 тетраэдрически координированного 
V5+ при нанесении 25 %V2O5 и 30 % VOх; 

– наличие слабого плеча в области 480 нм, харак-
терного для полосы поглощения кристаллического 
V2O5 (образования маленьких кристаллитов V2O5 [19]). 
Видно также, что при увеличении количества наноси-
мого оксида значительно возрастает интенсивность 
полосы, характеризующей перенос заряда при 380–390 
нм от лиганд–Н2О на металл-тетраэдрически коорди-
нированный V5+ с образованием псевдооктаэдрически 
координированных ионов V5+ с молекулами воды [14, 
15]. Интенсивность этой полосы увеличивается и при 
нанесении из VO(acac)2, так как комплекс в среде рас-
творителя CH3CN наносили на исходную поверхность 
H–Ti–MCM-41 без ее предварительной дегидратации. 

На рис. 4 приведены дифрактограммы в мало- и 
широкоугловой области измерения для V2O5, исходно-
го H–Ti–MCM-41 и образцов с нанесением на него 5–
25 % V2O5 и 5–30 % VOх. Система Ti–MCM-41 гидро-
литически малостабильна, поэтому при переводе ее в 
активную Н-форму путем удаления ионов Na+ из пор 
образца обменом на ионы Н+ интенсивность пика (100) 
у H–Ti–MCM-41 по сравнению с его интенсивностью 
для Ti–MCM-41 (см. I часть статьи) уменьшается. При 
увеличении количества нанесенного ванадия интен-
сивность этого пика снижается еще в большей степени 
(рис. 4, а). В области больших углов (рис. 4, б) у образ-
цов 20–25 % V2O5/ H–Ti–MCM-41 на аморфном гало 
проявляются маленькие рефлексы, относящиеся к наи-
более интенсивным дифракционным максимумам пен-
таоксида ванадия, а на 30 % VOх/ H–Ti–MCM-41 – чет-
кий спектр V2O5. Вместе с тем наблюдаются рефлексы 

фазы при 2θ° = 23,85–23,1, не относящиеся к V2O5, что 
может свидетельствовать о частичной кристаллизации 
носителя в результате нанесения оксида ванадия.  

Из рис. 4, б также видно, что интенсивность реф-
лексов 2θ° = 23,1 при нанесении возрастающего коли-
чества оксида ванадия из ванадийоксалатного ком-
плекса увеличивается, а из VO(acac)2 изменяется лишь 
по их относительному положению – от 2θ° = 23,85 при 
5 % нанесения VOх до 23,1 при 30 % VOх. Это можно 
объяснить следующим образом. Известно [25, 26], что 
наиболее сильные бренстедовские кислотные центры в 
ТАС и, вероятно, в синтезированной из него пористой 
системе сосредоточены у титаносилоксановой мости-
ковой связи: Ti–O–Si(OH), Si–O–Ti–(OH) или Si–O(H)–
Ti. Количество таких центров втрое превышает число 
атомов титана, содержащихся в образцах. Отношение 
числа молей нанесенного VO (масс. доля 5 %) к числу 
молей TiO2 (масс. доля 2,5 %), содержащегося в 5 % 
VOх/H–Ti–MCM-41, составляет 2, т.е. на каждый атом 
наносимого ванадия в образце приходится ~1,5 силь-
ного центра Бренстеда у титаносилоксановой мостико-
вой связи. Кроме того, как было показано в работе [27], 
электрофильный кислород в связях Ti–O–Si может 
способствовать деструктивной адсорбции электродо-
норных молекул и, следовательно, принимать участие 
в деструкции VO(acac)2. Недостатком мезопористых 
титаносиликатов, как считают авторы работы [28], яв-
ляется низкая прочность связей Ti–O–Si. Такие “на-
пряженные” мостиковые группы, имеющие дефицит 
электронов, по мнению авторов работы [19], являются 
наиболее активными центрами для соединения с 
VO(acac)2. Можно предположить, что связи, образуе-
мые через атом V, между такими центрами при взаи-
модействии с лигандами ацетилацетоната ванадила 
способствуют “перестройке” или частичной “кристал-
лизации” мезопористой титаносиликатной системы, 
отражаемой дифрактограммой образца 5 % VOх/ H–Ti–
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Рис. 3. УФ-ДО-спектры. (а): 1 – H–Ti–MCM-41; 2 – 5 % V2O5/H–Ti–MCM-41; 3 – 25 % V2O5/H–Ti–MCM-41; (б) 1 – 5 % 

VOх/ H–Ti–MCM-41; 2 – 30 % VOх/ H–Ti–MCM-41 
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MCM-41. Увеличение количества наносимого VOх до 
30 % на этот процесс влияет мало, так как он уже прак-
тически завершен. 

Согласно обзору [29], нанесение VOx на поверх-
ность неорганического оксида может привести к обра-
зованию следующих молекулярных конфигураций: 
изолированных ионов ванадия; димерных или поли-
мерных групп; цепочек ионов ванадия, образующих 
двумерный сверхслой оксида; трехмерного кристалли-
ческого оксида ванадия (например, V2O5). 

Известно, что система одномерных пор мезопори-
стого диоксида кремния и цеолитов может использо-
ваться в качестве твердофазных нанореакторов для 
синтеза упорядоченных массивов одномерных наност-
руктур соединений переходных металлов. При этом 
реакционная зона, ограниченная стенками пор, создает 
условия для синтеза нанофаз [30, 31]. Пирогенные аэ-
росил и, соответственно, титанаэросил являются са-
мыми гидрофильньми материалами кремнезема [32, 
33]. В процессе нанесения металлоорганических ком-
плексов ванадила на поверхность H–Ti–MCM-41, по-
лученного из ТАС-1,4, выделяется вода. Процесс гид-
ратации оксида ванадия, нанесенного на SiO2, описан в 
работе [34]. При гидратации группы ванадия должны 
пройти ряд последовательных стадий, т.е. гидролиз 
связей V–O–Si, добавление воды, формирование оли-
гомеров, цепи полимеров, двумерных полимеров и, 

наконец, образование двумерной слоистой структуры 
V2O5·nH2O [34]. Позже комбинацией методов IR, 
Raman, UV–vis и EXAFS [35] была показана очень вы-
сокая чувствительность к воде катализаторов 
V2O5/SiО2, гидроксилирование начиналось мгновенно 
после воздействия следов влаги и приводило к образо-
ванию ди- или полимеров и V···V-гидратированных 
образований. Авторы работы [35] предложили схему 
механизма обезвоживания/перегидратации катализа-
торов V2O5/SiО2, по которой оксид ванадия содержится 
в своего рода жидкой фазе подложки, покрывающей 
поверхность аморфного оксида. Наблюдаемая низкая 
интенсивность полос поглощения V–OH-групп в ИК-
спектрах при 3660 см–1 объясняется в работах [35, 36] 
их низкой устойчивостью, они образуются промежу-
точно и быстро выделяют воду. 

Показано [24, 37, 38], что нанокомпозиты со слои-
стой структурой V2O5·nH2O, относящиеся к минераль-
ным жидким кристаллам или неорганическим полиме-
рам, при n ~ 1,6 имеют характеристические дифракци-
онные максимумы при ~ 7,8; 23,1; 30,8 и 38,7 2θ°. При 
увеличении содержания в них воды рефлексы структу-
ры смещаются в сторону меньших значений 2θ° [37]. 
Однако у V2O5·nH2O, нанесенных или интеркалиро-
ванных в аморфный силикатный материал, дифракто-
грамма может быть нечеткой, показывать при 2θ° два 
пика ~ 7,5 и 23 [24], один пик ~ 31 [38] или не иметь их 
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Рис. 4. Сравнение дифрактограмм образцов в области малых (а) и больших (б) углов исходного H–Ti–MCM-41 (1) и об-

разцов с нанесением на них: 5 % V2O5 (2); 15 % V2O5 (3); 20 % V2O5 (4); 25 % V2O5 (5); 5 % VOх (6); 30 % VOx (7) от массы но-
сителя, образованных при разложении ванадийоксалатного и ацетилацетонатного комплексов ванадила; 8 – V2O5 
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вовсе, что объясняется образованием гомогенной сме-
си двух неорганических полимеров и низкой кристал-
личностью соединения. Поэтому появление пиков при 
2θ° ~23 (рис. 2) на дифрактограмме H–Ti–MCM-41 при 
нанесении возрастающего количества оксида ванадия 
можно объяснить образованием V2O5·nH2O. 

Известно [39, 40], что структуры V2O5·nH2O имеют 
смешанный ионно-электронный тип проводимости и 
обладают молекулярно-ситовыми и каталитическими 
свойствами. Знание молекулярной структуры гидрати-
рованных нанесенных оксидных ванадиевых катализа-
торов необходимо для лучшего понимания их катали-
тического действия, особенно в реакциях, протекаю-
щих с образованием H2O, или механизм которых мо-
жет определяться высокой подвижностью протона по 
сетке водородных связей из молекул воды, таких, на-

пример, как ОДГ и ДГ пропана. Квантово-химическим 
расчетом [41] показано, что образование активных 
центров пероксида ванадия в присутствии Н2О и О2 
значительно снижает энергетический барьер актива-
ции дегидрирования пропана.  

На рис. 5 и 6 приведены изотермы адсорбции азота 
на нанесенных оксиднованадиевых катализаторах и 
распределение пор по размерам (PSD), рассчитанное 
методом теории нелокального функционала плотности 
по программе NLDFT-silica из адсорбционных ветвей 
этих изотерм. Видно, что взаимодействие оксида вана-
дия, образующегося при разложении ванадийоргани-
ческих комплексов, с поверхностью H–Ti–MCM-41 
приводит к изменению формы изотермы – сглажива-
нию перегиба в области капиллярной конденсации и 
уменьшению объема адсорбированного газа. При на-
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Рис. 5. Изменение формы изотерм адсорбции (а) и расчет распределения пор по размерам по программе NLDFT-silica (б) 

при нанесении V2O5 (мас. доля, %) на H–Ti–MCM-41 из ванадийоксалатного комплекса, (по рядам): 1 – 0 %; 2 – 5 %; 3 – 10 %; 
4 – 15 %; 5 – 20 %; 6 – 25 % 
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Рис. 6. Изменение формы изотерм адсорбции (а) и расчет методом NLDFT-silica PSD (б) для: 1 – H–Ti–MCM-41;  

2 – 5 % VOx / H–Ti–MCM-41; 3 – 30 % VOх/ H–Ti–MCM-41 
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несении 15 % V2O5 и лишь 5 % VOх  радиус мезопор H–
Ti–MCM-41 уменьшается от ~ 1,70 до 1,25 нм. PSD 
исходного H–Ti–MCM-41 показывает наличие малень-
кого пика, соответствующего радиусу пор ~ 0,7 нм. 
Подобный результат был получен при расчете PSD Si–
МСМ-41 по такой же модели NLDFT в работе [42]. 
Эту исходную микропористость H–Ti–MCM-41, со-
гласно данным работ [28, 42], можно объяснить воз-
можным наличием маленьких трещин в стенках пор, а 
также снижением структурной стабильности системы 
при изоморфном замещении бόльших, чем ионы Si 
ионов Ti в структуре МСМ-41 и переводе ее в Н-
форму. Как видно из данных рис. 5, б и 6, б, объем 
микропор системы при росте количества нанесен-
ного оксида ванадия увеличивается. 

В таблице приведены основные структурно-
адсорбционные характеристики образцов с различным 
содержанием ванадия, определенным рентгенофлюо-
ресцентным анализом, и результаты измерения ки-

слотности поверхности образцов (А), полученные ме-
тодом ТПД аммиака после адсорбции при комнатной 
температуре и удаления физически адсорбированной 
формы NH3. Данные определения микропористости 
образцов методом DFT подтверждаются и результата-
ми анализа их t-графиков, приведенных в таблице в 
графе VMic. Объем микропор и его отношение к объему 
мезопор VMic/VDFT растет при увеличении количества 
нанесенного оксида ванадия. Общая кислотность по-
верхности систем при этом также повышается. 

На рис. 7 приведены примеры изменения каталити-
ческих характеристик нанесенных систем при повы-
шении температуры в процессах ОДГ и ДГ пропана. 
При ОДГ пропана после снижения почти 100 %-й на-
чальной селективности по пропилену, в следовых ко-
личествах образующегося при низких температурах 
реакции, устанавливается ее практически постоянный 
80 %-й уровень. При этом SCOх, в зависимости от коли-
чества нанесенного оксида проходит через различной  
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Рис. 7. Изменение каталитических характеристик при ОДГ пропана на: 20 % V2O5/H–Ti–MCM-41 (а) и 5 % VOх/H–Ti–
MCM-41 (б) (1 – SС3Н6; 2 – SCOx; 3 – SCxHx; 4 – XC3H8; 5 – YC3H6. Смесь – 7 об. % С3Н8, 3,5 об. % О2 в Не) и изменение каталитиче-
ских характеристик при ДГ пропана на: 5 % V2O5/H–Ti–MCM-41 (в) и 5 % VOх/H–Ti–MCM-41 (г) (1 – S С3Н6 , 2 – SCxHx; 3 – 
XC3H8; 4 – YC3H6. Смесь – 7 об. % С3Н8 в Ar). Время контакта 2,5 с, скорость потока 30 мл/мин 
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интенсивности максимум. В статье [43] было показано, 
что это связано с происходящим восстановлением ок-
сида ванадия в процессе реакции при деструктивной 
адсорбции пропилена на его окисленной поверхности с 
образованием СОх. На восстановленной поверхности 
С3Н6 адсорбируется преимущественно обратимо и SC3H6 

увеличивается. При температурах 650–675 °С выход 
С3Н6 при ОДГ достигает своего максимального значе-
ния ~ 50 % (мол. доля), а селективность его образова-
ния начинает снижаться. При неокислительном ДГ 
пропана (рис. 7, в, г) SC3H6 практически во всем диапа-
зоне изменения температуры процесса остается на вы-
соком и почти постоянном уровне, близком к 95 % 
моль. Максимум YC3H6 также достигается при высоких 
температурах и он ~ на 20 % больше, чем в процессе 
ОДГ. Интересно, что на 20 % V2O5/ H–Ti–MCM-41 и 
5 % VOх/ H–Ti–MCM-41 как при ОДГ, так и при ДГ 
пропана YC3H6 почти одинаковы. 

На рис. 8 средний выход пропилена при температу-
ре реакции 650–675 °С на образцах с содержанием на-
несенного оксида ванадия, приведенном в таблице, 
сопоставлен с объемом их мезопор – VDFT и его соот-
ношением с измеренной кислотностью поверхности 
систем – А/VDFT. Видно, что максимальный выход про-
пилена, получаемый на образцах с различным содер-
жанием оксида ванадия, приходится на определенный, 
оптимальный диапазон изменения этих величин. 

Необходимость наличия у нанесенных катализато-
ров изолированных и умеренно кислых активных цен-
тров для получения большего выхода пропилена в 
процессах ДГ и ОДГ пропана показана в ряде работ, 
например [44–46]. Наиболее сильные кислотные цен-
тры способствуют деструкции молекул, а умеренно 
кислые центры вызывают дегидрирование пропана [44, 
45]. Катализатор также, вероятно, участвует в зарож-

дении пропильных радикалов на поверхности, и об-
щий механизм реакции складывается из гетерогенных, 
гетерогенно-гомогенных и гомогенных стадий [45, 46]. 
О влиянии размера пор силикатного носителя на про-
текание реакции дегидрирования пропана на оксиде 
ванадия получены противоречивые данные. Например, 
в работе [15] составы, образующиеся при нанесении ~ 
4 % ванадия (по массе) на мезопористые силикаты 
MCF, SBA-15 и MCM-41 имели диаметр пор ~20; 6,5 и 
2,5 нм соответственно. В процессе ОДГ для смеси с 
соотношением С3Н8:О2:Не = 1:1:8 и при отношении 
навески катализатора к скорости потока смеси W:F = 1 
(гкат.·с/мл) больший выход С3Н6 (27,8 %) при 550 °С 
был получен в системе V–MCF. В работе [16] образцы 
примерно таких же состава и структуры испытаны в 
более разбавленной смеси с соотношением С3Н8:О2:Не 
= 5:5:95 при меньшем времени контакта, соответст-
вующем отношению W:F = 0,1 (гкат.·с/мл), при этом наи-
более активным оказался образец V–MCМ-41 (YC3H6 = 
= 19 % при 600 °С). Основываясь на этих данных, 
можно предположить, что для эффективной работы 
катализатора в процессе дегидрирования пропана не-
обходимо обеспечить также оптимальную частоту 
взаимодействия пропана с активными каталитически-
ми центрами на поверхности стенок мезопор, вызы-
вающими активацию пропана с продолжением цепной 
реакции в объеме пор. Этому способствует определен-
ный, зависящий от концентрации смеси, времени ее 
контакта и концентрации активных центров оптималь-
ный размер диаметра и объема пор носителя. Полу-
ченные нами экстремальные зависимости выхода 
пропилена от величины объема мезопор катализа-
торов VxOy/H–Ti–MCM-41 и от его соотношения с 
кислотностью активных центров на поверхности об-
разцов (рис. 8) подтверждают такое предположение. 

Таблица. Структурно-адсорбционные и кислотные характеристики поверхности VxOy/ H–Ti–MCM-41 
 

РФСА, %  
V TiO2 

SBET,  
м2/г 

VDFT, 
см3/г 

VMic, 
см3/г 

VMic/VDFT DDFT, 
нм 

А, ммоль 
NH3/г 

А/VDFT 

H–Ti–MCM-41  2,5 564,3 0,61 0,008 0,013 3,41 0,74 27,17 
5%V2O5/H–Ti–MCM-41 2,5 2,4 518,6 0,567 0,012 0,021 3,41 0,767 30,03 
10%V2O5/H–Ti–MCM-41 5,2 2,2 388,3 0,478 0,025 0,052 3,41 0,927 43,44 
15%V2O5/H–Ti–MCM-41 7,3 2,1 374,1 0,463 0,033 0,071 2,50 1,111 53,75 
20%V2O5/H–Ti–MCM-41 9,3 2,0 348,4 0,397 0,045 0,113 2,50 1,233 69,57 
25%V2O5/H–Ti–MCM-41 11,0 1,9 323,9 0,269 0,091 0,338 2,50 1,400 116,6 
2%VOх/H–Ti–MCM-41 1,5 2,5 515,2 0,516 0,01 0,019 3,41 0,816 35,42 
5%VOх/H–Ti–MCM-41 3,5 2,3 392,9 0,383 0,023 0,061 2,58 0,918 52,91 
15%VOх/H–Ti–MCM-41 9,9 2,1 320,2 0,340 0,029 0,085 2,58 1,244 81,95 
30%VOх/H–Ti–MCM-41 17,6 1,8 233,1 0,251 0,036 0,143 2,58 1,636 146,0 
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Для более точного суждения о молекулярной структу-
ре активных центров нанесенного оксида ванадия, как 
сделали вывод и авторы работ [29, 35], необходима 
более полная их характеристика с использованием 
многих спектроскопических современных методов 
исследования. 

В заключение следует подчеркнуть, что примене-
ние мезопористой системы Ti–MCM-41 в качестве но-
сителя оксиднованадиевого катализатора позволило 
значительно увеличить выход пропилена в процессах 
дегидрирования пропана. 
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Рис. 8. Зависимость выхода пропилена при средней температуре 650–675 °С в процессе ОДГ (а), (б) и ДГ пропана (в), (г) 

на х % V2O5/Н–Ti–MCM-41 – точки (○) и х %VOх/Н–Ti–MCM-41 – точки (●) от величины объема мезопор катализаторов (а, в) 
и от отношения кислотности их поверхности к объему мезопор (б, г) 
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Синтез із титанаеросилу  
мезопоруватих систем TiО2–SiO2 з нанесеним V2O5, 

їх фізико-хімічні та каталітичні властивості  
II. Отримання каталізатора VxOy/Н–Ti–MCM-41  

і його властивості у процесі дегідрування  
пропану в пропілен 

 
А.В. Редькіна 1, Н.Д. Коновалова 1, К.М. Хоменко 1, O.І. Оранська 2 
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Показано, що при нанесенні оксиду ванадію методом окиснювального розкладання оксалатного й аце-
тилацетонатного комплексів ванадилу на поверхню Н-форми мезопоруватої структури Ti–MCM-41 її 
впорядкованість порушується, діаметр і об'єм мезопор зменшуються, але в процесах дегідрування про-
пану в пропілен як за відсутності, так і за наявності кисню в реакційній суміші пропан–інертний газ 
отримані каталізатори високоактивні. Максимальний вихід пропілену за 650–675 °С екстремально за-
лежить від сформованого об'єму пор та його співвідношення з кислотністю активних центрів на повер-
хні систем і припадає на певний оптимальний діапазон зміни цих величин. 

 
 
 

Synthesis from titanaerosil,  
of mesoporous systems TiO2–SiO2  

with supported V2O5, 
their physical-chemical and catalytic properties  
II. Оbtaining of catalyst VxOy/Н–Ti–MCM-41  

and its properties in the processes  
of dehydrogenation of propane to propylene
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It has been shown that upon supporting oxide of vanadium by the method of oxidizing decomposi-
tion of vanadium oxalate and vanadium acetylacetonate complexes on the Н-form surface of 
mesoporous structure of Ti–MCM-41 its order is violated, diameter and volume of mesopores is 
diminished, but in the processes of dehydrogenation of propane to propylene, both in the absence 
and in the presence of oxygen in reactionary mixture propane – rare gas the obtained catalysts dem-
onstrates high activity. The maximal yield of propylene at 650–675 °С depends extremely on the 
formed volume of pores and the volume correlation with acidity of active sites on the surface of the 
systems and falls within a certain optimal range of the values change. 
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Электрокаталитические реакции  
α-липоевой кислоты 
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При исследовании методом дифференциальной импульсной вольтамперометрии на медном и 
платиновом электродах реакций электрокаталитического окисления и электрохимического 
восстановления α-липоевой кислоты установлены особенности ее антиоксидантного действия. 
По взаимодействию с гидроксильными радикалами и пероксидом водорода α-липоевой кисло-
ты определена ее антирадикальная и антиокислительная активность, а по взаимодействию с 
ионом двухвалентного железа – превентивная антиоксидантная активность. Установлено, что 
электрокаталитические и электрохимические реакции α-липоевой кислоты сопровождаются 
адсорбцией на медном и платиновом электродах. Показано, что аскорбиновая кислота усили-
вает антиоксидантное действие α-липоевой кислоты. 
 

Каталитические реакции биологически активных 
органических соединений в организме, как правило, 
протекают с участием ферментов, которые регулируют 
их направление и скорость. Интенсификация катали-
тических реакций под влиянием активных форм ки-
слорода (АФК), таких как пероксид водорода и гидро-
ксильные радикалы, т. е. при возникновении “кисло-
родного стресса”, приводит к различным патологиям 
жизненно важных систем организма. Противостоит 
этому антиоксидантная система, которая кроме целой 
армии высокомолекулярных ферментов имеет на воо-
ружении ряд низкомолекулярных эндогенных антиок-
сидантов. К ним, в частности, относятся такие амино-
кислоты, как цистеин, ацетилцистеин, трипептид глу-
татион и α-липоевая кислота [1]. Существование этих 
соединений в двух формах – восстановленной, содер-
жащей тиольную группу, и окисленной, содержащей 
дисульфидную группу, играет ключевую роль в защи-
те жизненно важных систем организма при перекис-
ном окислении липидов и перекисной модификации 
макромолекул белка. Кроме других функций α-
липоевая кислота выполняет роль наиболее эффектив-
ного эндогенного антиоксиданта и радиопротектора, 
принимает участие в дезактивации значительного ко-
личества свободных радикалов, разрушающих мито-
хондрии и мембраны клеток многих систем организма 
[1]. Универсальные свойства α-липоевой кислоты, ее 
локализация в клеточных мембранах, цитоплазме и вне-
клеточной жидкости, а также ее способность к совмест-
ному действию, в частности с аскорбиновой кислотой и 
глутатионом при антиоксидантной защите организма, 
вызывают все возрастающий интерес исследователей к 
изучению на молекулярном уровне механизма окисли-

тельно-восстановительных реакций с участием этого 
биологически активного вещества (БАВ) [2–4]. 

Определенную информацию об этом позволяют 
получить электрохимические методы [5]. Однако из-
вестные работы по электрохимическим исследованиям 
α-липоевой кислоты ограничены реакциями переноса 
электронов с участием электрода и деполяризатора, в 
то время как в биосистемах такие реакции протекают с 
участием кислорода и АФК. Кроме того, известные 
электрохимические исследования α-липоевой кислоты, 
проведенные в водной среде и в не свойственной био-
системам среде органических растворителей, оставля-
ют много вопросов и поводов для уточнений и дискус-
сий [2, 6–8]. 

С нашей точки зрения, более корректно судить о ме-
ханизме редокс-реакций α-липоевой кислоты и ее срав-
нительной антиоксидантной активности in vitro можно в 
условиях, моделирующих “кислородный стресс” орга-
низма, на основании изучения реакций каталитического 
окисления этого соединения с помощью АФК при обра-
зовании последних на поверхности катода в водной сре-
де. Возможность подобного моделирования была уста-
новлена и успешно использована ранее [9, 10]. Так, для 
определения антиоксидантной активности БАВ были 
предложены три модели [11]: первая – взаимодействие 
БАВ с гидроксильными радикалами для определения 
антирадикальной активности, вторая – взаимодействие 
этих соединений с пероксидом водорода для характери-
стики их антиокислительной активности, и третья – 
взаимодействие БАВ с ионами двухвалентного железа, 
участниками реакции Фентона [12] – для характеристи-
ки способности БАВ выступать в качестве превентив-
ных антиоксидантов. 
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Разработанный метод определения антирадикаль-
ной и антиокислительной активности состоит в элек-
трохимическом восстановлении кислорода в специ-
альном импульсном режиме, который позволяет одно-
временно генерировать гидроксильные радикалы, пе-
роксид водорода и изучать процесс их взаимодействия 
с антиоксидантами на поверхности электрода. При 
этом, чтобы удостовериться в том, что каталитический 
процесс взаимодействия кислорода и АФК с α-
липоевой кислотой протекает непосредственно на по-
верхности электрода, необходимо исследовать адсорб-
цию на этой поверхности участников процесса. 

Материалы и методы исследования 
Методика получения вольтамперных кривых, на ко-

торых удается выделить волны восстановления молеку-
лярного кислорода и гидроксильных радикалов, обра-
зующихся в процессе одноэлектронного восстановления 
пероксида водорода, описана в работах [9–11]. 

Она состоит в следующем:  в специальном импульс-
ном режиме снимают дифференциальные вольтампер-
ные кривые кислорода в 0,1 М водном растворе NaCl 
(модель физиологического раствора) на медном катоде. 
В результате наблюдают, появление трех пиков волн 
(рис. 1), которые характеризуют реакции (1–4), анало-
гичные протекающим в биосистемах в процессе дыха-
ния, обмена веществ, а также кислородного стресса [11]: 

I волна ·OH + е⎯ → ОН⎯; (1) 

II волна О2 + 2е⎯  +  2Н+ → Н2О2; (2) 

III волна  Н2О2 + 2е⎯  +  2Н + → 2Н2О; (3) 

Н2О2 + е⎯ → ⎯ОН + ·ОН. (4) 
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Рис. 2. Дифференциальная емкость медного катода в 
фоновом растворе NaCl, продутом аргоном (1); то же  при 
концентрации α-липоевой кислоты: 0,098·10-3 М/дм3 (2); в 
фоновом растворе NaCl в присутствии кислорода (3); в 
том же растворе при концентрации α-липоевой кислоты 
0,19·10-3 М/дм3 (4) 

 
О механизме каталитического окисления α-липое-

вой кислоты с помощью АФК можно судить по изме-
нениям в ее присутствии морфологии и количествен-
ных показателей вольтамперной кривой восстановле-
ния кислорода (рис. 1), о восстановительных процессах 
− по электрохимическому восстановлению окисленной 
формы α-липоевой кислоты на платиновом катоде. 

Дифференциальные вольтамперные кривые полу-
чали с помощью сопряженного с компьютером поля-
рографа ПУ-1. Потенциал медного и платинового ра-
бочего электрода задавали относительно хлорсеребря-
ного электрода сравнения, вспомогательным электро-
дом служила платиновая спираль. 

Адсорбцию исследуемых соединений на медном и 
платиновом катодах, которые представляли собой то-
рец соответствующей проволоки, изучали методом 
спектроскопии электрического импеданса [13] с по-
мощью универсальной системы ACM Instruments Auto 
и по той же трех-электродной схеме, по которой полу-
чали вольтамперные кривые. Вспомогательным элек-
тродом служила платиновая пластина. Потенциал за-
давали относительно насыщенного хлорсеребряного 
электрода сравнения. 

В работе использована α-липоевая кислота фирмы 
“Sigma”. 

Раствор α-липоевой кислоты в 0,1 М водном растворе 
NaCl готовили непосредственно перед измерениями. 
Фоновый электролит – 0,1 М NaCl – готовили из дважды 
перекристаллизованного NaCl квалификации “х. ч.” в 
бидистиллированной воде. Концентрация кислорода в 
исследуемом растворе соответствовала равновесной при 
атмосферном давлении и температуре 20 °С.  

 

 
Рис. 1. Дифференциальные вольтамперограммы восста-

новления кислорода на медном катоде на фоне 0,1 М рас-
твора NaCl в воде (1) и при различных концентрациях α-
липоевой кислоты: 2 – 0,098; 3 – 0,19; 4 – 0,37; 5 – 0,54; 6 – 
0,69: 7 – 0,83·10-3 М/дм3 
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Результаты исследований и их обсуждение 
Из полученных в обескислороженном растворе 0,1 М 

NaCl кривых (рис. 2) зависимости емкости двойного 
электрического слоя (ДЭС) от потенциала медного 
электрода (кривая 1) в присутствии α-липоевой ки-
слоты следует, что емкость ДЭС снижается во всем 
исследуемом интервале потенциалов (кривая 2). Это 
свидетельствует об адсорбции α-липоевой кислоты в 
этом интервале потенциалов. Аналогичное снижение 
емкости ДЭС медного катода в указанных условиях 
наблюдается под влиянием растворенного молеку-
лярного кислорода (кривая 3), который не только ад-
сорбируется, но и восстанавливается в том же интер-
вале потенциалов.  

Полученные зависимости степени заполнения по-
верхности электрода α-липоевой кислотой от концен-
трации последней соответствуют изотерме Ленгмюра, 
которая характерна для адсорбции органических со-
единений без учета их межмолекулярных взаимодей-
ствий [14]. 

Судя по изотермам адсорбции (рис. 3), степень за-
полнения электрода α-липоевой кислотой Ө не превы-
шает 0,85, что не препятствует адсорбции молекуляр-
ного кислорода. Как видно из рис. 2 (кривая 4), емкость 
ДЭС при совместном присутствии кислорода и α-
липоевой кислоты в фоновом растворе ниже, чем в 
присутствии каждого из этих веществ в отдельности, 
что свидетельствует об их совместной адсорбции. 

О взаимодействии АФК и кислорода с α-липоевой 
кислотой дают основание судить следующие данные. 
Добавка этой кислоты в водный раствор NaCl, содер-
жащий кислород, приводит к пропорциональному ее 
концентрации снижению предельного тока волны гид-
роксильных радикалов при Е = –0,2 В, пероксида во-
дорода при Е = –1,1 В, а также катодному сдвигу ее 
потенциала (рис. 1). При этом пик восстановления са-
мого молекулярного кислорода незначительно снижа-
ется, а его потенциал также незначительно сдвигается 
в катодную область. Эти данные свидетельствуют о 

том, что механизм антиоксидантной активности α-
липоевой кислоты включает антирадикальную и анти-
окислительную составляющие. Несущественное взаи-
модействие с молекулярным кислородом говорит о 
достаточной устойчивости к нему окисленной формы 
α-липоевой кислоты, что служит веским основанием 
для преимущественного применения именно этой 
формы в фармакологии [15]. 

Сопоставлением влияния α-липоевой кислоты на 
волны гидроксильных радикалов и пероксида водорода 
с изученным ранее [9–11] аналогичным влиянием окис-
ленной формы глутатиона установлено (рис. 4), что дей-
ствие последнего на указанные волны подобно, однако, 
начиная с концентрации 0,3·10–3 М/дм3 проявляется зна-
чительно сильнее. Это согласуется с литературными 
данными оценки антиоксидантной активности указан-
ных соединений в биосистемах [1, 15, 16].  

Следует отметить, что основная функциональная 
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Рис. 3. Изотермы адсорбции α-липоевой кислоты 

на медном катоде при потенциалах: ♦– -0,2 В; 
● – -0,6 В; ▲ – -1,1 В в присутствии кислорода 
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Рис. 4. Изменение относительной высоты волны гидроксильных радикалов (а), волны восстановления кислорода (б) и пе-

роксида водорода (в) при действии: α-липоевой кислоты (♦) и глутатиона окисленного(▲) 
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группа α-липоевой кислоты, участвующая в окисли-
тельных процессах – циклический дисульфид − отли-
чается напряжением кольца, составляющим приблизи-
тельно 17 – 25 кДж/моль. Это обусловило его доста-
точно низкий восстановительный потенциал Е0, кото-
рый при рН 7,0 (25 °С) равен -0,3 В [1]. 

В результате проведенных исследований процесса 
электрохимического восстановления α-липоевой ки-
слоты на платиновом катоде установлено следующее. 
На фоне обескислороженного 0,1 М водного раствора 
NaCl α-липоевая кислота восстанавливается при по-
тенциале Е= –0,48 В, давая в импульсном режиме од-
ну, пропорциональную ее концентрации, волну, катод-
но сдвигающуюся с повышением концентрации депо-
ляризатора (рис. 5), что свидетельствует о полной не-
обратимости процесса восстановления. 

Логично предположить, что электрохимическое 
восстановление протекает с присоединением двух 
электронов по следующему механизму: 

S S

COOH

+ 2e  + 2H+-

SH SH

COOH

 

(5) 

В то же время, как следует из работы [8], реакция 
(5) может быть ступенчатой c присоединением одного 
электрона, образованием одной тиольной группы и S. 
радикала: 

S S

COOH

+ e  + H+-

 

SH

COOH

S   

(6) 

что может сопровождаться последующей димеризаци-
ей, как это происходит в биосистемах [8]: 

SH

COOH

S  
2

SH

COOH

S

SH

COOH

S

(7) 

С нашей точки зрения, на платиновом катоде также 
осуществляется именно одноэлектронное восстанов-
ление α-липоевой кислоты, которое может сопровож-
даться не только быстрой химической стадией димери-
зации продуктов восстановления, но и инициировани-
ем реакции полимеризации α-липоевой кислоты. Это и 
является причиной полной необратимости процесса ее 
электрохимического восстановления. 

Для подтверждения сделанного предположения 
была получена зависимость предельного тока (высоты 
пика) восстановления от концентрации α-липоевой 
кислоты и окисленного глутатиона на платиновом ка-
тоде (рис. 6). Глутатион представляет собой димер 
трипептида, молекула которого приблизительно втрое 
более крупная и громоздкая, чем молекула α-липоевой 
кислоты. Это достаточно веское основание для того, 
чтобы угол наклона кривой зависимости предельного 
тока от концентрации α-липоевой кислоты был значи- 

 
 
Рис. 5. Дифференциальные вольтамперограммы вос-

становления α-липоевой кислоты на платиновом катоде при 
продувке аргоном: 1 – фон; 2 – 0,19; 3 – 0,28; 4 – 0,37; 5 – 
0,45; 6 – 0,53; 7 – 0,61; 8 – 0,69·10-3 М/дм3 
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Рис. 6. Зависимость высоты волны восстановления α-

липоевой кислоты (♦) и глутатиона (▲) от концентраци на 
платиновом катоде при продувке аргоном 

α2 

α1 
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тельно больше угла наклона аналогичной зависимости 
для глутатиона. Однако, как следует из рис. 6, угол на-
клона кривой зависимости предельного тока (высоты 
пика) от концентрации α2 глутатиона значительно вы-
ше, чем α1 α-липоевой кислоты. Это свидетельствует о 
том, что восстановление α-липоевой кислоты, очевид-
но, сопровождается химическим превращением, кото-
рое приводит к достаточно высокой скорости исчерпа-
ния деполяризатора у поверхности катода, т. е. не 
только к димеризации, а скорее к инициированию про-
цесса полимеризации. 

В присутствии кислорода электрохимическое поведе-
ние α-липоевой кислоты выглядит иначе. Ее добавление в 
насыщенный кислородом раствор фона приводит к сни-
жению предельного тока волны молекулярного кислоро-
да вследствие взаимодействия АФК с α-липоевой кисло-
той и к появлению при потенциале Е = –0,28 В волны 
продукта этого взаимодействия, предельный ток и потен-
циал которого растет с увеличением концентрации α-
липоевой кислоты (рис. 7).  

Специфика процессов в биосистемах, в частности в 
живой клетке, связана с их протеканием на поверхно-
сти биомембран. Прогрессивность электрохимическо-
го моделирования таких редокс-реакций, кроме всего 
прочего, состоит в том, что они протекают на электрод 
ной поверхности, на которой может адсорбироваться 
деполяризатор. 

Такая способность α-липоевой кислоты установле-
на здесь при исследовании ее адсорбции на поверхно-
сти платинового катода методом импедансометрии. 
Так, α-липоевая кислота снижает  пропорционально ее 
концентрации емкость ДЭС платинового электрода в 
интервале потенциалов -0,1 – -0,6 В, т. е. при потен-

циале восстановления как самой липоевой кислоты, 
так и кислорода (рис. 8). 

По-видимому, наблюдаемые особенности электро-
химических реакций с участием α-липоевой кислоты, 
кислорода и АФК в определенном приближении могут 
служить моделью редокс-процессов, протекающих в 
биосистемах с участием NADН и NAD+ [7]: 

S S

COOH NADH+H+

NAD+

SH SH

COOH
NADH+H+

NAD+

 

(8) 

Кроме того, известно, что в биосистемах [17] при 
совместном применении α-липоевой и аскорбиновой 
кислоты их антиоксидантное действие усиливается. 

В наших экспериментах также наблюдалось значи-
тельное усиление антиоксидантного действия α-липо-
евой кислоты при совместном присутствии с аскорби-
новой кислотой. Как видно из рис. 9, при наличии ас-
корбиновой кислоты под влиянием α-липоевой кисло-
ты предельный ток волны как гидроксильных радика-
лов, так и пероксида водорода, характеризующих соот-
ветственно антирадикальную и антиокислительную 
активность α-липоевой кислоты, снижается значитель-
но более резко. 

Далее мы попытались установить, обладает ли α-
липоевая кислота превентивной антиоксидантной ак 
тивностью по ее взаимодействию с ионами двухва-
лентного железа [11]. 

 
Рис. 7. Дифференциальные вольтамперограммы вос-

становления α-липоевой кислоты на платиновом катоде в 
присутствии кислорода: 1 – фон; 2 – 0,098; 3 – 0,19; 4 – 0,28; 
5 – 0,37; 6 – 0,45; 7 – 0,54; 8 – 0,69; 9 – 0,83·10-3 М/дм3 
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Рис. 8. С – Е кривые ДЭС платинового катода на фо-

не 0,1 М раствора NaCl воде (1) при различных концен-
трациях α-липоевой кислоты: 2 – 0,098; 3 – 0,19; 4 – 0,37; 
5 – 0,54; 6 – 0,83·10-3 М/дм3. 
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Для этого в водный раствор FeCl2 на фоне 0,1 М 
NaCl добавляли раствор α-липоевой кислоты. При 
этом происходят следующие изменения на вольтам-
перной кривой (рис. 10). Волна двухвалентного железа 
снижается и сдвигается в отрицательную область по-
тенциала симбатно концентрации α-липоевой кислоты, 
очевидно, в результате ее взаимодействия с двухва-
лентным железом, т. е. благодаря наличию превентив-
ной антиоксидантной активности. Кроме того, нельзя 
исключить того, что наблюдаемые изменения вольт-
амперограмм ионов двухвалентного железа под влия-
нием α-липоевой кислоты могут быть связаны и с об-
разованием ее комплекса с железом.  

Интересно отметить, что антиоксидантный эффект 
α-липоевой кислоты в биосистемах связывают именно 
с ее способностью переводить двухвалентное железо в 
трехвалентное, что препятствует его участию в про-
цессах пероксидации организма [18], а также со спо-
собностью дигидролипоевой кислоты хелатировать 
свободное железо и выводить его таким способом из 
организма [19]. 

Проведенные исследования окислительно-
восстановительных реакций α-липоевой кислоты in 
vitro позволили уточнить на молекулярном уровне и 
расширить представления о механизме ее антиради-
кального и антиокислительного действия, а также о 
способности выступать в роли превентивного антиок-
сиданта. Полученные данные хорошо согласуются с 
описанным в литературе действием α-липоевой ки-
слоты в биосистемах [1,3,12,15–20], в том числе при 
ее применении в сочетании с аскорбиновой кислотой. 
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Рис. 9. Зависимость относительной высоты пика: 

♦ – первой, ● – второй, ▲ – третьей волны от концентрации 
α-липоевой кислоты, то же в присутствии аскорбиновой 
кислоты в соотношении 2 : 1: ◊ – первая, ○ – вторая, ∆ – 
третья волна 

 

 

 

Рис. 10. Дифференциальные вольтамперограммы 
восстановления на платиновом катоде на фоне 0,1 М 
раствора NaCl в воде ионов Fe2+ (1), C = 0,57·10-3 М/дм3, 
при различных концентрациях α-липоевой кислоты: 2 – 
0,098; 3 – 0,19; 4 – 0,37; 5 – 0,54·10-3 М/дм3 
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Електрокаталітичні реакції  
α-ліпоєвої кислоти 

Г.С. Шаповал1, О.С. Кругляк1, Т.І. Мотронюк2 
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“Київський політехнічний інститут” 
Україна, 03056 Київ, пр. Перемоги, 37; тел.: (044) 241-76-06 

 
Під час дослідження методом диференціальної імпульсної вольтамперометрії на мідному і 
платиновому електродах реакцій електрокаталітичного окиснення і електрохімічного від-
новлення α-ліпоєвої кислоти встановлено особливості її антиоксидантної дії. По взаємодії з 
гідроксильними радикалами і пероксидом водню α-ліпоєвої кислоти визначена її антиради-
кальна і антиокиснювальна активність, а по взаємодії з іоном двовалентного заліза – преве-
нтивна антиоксидантна активність. Встановлено, що електрокаталітичні і електрохімічні 
реакції а-липоєвої кислоти супроводжуються адсорбцією на мідному і платиновому елект-
родах. Показано, що аскорбінова кислота підсилює антиоксидантну дію α-ліпоєвої кислоти. 

 
 
 
 

 

Electro-catalytic reactions  
of α-lipoic acid

G.S. Shapoval1, O.S. Kruglyak1, T.I. Motronyuk2 
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2National Technical University of Ukraine “Kyiv Polytechnic Institute”, 

37, Peremogy av., Kyiv, 03056, Ukraine, tel.: (044) 241-76-06 
 

Electro-catalytic oxidation and electrochemical reduction of α-lipoic acid have been studied by dif-
ferential pulse voltammetry on the copper and platinum electrodes. This allowed estimating the 
specificity of antioxidant action of this acid. Thus, by its interaction with hydroxyl radicals and hy-
drogen peroxide its antiradical and antioxidation activity has been determined. In the case of its in-
teraction with Fe2+ cations its preventive antioxidation activity has been found. It has been estab-
lished that the electro-catalytic and electrochemical reactions of α-lipoic acid are accompanied with 
its adsorption on copper and platinum electrodes. It has been demonstrated that ascorbic acid en-
hances the antioxidant action of α-lipoic acid. 
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Этерификация уксусной и акриловой кислот  
гидроксиацетоном на сульфокислотном  

катализаторе Dowex DR-2030 
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Институт сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины, 
Украина, 03164 Киев, ул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-54-17 

 
 

В стационарных условиях изучены процессы этерификации уксусной и акриловой кислот 
гидроксиацетоном на сульфокатионите Dowex-DR2030 и смешанном оксиде ZrO2–SiO2. 
Высокоселективное образование ацетонилацетата наблюдается на катализаторе Dowex-
DR2030 при 60–80 °С. Этерификация акриловой кислоты сопровождается образованием 
таких побочных продуктов, как 3-гидроксипропионовая кислота и кетилали. 

 
Получение востребованных химических продуктов 

на основе возобновляемого сырья, в том числе из блок-
соединений [1], привлекает внимание многих исследо-
вателей. Японскими учеными предложен процесс гид-
рирования водно-глицериновой смеси в пропиленгли-
коль на медьсодержащем катализаторе [2]. При этом в 
качестве промежуточного продукта образуется гидро-
ксиацетон (ацетол). Высокая селективность по ацетолу 
(85 %) наблюдается в случае дегидратации глицерин-
этанольной смеси в атмосфере аргона при 230 °C на 
Cu/Al2O3-катализаторе [3]. Этот реакционноспособный 
α-оксикетон может рассматриваться как исходное сы-
рье для синтеза кетоэфиров, ацеталей и других оксиге-
натов. 

В этом сообщении излагаются результаты получе-
ния ацетонилацетата и ацетонилакрилата на кислотных 
катализаторах. 

Экспериментальная часть 
Гидроксиацетон 95 %-й (ABCR Gmbh & Co., 

Karlsruhe), уксусная кислота ледяная (х.ч.), акриловая 
кислота (х.ч.) и перегнанный над цеолитом NaA этил-
ацетат использовали в качестве реагентов. Dowex DR-
2030 sulphoresin catalyst (Supelco) с содержанием ки-
слотных центров 4,6 ммоль/г и смешанный ZrO2 – SiO2-
оксид (Si:Zr = 2:1, 300 м2/г, [BH] = 1,3 ммоль/г; H0 ≥  
≥ -11,2), синтезированный по методике [4], применяли 
как кислотные катализаторы. Каталитические экспе-
рименты проведены в стационарных условиях, как с 
применением вращающегося автоклава (60 об/мин), 
так и при атмосферном давлении в стеклянном реакто-
ре с перемешиванием. Опыты под давлением проводи-
ли в температурном интервале от 60 до 100 °C в тече-
ние 2–7 ч. Обычно 15 мл смеси кислота–ацетол помеща-
ли в тефлоновый стаканчик (25 мл) и добавляли 10 мас. 
% катализатора. Мольное отношение (М) кислота : аце-
тол варьировали в пределах от 7 : 1 до 1 : 1. При атмо-
сферном давлении эксперименты проводили с продув-

кой реактора азотом (30–50 мл/мин) для удаления об-
разующейся воды при М = 3. 

Продукты реакции анализировали на газовом хро-
матографе Chrom-5 с капиллярной колонкой 50 м и на 
ЯМР-спектрометре Bruker Avance 400. Для идентифи-
кации наблюдаемых линий в 13С ЯМР-спектрах ис-
пользовали базу данных спектров органических соеди-
нений (SDBS, National Institute of Advanced Industrial 
Science and Technology, Japan, www.aist.go.jp). 

Результаты исследований и их обсуждение 
Продуктом реакции гидроксиацетона с уксусной 

кислотой, как показывают 13С ЯМР-спектры (рис. 1), 
является сложный эфир – ацетонилацетат. Так, в спек-
тре продукта наблюдали сигналы как исходных реа-
гентов – CH3COCH2OH при 208, 69, 25 м.д. и 
CH3COOH при 176 и 20 м.д., так и достаточно интен-
сивные линии образующегося ацетонилацетата при 
203, 172, 68, 26 и 20 м.д. (рис. 1), что свидетельствует о 
протекании реакции этерификации 
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При 60–80 °С наблюдали практически 100 %-ю се-

лективность по ацетонилацетату. 
На рис. 2 приведены значения конверсии ацетола 

по кетоэфиру при различных температурах на катали-
заторе Dowex DR-2030. С повышением температуры 
реакции с 60 до 100 °С конверсия возросла до 90 %, 
однако селективность снизилась на 5–10 %. Основным 
побочным продуктом явился полукетилаль (106, 104, 
86 и 85 м.д.), образующийся по реакции 

+OH

O

OH

O

O
OH

O OH

 
 



Катализ и нефтехимия, 2012, № 21  31 
 

Влияние мольного отношения кислота : ацетол на 
выход кетоэфира нивелируется с повышением темпе-
ратуры (рис. 2), поэтому отношение М = 3 близко к 
оптимальному. Изучаемая реакция, как и другие про-
цессы этерификации, является обратимой и протекает 
достаточно медленно. Проведение этерификации при 
атмосферном давлении с отдувкой воды в токе азота 
при 80 °С позволило получить 78 %-ю конверсию аце-
тола при практически 100 %-й селективности по эфиру 
после 6-часового протекания реакции. Следует отме-
тить, что выбор сульфокислотного катализатора ока-
зался весьма удачным, поскольку гидроксиацетон про-

являет тенденцию к автоконденсации как на кислот-
ных, так и на основных катализаторах с образованием 
димеров и тетрамеров. 

В отличие от сульфокатионита Dowex DR-2030, 
оксидный смешанный оксид ZrO2–SiO2 оказался не-
приемлемым катализатором для изучаемого процесса, 
поскольку он катализирует преимущественно при-
соединение молекул кислоты по карбонильной груп-
пе ацетола с образованием кетилалей и полукетила-
лей. Это связано с различной силой кислотных цен-
тров катализаторов. При более низком содержании В-
центров  в  ZrO2 – SiO2 (1,3 ммоль/г) их сила примерно 
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Рис. 1. 13C ЯМР-спектр продуктов этерификации уксусной кислоты ацетолом  на катализаторе Dowex-DR2030 при 80 °С, 

представленный в различных интервалах химического сдвига: HA – ацетол; AA – ацетонилацетат; AcA – уксусная кислота 
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на 5 порядков выше (H0 ≥ -11,2), чем на Dowex DR-
2030 (H0 ≥ -5,6). 

Известный лабораторный метод получения ацетола 

[5] включает конденсацию хлорацетона или бромаце-
тона с формиатом либо ацетатом натрия или калия до 
ацетонилацетата с последующим его метанолизом в 
кислой среде. Мы провели эксперименты по реализа-
ции обратной реакции переэтерификации этилацетата 
с ацетолом для получения ацетонилацетата 
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Результаты исследования представлены в таблице. 
Dowex DR-2030 обеспечивает 75–85 %-ю конверсию 
ацетола при 80–100 °С. Однако по сравнению с уксусной 
кислотой использование этилацетата снизило селектив-
ность по ацетонилацетату до 50–60 % за счет побоч-
ной реакции образования полукеталей и кеталей из 
выделяющегося этанола и ацетола. Эти продукты 
идентифицированы в 13С ЯМР-спектрах по сигналам 
при 106–103 м.д. и 88–85 м.д. соответственно. Из-
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Рис. 2. Конверсия ацетола при различных температурах 

на катализаторе Dowex DR-2030 при М = 3 (■) и М = 5 (●) 
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Рис. 3. 13C ЯМР-спектр продуктов этерификации акриловой кислоты ацетолом  на катализаторе Dowex-DR2030 
при 80 °С, представленный в различных интервалах химического сдвига: HA – ацетол; AAс – ацетонилакрилат; AсA – 
акриловая кислота, РА – 3-гидроксипропионовая кислота  
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вестно, что при обработке гидроксиацетона метано-
лом в присутствии хлористого водорода образуется 
циклический эфир димера (ацеталь) С8Н16О4 [5].  

В случае взаимодействия ацетола с акриловой ки-
слотой в продуктах реакции находится ацетонилак-
рилат, сигналы которого обнаружены в 13С ЯМР-
спектрах при 203, 166, 131, 126, 68,2 и 26 м.д. (рис. 3). 
Однако в отличие от уксусной кислоты этерификация 
акриловой кислоты осложняется реакцией присоеди-
нения образующейся воды по двойным связям 
СН2=СНСООН с образованием 3-гидроксипропионо-
вой кислоты (δ = 176, 60, 34 м.д.; рис. 3), а также ке-
тилалей (δ = 117–85 м.д.). Значения конверсии ацето-
ла и селективности по ацетонилакрилату представле-
ны на рис. 4. Проведение реакции при 80 °С с отдув-
кой образующейся воды позволило практически иск-
лючить образование 3-гидроксипропионовой кисло-
ты. Однако при этом суммарное содержание побоч-
ных кетилалей (мол. доля 60, %) превысило выход 
ацетонилакрилата.  

Таким образом, показано, что ацетонилацетат мо-
жет быть получен с высокой селективностью при эте-
рификации уксусной кислоты ацетолом на сульфоки-
слотном катализаторе при 80 °С. Ацетонилацетат с 

температурой кипения 174 °С может найти примене-
ние как высококипящий растворитель. 
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Таблица. Конверсия ацетола и селективность по аце-
тонилацетату для реакционной смеси этилацетат–
ацетол (М = 3) 
 

Катализатор T,  
°C* 

Конвер-
сия  

ацетола, 
(%) 

Селективность по 
ацетонилацетату 

(мол. доля, %) 

Dowex DR-2030  60 
80 
100 

52 
76 
85 

51 
62 
48 

ZrO2–SiO2 (Si/Zr = 2) 
 

80 
100 

31 
80 

30 
40 

 
*  2 ч, автоклав 
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Рис. 4. Конверсия ацетола (■) и селективность (●) по 

ацетонилакрилату при различных температурах на катали-
заторе Dowex DR-2030 при М = 3 
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Етерифікація оцтової та акрилової кислот  
гідроксіацетоном на сульфокислотному  

каталізаторі Dowex DR-2030  
В.В. Брей, В.М. Сонцев 

Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН України, 
Україна, 03164 Київ, вул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-54-17 

 
За стаціонарних умов досліджено процеси естерифікації оцтової та акрилової кислот із гід-
роксіацетоном на сульфокислотному Dowex DR-2030 та змішаному ZrO2–SiO2 каталізато-
рах. Висока селективність за ацетонілацетатом спостерігається на каталізаторі Dowex DR-
2030 при 60–80 °С. Естерифікація акрилової кислоти супроводжується утворенням таких 
побічних продуктів, як 3-гідроксипропіонова кислота і кетілалі. 

 
 
 
 

 

Esterification of acetic and acrylic acids 
with hydroxyacetone over sulpho-acidic  

Dowex DR-2030-catalyst 
V.V. Brej, V.M. Sontsev 

Institute of Sorption and Problems of Endoecology, NAS of Ukraine, 
13, General Naumov Str., 03164 Kyiv, Ukraine;Tel.: (044) 452-54-17 

 

Esterification of acetic and acrylic acids with hydroxyacetone over sulphocationite Dowex DR-2030 
and mixed ZrO2–SiO2 oxide under steady-state conditions have been studied. It has been found that 
high-selective formation of acetonyl acetate is observed over Dowex DR-2030 catalyst at 60–80 °C. 
Esterification of acrylic acid is accompanied by formation of such by-products as 3-hydroxypropionic 
acid and kethylals. 
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Этанолиз рапсового масла на MgO–ZrO2-катализаторе 
с участием н-бутиламина 
С.И. Левицкая, Д.В. Шистка, В.В. Брей 

Институт сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины, 
Украина, 03164 Киев, ул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-54-17 

 
 

Изучен процесс этанолиза рапсового масла на MgO–ZrO2-катализаторе в присутствии  
н-бутиламина. Показано, что добавка 2–4 % амина обеспечивает 90 %-ю конверсию масла 
при 130 ºС с 65 %-м выходом этиловых эфиров жирных кислот. н-Бутиламин легко отгоня-
ется с избыточным этанолом от продуктов реакции. 

 
Разработка эффективного гетерогенно-каталитичес-

кого процесса переэтерификации растительных масел 
продолжает привлекать внимание многих исследова-
телей [1–4]. На сегодня предлагаемые твердые катали-
заторы не могут конкурировать с метилатом натрия 
или спиртовыми растворами щелочи, как по темпера-
турным, так и по временным параметрам в промыш-
ленных процессах производства биодизеля. Так, на 
промышленном ZnO–Al2O3-катализаторе переэтерифи-
кацию растительных масел проводят при 170–250 °С, 
давлении 10 МПа в течение 2–6 ч [5], а в присутствии 
щелочи – при 60 °С, 1–2 ч [3]. 

В качестве фактора интенсификации процесса пе-
реэтерификации может рассматриваться добавление в 
реакционную смесь аминов. Известно, что сложные 
эфиры реагируют с первичными и вторичными ами-
нами с образованием амидов [6]. Этот процесс проте-
кает более гладко, чем переэтерификация. Так, по на-
шим данным, перемешивание моноэтаноламина с рап-
совым маслом при 140 °С в течение 3 часов обеспечи-
вает практически 100 %-й выход амида без какого-
либо катализатора. Также известно, что для эффектив-
ного протекания обратной реакции алкоголиза амидов 
необходимо участие ионов ОН¯ [6]. В таком случае 
можно ожидать, что добавка амина будет ускорять пе-
реэтерификацию сложных эфиров в присутствии ос-
новных катализаторов. В работе [7] показано, что при 
добавлении ди- и триэтиламинов (мас. доля 6 %) зна-
чительно повышается выход метиловых эфиров хлоп-
кового масла при использовании КОН в качестве ката-
лизатора. Авторы работы [8] для метанолиза подсол-
нечного масла успешно применили амины пипериди-
нового ряда. Эффективными катализаторами метано-
лиза растительных масел являются также алкилгуани-
дины [9], при добавлении которых (мас. доля 2–3 %) 
выход метиловых эфиров достигает 95 % в течение 1,5 
ч при 65 °С. Это соизмеримо c активностью щелочи, 
но при этом не образуются мыла, усложняющие выде-
ление целевого продукта в технологии с использовани-
ем KOH или NaOH. Основные недостатки алкилгуа-

нидиновых катализаторов – их высокая стоимость и 
сложность отделения от продуктов реакции. 

В этой работе представлены результаты этанолиза 
рапсового масла на смешанном MgO–ZrO2 оксиде в 
присутствии н-бутиламина (н-БА). 

Экспериментальная часть 
Смешанный оксид MgO–ZrO2 (Mg:Zr = 7,5:1, атом.) 

синтезировали методом соосаждения растворов 
Mg(NO3)2 и ZrOCl2 согласно методике [10]. В работе 
[11] при синтезе подобного смешанного оксида в каче-
стве осаждающего реагента применяли 1М раствор 
КОН с 0,25 М К2СО3. В данной работе для осаждения 
гидроксидов использовали концентрированный вод-
ный раствор аммиака. Финишная температура термо-
обработки образца составляла 600 °С (2 ч). 

Исходными веществами в реакции переэтерифика-
ции служили абсолютизированный этанол, рафиниро-
ванное рапсовое масло производства ОАО “Нежин-
ский жирокомбинат” и н-БА (Fluka, >98 %). Согласно 
данным хроматографического анализа, применяемое 
масло содержит 98 % триглицеридов. Реакцию пере-
этерификации проводили при 130–160 °С, 2,5–5,0 ч в 
автоклавах с тефлоновыми вкладышами (25 мл) при 
вращении со скоростью 60 об/мин. В автоклав поме-
щали навеску (5–7 г) масла, соответствующие количе-
ства этанола (мольное соотношение этанол : масло – 
12, 18 и 24), н-БА (мольное оотношение  
н-БА : масло – 0,25, 0,5 и 1 или соответственно 2, 4 и 8 
% от массы масла) и катализатора (15 % от массы мас-
ла). После отделения гранул оксидного катализатора из 
продукта перегонкой удаляли избыток этанола и н-БА 
(Ткип = 78 °С). Отогнанную смесь н-БА с этанолом по-
сле соответствующего корректирования концентрации 
можно использовать повторно. 

Идентификацию продуктов реакции (моноглицери-
дов, диглицеридов, этиловых эфиров жирных кислот) 
проводили на основе 13С ЯМР-спектров (спектрометр 
Bruker Avance 400), как описано в работе [12]. Оценка 
конверсии и селективности по продуктам реакции 
базировалась на сдвиге и интенсивности сигналов ядер 
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13С в области 75–35 м. д., поскольку здесь можно вы-
делить пики, которые количественно соответствуют 
каждому продукту, и на основании площади линий 
рассчитать их мольное соотношение. В частности, для 
расчетов использовали линии при 70,2 м. д. – для мо-
ноглицеридов, 68,1 м. д. – для диглицеридов, 69,2 м. д. 
– для триглицеридов, 39,5 м. д. – для амидов. 

Результаты исследований и их обсуждение 
По данным низкотемпературной адсорбции азота 

(установка Quantachrome Nova 2200 e Surface Area and 
Pore Size Analyzer) синтезированный образец MgO–
ZrO2 характеризуется следующими текстурными пара-
метрами: удельная поверхность по методу БЕТ – 100 
м2/г, объем пор – 0,23 см3/г со средним их диаметром 
8,8 нм. Концентрация основных центров оксида по 
методу обратного титрования толуольного раствора 
2,4-динитрофенола раствором КОН в присутствии 
бромтимолового  синего  составляла   0,7   ммоль/г 

 

при силе центров H− ≤ + 27,0. 
Синтезированный оксид MgO–ZrO2 обеспечивал 

конверсию масла при 140 °С на уровне 28 % (табл. 1) 
при 72 %-й селективности по этиловым эфирам жир-
ных кислот. Это не согласуется с данными работы [11], 
согласно которым на образце MgO–ZrO2 достигалась 
100 %-я конверсия масел при 65 °C в течение 1 ч. Оче-
видно, такая высокая активность катализатора связана 
с наличием остаточных ионов калия в структуре окси-
да, полученного, как уже отмечалось, с использовани-
ем KOH и K2CO3. Так, факт снижения активности K/γ-
Al2O3 в метанолизе подсолнечного масла авторы рабо-
ты [13] объясняли постепенным вымыванием ионов 
калия в раствор. По нашим результатам, полученным в 
одинаковых экспериментальных условиях (табл. 2), 
твердые основания (при отсутствии в их составе рас-
творимых щелочных элементов) катализируют реак-
цию переэтерификации в целом менее эффективно, 
чем твердые кислоты. Причиной  этого  может  быть 

Таблица 1. Конверсия рапсового масла и селективность 
образования этиловых эфиров на катализаторе MgO–
ZrO2 в зависимости от концентрации н-бутиламина и 
времени реакции (140 °С, этанол : масло = 12) 
Концен-
трация  
н-БА, % 

Время 
реакции, ч 

Конверсия 
масла,  

% 

Селективность 
по этиловым 
эфирам, % 

3 28 72 0 
5 39 73 
3 78 66 2 
5 82 68 
3 89 68 4 
5 90 67 
3 96 68 8 
5 97 69 
3 60 45 2* 
5 65 48 

 
* – Без катализатора 

 

Таблица 2. Етанолиз рапсового масла на кислотных и 
основных катализаторах (130 °С, 2,5 ч, этанол : мас-
ло = 12) 

Катализатор Кон-
версия 
масла, 

% 

Селективность 
по этиловым 
эфирам,  

% 
Твердые кислоты:   
ZrO2–SiO2(h) (Zr : Si = 1 : 2) 28 72 
AmberlystR 15 [12] 58 86 
SiO2/–SO3H [12] 100 96 
Твердые основания:   
AlMgCO3 – гидроталькит 11 22 
MgO–ZrO2 (Mg : Zr = 7,5 : 1) 22 72 
ZnO/Al2O3 7 29 
MgO–ZnO/Al2O3 (Mg:Zn = 3:1) 8 33 
CaO–ZnO/Al2O3 (Ca : Zn = 1 : 2) 6 26 
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Рис. 1. Конверсия масла и селективность образования 

этиловых эфиров в зависимости от мольного соотношения 
этанол : масло (140 °С, 2,5 ч, 4 % н-бутиламина) 
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Рис. 2. Конверсия масла (1) и селективность образования 
этиловых эфиров (2) при различных температурах и концен-
трации н-бутиламина 2 % (штриховые линии) и 4 % 
(сплошные линии) (2,5 ч, этанол : масло = 18) 
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Рис. 3. Зависимость количества остаточного н-бутил-

амина от его исходной концентрации после этанолиза на 
MgO–ZrO2-катализаторе (1) и без катализатора (2) (140 °С, 
2,5 ч, этанол : масло = 12) 

 
 

примесь воды в этаноле. В таком случае образующиеся 
жирные кислоты будут реагировать с катионами ок-
сидной матрицы с образованием соли RCOO¯ Me+. Ес-
ли при гидролизе масел в растворах щелочи именно 
образование солей жирных кислот обеспечивает сме-
щение равновесия и полноту гидролиза, то в гетеро-
генном катализе омыление твердого основания приво-
дит к уменьшению его активности. Так, проведение 
переэтерификации с 90 %-м этанолом уменьшает кон-
версию масла на MgO–ZrO2 с 28 до 7 %. 

Добавление к спиртово-масляной смеси н-БА по-
вышает конверсию масла до 78–96 % в зависимости от 
содержания амина при селективности по этиловым 
эфирам 66–68 % (табл. 1). Проведение реакции без 
MgO–ZrO2-катализатора снижает конверсию до 60 % и 
селективность до 45 % (табл. 1). 

Увеличение времени реакции от 2,5 до 5 ч приводит 
к незначительному повышению конверсии при прак-
тически неизменной селективности по целевому про-
дукту (табл. 1). 

Изучено влияние мольного соотношения этанол : мас-
ло на конверсию масла и выход этиловых эфиров  
(рис. 1). При увеличении содержания этанола с 12 до 
24 моль/моль масла конверсия возрастала примерно на 
10 %, но селективность образования целевого продукта 
при этом практически не изменилась, т. е. шестикрат-
ный избыток этанола (соотношение 18 : 1) обеспечива-
ет приемлемый результат по выходу этиловых эфиров 
в присутствии н-БА. 

Практически важным является то, что повышение 
температуры реакции от 130 до 160 °С слабо влияет на 
выход целевого продукта (рис. 2). 

Наличие в 13С ЯМР-спектрах продуктов этанолиза 
сигналов амидов жирных кислот при 173–174 м. д 

(R·CO–NH–CH2–C3H7) и 39,5 м. д. (RCO–NH–·CH2–
C3H7) указывает на то, что процесс протекает через 
первоначальное амидирование триглицеридов с после-
дующим алкоголизом образующихся амидов избыт-
ком спирта с участием основных центров катализатора. 

На рис. 3 приведены результаты по содержанию ос-
таточного н-БА, переходящего в продукты в виде бу-
тиламида жирных кислот, от его исходной концентра-
ции. Так, после этанолиза на MgO–ZrO2 при исходной 
концентрации н-БА 2 % остается 0,6 % связанного 
амина (~30 % от исходных 2 %), что соответствует 
~3 % содержания амидов в конечном продукте. Без 
катализатора связывается 79 % исходного амина, что 
соответствует содержанию амидов 11 %. 

Таким образом, показано, что добавка 2–4 % н-БА 
интенсифицирует этанолиз рапсового масла на оснόв-
ном MgO–ZrO2-катализаторе. При 130 °С достигается 
90 %-я конверсия масла с 65 %-м выходом этиловых 
эфиров. 
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Етаноліз ріпакової олії на MgO-ZrO2-каталізаторі  
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Досліджено процес етанолізу ріпакової олії на MgO–ZrO2-каталізаторі в присутності 
н-бутиламіну. Показано, що добавка 2–4 % аміну дозволяє досягти 90 % конверсії олії при  
130 ºС з 65 %-м виходом етилових естерів жирних кислот. н-Бутиламін легко відганяється з 
надлишковим етанолом від продуктів реакції. 
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The process of rape seed oil ethanolysis on MgO–ZrO2 catalyst in the presence of n-butylamine has 
been studied. It has been shown that addition of 2–4 % of amine allows to achieve 90 % oil conver-
sion at 130 ºС with 65 % yield of ethyl esters of fat acids. It has been found that n-butylamine is 
easily distilled off with excess ethanol from reaction products. 
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З використанням біознешкоджуваних олеохімічних ПАР створено низку стійких інвертних 
емульсій з регульованими колоїдно-хімічними властивостями та термодинамічно стійких 
мікроемульсій які володіють високою солюбілізаційною ємкістю і можуть бути використа-
ні як нанореактори для синтезу ультрадисперсних речовин. 

 
Cпецифічна структура та пов’язані з нею унікальні 

властивості емульсій і мікроемульсій забезпечили їм 
широке практичне застосування. Це мастильно-
охолоджувальні рідини для металообробки, прямого і 
зворотного типів, бітумні будівельні й дорожні матері-
али, різноманітні препарати (гербіциди, пестициди, 
активатори росту тощо) для сільського господарства, 
лікарські й косметичні засоби. Структуровані емульсії 
часто не мають альтернативи в різноманітних процесах 
первинного і вторинного розкриття продуктивних пла-
стів, капітального ремонту свердловин, інтенсифікації 
видобутку нафтогазоконденсату. Мікроемульсії при-
вертають увагу як системи з високою солюбілізацій-
ною ємністю в процесах третинного видобутку вугле-
водневої сировини [1], вилучення нафтозабруднень із 
ґрунтів і води та як новий вид палива [2], що дає змогу 
зменшити витрати на дорогі нафтопродукти, суттєво 
поліпшити екологічний стан навколишнього середо-
вища. 

Емульсії з 60-х років минулого століття використо-
вують як середовища для здійснення відомих процесів 
полімеризації, фотохімічного, електрохімічного та ор-
ганічного синтезів [2]. Останнім часом мікроемульсії 
дедалі частіше застосовують для проведення хімічних 
реакцій. Серед них – синтез нано- чи субмікронних 
частинок металів (Pt, Au, Ag, Si, Cu), оксидів (CuO, 
ZrO2, CeO2, TiO2), водонерозчинних солей (карбонатів 
СаСО3, BaCO3, сульфатів BaSO4, СаSO4, фосфату 
кальцію Ca3(PO4)2) тощо. 

Головним в усіх цих процесах є вдале композиційне 
поєднування емульсійних і мікроемульсійних систем, 
як ефективних реакторів для подальших синтезів ульт-
радисперсних речовин і матеріалів відповідно до умов 
їх застосування. Це потребує системного комплексного 
підходу до вибору поверхнево-активних речовин 
(ПАР), співПАР, дисперсійного середовища, дисперсної 
фази та їх концентрацій, а також активних добавок со-
лей різної мінералізації, що стало основою цієї роботи. 

Матеріали і методи досліджень 
Синтез ПАР, відомої під товарною маркою „Каті-

онний жир Р-1” (ТУ 24.6-00205601.093-2001), проведе-
но на фірмі “Барва” переамідуванням низькоерукової 
ріпакової олії кубовим залишком виробництва β-
оксіетилетилендіаміну, взятими у співвідношенні 1 : 
3,2, при 150–165 °С протягом 3–6 год за такою схемою: 
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де R1 – R3 – масові частки залишків насичених і мо-
но/поліненасичених вищих карбонових кислот, %: С14:0 
= 0,2; C16:0 = 4,5; C16:1 = 0,3; С18:0 = 1,5; С18:1 = 56,0; С18:2 = 
19,6; С18:3 = 10,3; C20:0 = 1,5; C20:1 = 3,8; С22:0 = 0,4; C20:2 = 
0,2; C22:1 = 1,7. 

За фізико-хімічними властивостями катіонний жир 
– мастилоподібна субстанція коричневого кольору гус-
тиною 936 кг/м3, яка диспергується в гексані, бензолі, 
ксилолі, ацетоні, тетрагідрофурані тощо. У воді утво-
рює дисперсію молочно-білого кольору. 

Розчиненням у гексані з наступним центрифугу-
ванням з катіонного жиру виділено тверді домішки, а 
відгонкою гексану і висушуванням у вакуумі водо-
струменевого насосу за температури 60 °С до сталої 
маси отримано олеодин. 

Хімічний склад і будову виділених речовин встано-
влювали за результатами елементного аналізу, ПМР, 
ІЧ- (Фур’є-спектрометр Vertex 70) і мас-спектроскопії. 

З використанням олеодину приготовлено низку ін-
вертних емульсій, досліджено їх властивості за мето-
дикою, наведеною у праці [3]. Для отримання мікро-
емульсій як розчинник використано гептан, в якому 
ПАР добре розчиняються,  в  ролі  співПАР  було взято 
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низькомолекулярний ізопропаноловий спирт (ІПС). 
Колоїдну розчинність води і водних розчинів електро-
літів вивчали методом прямого титрування, суть якого 
полягає в поступовому додаванні води чи 0,05–0,10 М 
розчинів солей (карбонат натрію Na2CO3, хлорид каль-
цію CaCl2) з каліброваної бюретки до спирто-
вуглеводневого розчину ПАР за інтенсивного перемі-
шування на магнітній мішалці до появи каламуті (візу-
ально), яка не зникає протягом 1–2 хв. Солюбілізаційну 
ємність мікроемульсій визначали згідно з даними [4] як 
число молекул солюбілізату, що припадає на 1 моле-
кулу ПАР у краплі мікроемульсії W = [вода]/[ПАР]. 
Кількість колоїдно-розчинної води й відповідно зміну 
розміру міцелярних агрегатів досліджували за різного 
молярного відношення спирт/ПАР. 

Вибір електролітів (Na2CO3, CaCl2) зумовлено утво-
ренням у полярній частині міцел нанокарбонату каль-
цію (СаСО3) з регульованими розмірами частинок. 

Результати досліджень та їх обговорення 
Методами елементного аналізу, ПМР, ІЧ- та мас-

спектроскопії доведено що катіонний жир є складною 
сумішшю речовин. Виділені з нього тверді речовини –
виключно гідрофільний N,N′-біс(2-гідроксиетил)піпе-
разин і гідрофобні N-(2-гідроксіетил)етилендіаміди 
жирних кислот ріпакової олії, тоді як основна фракція, 
названа олеодином, містила суміш N,N′-біс(2-
гідроксіетил)етиленмоноамідів вищих жирних кислот, 
гліцерину і тетрагідроксіетилетилендіаміну. За даними 
ПМР і мас-спектрометрії до складу олеодину входять 
переважно оксіетильовані етиленмоноаміди олеїнової, 
лінолевої, ліноленової і гондоїнової кислот з 2-ма і 3-
ма гідроксигрупами [5]. 

Отримані алкіламідовмісні ПАР мають виражену 
дифільну будову – розвинену ліпофільну частину з 
довжиною вуглеводневого радикалу С14–22 й гідрофіль-
ну гідроксіетильну групу –СН2СН2ОН, що створює всі 
передумови для максимального їх концентрування на 
межі поділу фаз і зниження міжфазового натягу до 10–2 
мН/м. Дослідженням електропровідності вуглеводне-
вих розчинів аміноамідів різної концентрації встанов-
лено наявність двох критичних концентрацій міцелоу-
творення:  ККМ1 за вмісту ПАР 10– 3 моль/л та ККМ2 за 
концентрації 10–2 моль/л, які зумовлені формуванням в 
об’ємі різних структур – від сферичних асоціатів до 

циліндричних міцел, з яких на-
далі утворюється впорядкована 
гексагональна мезофаза. Взаєм-
ний вплив складових катіонного 
жиру та олеодину надає систе-
мам високих емульгувальних та 
структуроутворювальних влас-
тивостей, які виявляються у 
швидкому й легкому приготу-
ванні емульсійних систем (за 
швидкості перемішування 7000 
об/хв протягом 3–5 хв) з грани-

чною стабілізацією дисперсної фази. Надійне екрану-
вання крапель водної фази за співвідношення фаз “во-
да/вуглеводень” (в/о) 60/40 % досягається за об’ємної 
частки ПАР 0,3–0,5 %, яка вища за ККМ1, проте стабі-
лізація всієї емульсійної системи настає за вмісту ПАР 
понад 1 %. Підвищення об’ємної частки емульгатора 
до 2 % ущільнює захисний шар навколо крапель води і 
додатково стабілізує адсорбційно-сольватний шар. 
Отримані результати підтверджені електронно-мікро-
скопічними знімками емульсійних систем (рис. 1). 

Так, за об’ємної частки ПАР 0,5 % і співвідношення 
фаз в/о – 60/40 % (мікрофото 1) добре помітні диспер-
говані у вуглеводневому середовищі краплі води із 
середнім діаметром 20–24 мкм. З підвищенням вмісту 
емульгатора розміри часточок дисперсної фази змен-
шувались до 12–17 мкм при 1 % ПАР і далі до 5–10 
мкм за концентрації ПАР 2 % (мікрофото 2 і 3). За 
об’ємної частки 2 % вмісту ПАР водна фаза вже тон-
кодиспергована, а система в макромасштабі – однорід-
на і гомогенна. З підвищенням дисперсності відстань 
між краплями води значно перевищує їх діаметр, що 
заважає процесам флокуляції та коалесценції й відпо-
відно зберігається цілісність системи. Такі особливості 
мікроструктури підтверджують чітку кореляцію між 
розмірами крапель водної фази та властивостями ему-
льсій, наведених у табл. 1. 

Як видно з даних табл. 1, в емульсійних системах, 
стабілізованих олеодином і катіонним жиром, у разі 
зміни концентрації ПАР і виду водорозчинної солі 
спостерігаються однотипні закономірності: зі збіль-
шенням вмісту емульгатора в’язкість, електростабіль-
ність і стійкість емульсій до розшарування підвищу-
ються. Використання мінералізованих розчинів на про-
тивагу дистильованій воді забезпечує невелике зрос-
тання в’язкості, тоді як у межах одно- та двовалентних 
електролітів цей параметр практично незмінний, а  
електростабільність, навпаки, істотно зменшувалась. 
Привертає увагу низька електростабільність емульсій, 
за використанням водних розчинів хлориду кальцію 
відносно хлориду натрію і дистильованої води, що зу-
мовлено вищою електропровідністю водних розчинів, 
високою структурованістю водної фази, меншою гід-
ратацією молекул ПАР та їх граничною адсорбцією на 
міжфазовій поверхні. За таких умов адсорбційно-соль-

 

2 1 3  
 

Рис. 1. Мікроструктура зворотних емульсій за вмісту ПАР, % об.: 1 – 0,5; 2 – 1; 3 – 2 
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Таблиця 1. Склад і властивості емульсійних систем на основі катіонного жиру та олеодіну 

Склад емульсій Властивості емульсій 
Водна фаза 

Номер 
зразка Назва 

ПАР 
Об’ємна 
частка, % Назва Масова 

частка 
солі, 

%  

Об’ємна 
частка роз-
чину, % 

Об’ємна 
частка олій-
ної фази 
(ДП), %  

Густина, 
кг/м3 

В’язкість,
Па⋅с 

Статична 
напруга 
зсуву, 
дПа 

Електроста-
більність, 

В 

Термоста-
більність,

 °С 

Об’ємна 
частка відо-
кремлення 
вуглевод-
ню,%/10 діб 

1 0,5 Вода – 59,7 39,8 0,93224 0,145 4,2 / 4,2 110 75 8 
2 1,0 Те  саме – 59,4 39,6 0,93248 0,157 4,4 / 4,5 200 85 4 
3 2,0 „ – “ – 58,8 39,2 0,93296 0,170 4,5 / 4,7 320 95 0 
4 0,5 Розчин СaСl2 10 59,7 39,8 0,98298 0,155 4,3 / 4,4 60 85 4 
5 1,0 Те саме 10 59,4 39,6 0,98297 0,160 4,4 / 4,5 110 95 0 
6 1,0 „ – “ 30 59,4 39,6 1,09939 0,172 4,4 / 4,8 90 100 0 
7 2,0 „ – “ 30 58,8 39,2 1,09818 0,215 4,8 / 5,0 138 105 0 
8 0,5 Розчин NaCl 10 59,7 39,8 0,97403 0,160 4,3 / 4,5 55 85 3 
9 1,0 Те саме 10 59,4 39,6 0,97406 0,169 4,4 / 4,6 115 95 0 

10 1,0 „ – “ 20 59,4 39,6 1,01979 0,174 4,5 / 4,7 120 95 0 
11 2,0 „ – “ 10 58,8 39,2 0,97412 0,192 4,6 / 4,8 150 100 0 
12 

К
ат
іо
нн
ий

 ж
ир

 

2,0 „ – “ 20 58,8 39,2 1,01939 0,207 4,8 / 5,0 198 100 0 
13 0,5 Вода – 59,7 39,8 0,93202 0,148 4,3 / 4,3 115 70 7 
14 1,0 Те саме – 59,4 39,6 0,93204 0,157 4,4 / 4,5 220 90 4 
15 2,0 „ – “ – 58,8 39,2 0,93208 0,173 4,6 / 4,8 350 100 0 
16 0,5 Розчин СaСl2 10 59,7 39,8 0,98276 0,150 4,4 / 4,4 55 80 5 
17 1,0 Те саме 10 59,4 39,6 0,98253 0,169 4,4 / 4,6 100 90 0 
18 1,0 „ – “ 30 59,4 39,6 1,09895 0,173 4,6 / 4,8 80 95 0 
19 2,0 „ – “ 30 58,8 39,2 1,09730 0,213 4,8 / 5,0 120 100 0 
20 0,5 Розчин NaCl 10 59,7 39,8 0,97381 0,155 4,3 / 4,4 55 85 5 
21 1,0 Те саме 10 59,4 39,6 0,97362 0,165 4,5 / 4,6 105 95 0 
22 1,0 „ – “ 20 59,4 39,6 1,01935 0,170 4,6 / 4,7 115 95 0 
23 2,0 „ – “ 10 58,8 39,2 0,97324 0,185 4,7 / 4,8 130 100 0 
24 

О
ле
од
ін

 

2,0 „ – “ 20 58,8 39,2 1,01852 0,190 4,6 / 4,9 190 100 0 
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ватний шар навколо крапель води компактний і за да-
ними електростабільності зменшується в ряду вода > 
водний розчин NaCl > водний розчин CaCl2. 

При зіставленні досліджуваних ПАР виявлено по-
дібні структурно-реологічні показники й відмінні зна-
чення електростабільності. В емульсіях на основі каті-
онного жиру нижча електростабільність на дистильо-
ваній воді зумовлена, на нашу думку, наявністю твер-
дих часточок оксіетильованого піперазину та діамідів. 
Водночас у мінералізованих розчинах, навпаки, елект-
ростабільність вища через концентрування молекул 
ПАР і нерозчинних часточок на поверхні водної фази 
внаслідок їх висолювання. Агрегативна і седимента-
ційна стійкість цих систем незалежно від виду елект-
роліту, через високу щільність молекул ПАР в адсорб-
ційному шарі, залишається високою і відділення вуг-
леводню упродовж 3 міс становило всього 7–9 %.  

Спроби отримати мікроемульсії описаним методом 
виявились невдалими, оскільки самовільна солюбіліза-
ція води в трикомпонентних системах “вуглеводень – 
ПАР – вода” не перевищує 6 моль Н2О/моль ПАР за 
концентрації аміноамідів 12,42 % (0,3 М) і зі збільшен-
ням їх кількості зростає слабко. Неспроможність ПАР 

солюбілізувати більші кількості водних розчинів зумо-
влені, на нашу думку, недостатнім зниженням міжфа-
зового натягу на поверхні поділу вода/вуглеводень. 
Цього вдається досягти уведенням у трикомпонентну 
систему ізопропанолу, який слугує співПАР і співроз-
чинником. ІПС разом із гідроксильними групами ін-
ших компонентів системи, зосередившись у міжфазо-
вому шарі, змінює його кривизну, а як гідрофобний 
співрозчинник сприяє підвищенню полярності ліпофі-
льного шару. Тому для рівномірного розподілу спирту 
й отримання збалансованої системи необхідна вища 
його концентрація. Вплив спирту на розподіл міцел у 
мікроемульсіях за результатами динамічного світло-
розсіювання (в табл. 2) на прикладі 0,3 М розчину оле-
одину у гептані вказує на те, що введення у вуглевод-
невий розчин олеодину до 8,5 М ІПС (зразки 1–3) за-
безпечує існування сферичних міцел з мінімальним 
діаметром 2 нм. Унаслідок пептизації, з коагульованих 
агрегатів з одночасною солюбілізацією ІПС пластин-
частими міцелами гексагональної мезофази алкіламідів 
(утворюються за концентрації 10–2 моль/л, значно ви-
щої за ККМ2), розміри сформованих агрегатів збіль-
шуються до 3,5 мкм. Разом з цим зростає і розрахова-

 
Таблиця 2. Розподіл міцел у мікроемульсійних системах 

 
Номер 
зразка 

Склад системи –  
її молярний вміст 

Діаметр 
міцел,  
нм 

Інтенсивність, 
% 

Ширина, 
нм 

Розмір,  
нм 

Середній  
гідродинаміч-
ний діаметр,  

нм 

Коефіцієнт
полідисперс-

ності 

12,77 76 4,08 7–40 1 0,3 М (ПАР + С7H16)   2040 24 1025 800–8000 17,95 0,310 

0,796 1,6 0,1896 0,7–2,0 
15,30 63,9 6,535 6,0–60,0 2 0,3 М (ПАР + С7H16) +  

 + 3,2 М R3OH 1783 34,4 1018 600–8000 
29,49 0,402 

1,64 14,6 0,79 0,7–7,0 
16,29 60,3 7,71 7,0–60,0 3 0,3 М (ПАР + С7H16) +  

+ 8,5 М R3OH 3544 25,1 1213 1000–8000 
51,89 0,301 

18,92 93,2 17,61 3,0–150 4 0,3 М (ПАР + С7H16) + 
+ 10,5 М R3OH 3552 6,8 1236 1100–8000 14,88 0,243 

22,13 97,2 15,74 3,0–100 
5 

0,3М (ПАР + С7H16) + 
+ 8,5М R3OH + 0,05М 
розчин Na2CO3 – 9,2М 4183 2,8 1073  3000–8000

22,53 0,190 

6 
0,3М (ПАР+С7H16) + 
+8,5М R3OH + 0,05М 
розчин Na2CO3 – 45,7 М 

149,8 100 41,62 80–500 136,1 0,089 

0,948 2,7 0,2205 0,7–3,0 
37,27 86,0 21,84 8,0–200 7 

0,3М (ПАР+С7H16) + 
+8,5М R3OH + 0,1 М 
розчин Na2CO3 – 9,2М 4112 11,3 1083 2000–8000 

37,57 0,268 

8 
0,3М (ПАР+С7H16) + 
+8,5М R3OH + 0,1 М 
розчин Na2CO3 – 40,2 М

108,3 100 34,37 60–400 97,17 0,095 

7,590 19,3 2,439 4,0–20,0 
25,63 40,1 9,826 20,0–80,0 9 

0,3М (ПАР+С7H16) + 
+8,5М R3OH + 0,1 М 
розчин CaCl2 – 12,0 М 4941 36,3 657,5 4000–8000 

877,5 0,750 
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ний середній діаметр міцел від 17,95 нм до 51,89 нм. 
Відповідно спирт концентрується в середині міцел, а 
не у зовнішній неполярній фазі. Подальше збільшення 
концентрації спирту (зразок 4) підвищує розчинність 
ПАР у вуглеводні, в результаті різко зменшується ін-
тенсивність часточок діаметром 3,55 мкм і збільшуєть-
ся кількість міцел  діаметром 18,92 нм. Незважаючи на 
утворення практично монодисперсних систем, процеси 
солюбілізації все ж таки відбуваються, оскільки порів-
няно з системою ПАР/вуглеводень (зразок 1), розміри 
міцел дещо збільшуються. 

Висока концентрація ПАР і наявність спиртів спри-
яють досягненню ультранизького натягу (10–3 мН/м), 
внаслідок чого мікроемульгування 0,05М–0,1М водних 
розчинів Na2CO3 проходить легко і швидко. Введення 
9,2 М водних розчинів Na2CO3 до 0,3 М розчину ПАР у 
гептані концентрацією ІПС 8,5 М сприяє утворенню 
більш дисперсних часточок – 22,53 нм і 37,57 нм (зраз-
ки 5,7), порівняно з вихідною системою – 51,89 нм 
(зразок 3). Ймовірно, вже невелика кількість карбонату 
натрію знижує міжфазовий натяг, що приводить до 
збільшення мікрогетерогенності. Граничне насичення 
вихідної системи 0,05 М–0,1 М розчинами Na2CO3 ста-
новить 45,7 М і 40,2 М на 1 М ПАР (зразки 6,8) і спри-
яє гомогенізації та формуванню виключно монодиспе-
рсних крапель діаметром 136,1 нм і 97,17 нм. За таких 
умов процеси солюбілізації вже інтенсифікуються вну-
трішньою, полярною частиною міцел, тому діаметр 
крапель істотно збільшується.  

Розчини CaCl2 емульгуються значно важче і дають 
полідисперсні системи з більшим діаметром часточок 
(зразок 9) та порівняно невеликою солюбілізаційною 
ємністю міцел. Причиною таких змін може бути під-
вищення міжфазового натягу й формування низки 
об’ємних агрегатів, що в сукупності зумовлює змен-
шення площі поверхні поділу.  

Крім дослідження впливу спиртів і водних розчинів 
солей на процеси мікроемульгування й розподіл часто-
чок за розмірами в отриманих системах було вивчено 
колоїдну розчинність мікроемульсій з використанням 
0,1 М розчинів Na2CO3 та CaCl2 концентрацією ПАР 
0,1–0,5 М і ІПС 4,5–14,5 М, склад яких наведено у 
табл. 3. Аналіз цих систем вказує на зростання колоїд-
ної розчинності за сталої концентрації ПАР зі збіль-
шенням концентрації спирту (зразки 1, 2, 4, 5, 7–9, 11–
15). Така поведінка систем зумовлена зменшенням 
міжфазового натягу з одночасним збагаченням адсор-
бційно-сольватних шарів молекулами співПАР і збі-
льшенням кількості міцелярних асоціатів. Проте збі-
льшення об’єму міцелярних структур під час солюбілі-
зації не безмежне, а лімітується спонтанною кривиз-
ною поверхні поділу або взаємним притяганням мікро-
емульсійних крапель. Взаємне об’єднання мікрокра-
пель чітко реєструється за помірних кількостей спирту 
й надлишкової концентрації води, яка спричинює 
утворення двофазової системи. 

Подібні закономірності відмічені також авторами 

праці [6], а саме: зі збільшенням радіуса крапель понад 
критичну величину відбувається зчеплення міцелярних 
часточок й вивільнення води як окремої фази. Отже, 
збільшення розміру мікроемульсійних крапель веде до 
збільшення сили їх притягання і зменшення міцності 
адсорбційної плівки, що, врешті, завершується розша-
руванням системи. Ефект кривизни виникає тоді, коли 
взаємодія між сусідніми молекулами через міжфазовий 
шар нерівномірна, тобто прилеглі полярні групи взає-
модіють за одним механізмом, а прилеглі вуглеводневі 
ланцюги за іншим, у результаті чого створюється тиск, 
який змушує плівку вигинатися [7]. Найчіткіше це ви-
являється у системах з високою концентрацією спирту, 
коли солюбілізаційна здатність (відносно водних роз-
чинів) максимально заповненої внутрішньої частини 
міцел полярним ІПС різко знижується (зразки 3, 6, 10, 
16). Надлишок водної фази у таких системах також 
призводить до утворення двофазових систем: верхньої 
– прозорої і нижньої – злегка жовтуватої (45–55 %) з 
чіткою межею поділу. Примітно, що вода як окрема 
фаза не відокремлюється, а входить до складу однієї з 
фаз. 

У межах сталого молярного вмісту спирту зі збіль-
шенням концентрації ПАР від 0,1 до 0,5 М систем з 
відношенням ІПС/ПАР – 4,5 М і 6,5 М, а для 0,3–0,5 М 
розчинів ПАР і за вмісту спирту 8,5 М значення мак-
симальної солюбілізації водних розчинів відрізняються 
мало. Ймовірно, це зумовлено формою самоорганізо-
ваних ансамблів ПАР і сталістю їх внутрішньої поляр-
ної фази, оскільки молярна концентрація спирту всере-
дині міцел залишається незмінною і не залежить від 
концентрації ПАР.  

Подальше зростання солюбілізації води у системі з 
вмістом ПАР 0,5 М спостерігається за підвищення ІПС 
до 12,5 М. Передбачалось, що високі концентрації ІПС 
сприятимуть збільшенню кількості міцел в об’ємі та їх 
трансформації в пластинчасті агрегати. Зіставлення 
властивостей великої кількості солюбілізованих систем 
і узагальнення експериментальних результатів приво-
дять до висновку, що мікрогетерогенні системи з висо-
кими концентраціями ПАР (0,3–0,5 М), спирту (8,5–
12,5 М) і солюбілізованої води (до 67,8 М) утворюють 
об’ємні циліндричні міцели з гелеподібними прошар-
ками й тому характеризуються підвищеною в’язкістю. 
Подальше збільшення концентрації ІПС (14,5 М) не 
тільки не підвищує солюбілізацію водних розчинів, а й 
призводить до руйнування стабілізаційних гельподіб-
них прошарків і системи загалом. 

За використання хлориду кальцію зі збільшенням 
концентрації ІПС колоїдна розчинність водного розчи-
ну порівняно з аналогічним розчином Na2CO3 зростає 
повільніше, тобто змішаний адсорбційно-сольватний 
шар стає гранично щільним і менш еластичним. На 
нашу думку, це є наслідком локалізації спирту здебі-
льшого усередині міцели [8], а не в ГЛШ. Відповідно 
солюбілізується менша кількість сольового розчину в 
полярній частині, тоді як діаметр міцел, згідно з дани-
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ми динамічного світловимірювання, навпаки, зростає. 
Як і в системах із карбонатом натрію, в отриманих 

мікроемульсіях показники максимальної солюбілізації 
за сталої молярної концентрації ІПС/ПАР практично 
не відрізняються, що дає підставу припустити утво-
рення однотипних міцел. Останні, мають слабку колої-

дну розчинність і великий діаметр, тому легко флоку-
люють й коагулюють з наступним відокремленням 
води як окремої фази. Цікаво, що в межах досліджених 
концентрацій у жодному з випадків ми не спостерігаєм 
впливу високих концентрацій спирту на спонтанну 
кривизну міжфазової плівки. Очевидно, це є наслідком  

 
 
Таблиця 3. Солюбілізаційна ємність мікроемульсій, стабілізованих олеодіном 
 

Вміст 
спирт/ПАР 

Розчин Na2CO3/ПАР Розчин CaCl2/ПАР Номер
зраз-
ка М % об. 

Склад системи, об’ємна частка, %.: 
ПАР/вуглеводень/ІПС/водний розчин солі 

моль % об. моль % об. 
0,1 М р-н – 4,14 % 

1 4,5 3,4 3,84/88,92/3,15/4,09 – Na2CO3 
3,93/91,12/3,23/1,72 – CaCl2 

24,5 4,25 10 1,74 

2 6,5 5,0  3,75/86,83/4,53/4,89 – Na2CO3 
3,87/89,59/4,67/1,87 – CaCl2 

30,0 5,14  11 1,9 

3 8,5 6,5   3,82/88,39/6,0/1,79 – Na2CO3 
3,81/88,27/5,98/1,94 – CaCl2 

10,8 1,83 11,9 1,97 

0,2 М розчин – 8,28 % 

4 4,5 6,8  7,2/79,76/5,91/7,13 – Na2CO3 
7,5/83,0/6,15/3,35 – CaCl2 

22,8 7,67 10,2 3,46 

5 6,5 10,0  6,79/75,18/8,2/9,83 – Na2CO3 
7,25/80,31/8,75/3,69 – CaCl2 

33,3 9,16 11,5 3,82 

6 8,5 13,0 6,94/76,95/10,91/5,2 – Na2CO3 
7,0/77,79/11,03/4,18 – CaCl2 

17,2 5,49 13,3 4,33 

0,3 М розчин – 12,42 % 

7 4,5 10,3  10,13/71,63/8,42/9,82 – Na2CO3 
10,73/75,69/8,9/4,68 – CaCl2 

22,2 10,87 10,3 4,90 

8 6,5 14,9  9,33/65,85/11,21/13,61 – Na2CO3 
10,26/72,38/12,31/5,05 – CaCl2 

33,6 15,7 11,6 5,31 

9 8,5 19,4  8,7/61,33/13,58/16,39 – Na2CO3 
9,79/69,07/15,3/5,84 – CaCl2 

40,2 19,60 12,0 6,20 

10 10,5 24,0  9,14/64,49/17,67/8,70 – Na2CO3 
9,34/65,9/18,06/6,7 – CaCl2 

21,8 9,52 16,3 7,18 

0,5 М розчин – 20,70 %  

11 4,5 17,1 15,00/57,27/12,37/15,36 – Na2CO3 
16,37/62,52/13,51/7,6 – CaCl2 

23,5 18,14 10,67 8,22 

12 6,5 24,7 13,41/51,25/16,0/19,34 – Na2CO3 
15,28/58,38/18,23/8,11 – CaCl2 

33,1 23,9 12,2 8,81 

13 8,5 32,5 12,06/46,07/18,9/22,97 – Na2CO3 
14,28/54,56/22,37/8,79 – CaCl2 

42,9 29,81 14,0 9,62 

14 10,5 40,1 10,81/41,28/20,9/27,01 – Na2CO3 
13,48/51,50/26,07/8,95 – CaCl2 

57,5 37,02 15,2 9,81 

15 12,5 47,5 9,94/37,96/22,75/29,35 – Na2CO3 
12,77/48,77/29,23/9,23 – CaCl2 

67,8 41,52 16,6 10,17 

16 14,5 55,0 11,06/42,27/29,33/17,34 – Na2CO3 
12,08/46,14/32,02/9,76 – CaCl2 

36,0 20,97 18,6 10,81 
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компактного розміщення молекул ПАР на поверхні 
поділу фаз унаслідок їх висолювання. 

Проаналізувавши отримані мікроемульсійні систе-
ми, можна констатувати, що зі збільшенням вмісту 
ПАР і спирту межі формування однофазних мікроему-
льсійних систем розширюються (рис. 2).  

Для мікроемульсій на основі хлориду кальцію ділян-
ка мікроемульгування в усьому діапазоні розглянутих 
концентрацій значно більша, що уможливлює пригото-
влення стійких систем із різним вмістом води та спирту. 

Таким чином, у всіх досліджуваних системах зрос-
тала солюбілізаційна ємність в результаті збільшення 
об’єму циліндричних міцел. Звідси, згідно з даними 
праці [9], ємність розчинення води геометрично 
пов’язана з радіусом крапель мікроемульсій, який, у 
свою чергу, термодинамічно пов’язаний зі стійкістю 
мікроемульсійних систем. Підвищені концентрації 
ПАР створюють сприятливі умови як для максималь-
ної солюбілізації водних розчинів, так і для пришвид-
шення процесу їх розчинення внаслідок граничного 
зниження міжфазового натягу та формування низки 
об’ємних міцелярних структур. 

Нарешті, порівнявши отримані емульсії й мікро-
емульсії загалом, слід зазначити їх дивовижну відмін-
ність залежно від способу приготування, будови й ко-
лоїдно-хімічних властивостей (табл. 4).  

З аналізу даних табл. 4 випливає, що отримання 
стійких емульсійних систем перш за все потребує ве-
ликих енергозатрат для диспергування крапель води, 
тоді як мікроемульсії формуються самочинно або за 
слабкого перемішування. В мікроемульсіях ПАР і 
співПАР розміщуються на поверхні поділу фаз в/о, 
тому забезпечується оптимальне ущільнення їх міжфа-
зової поверхні. В емульсіях, навпаки, молекули ПАР на 
поверхні поділу утворюють менш щільний шар, що 
створює передумови для флокуляції й коагуляції кра-
пель аж до виділення води в окрему фазу. У зв’язку з 

цим у вивчених емульсійних системах відшарування 
вуглеводневої фази стає помітним лише через декілька 
місяців. Емульсіям властива кінетична стійкість, яка в 
більшості випадків забезпечується структурно-
механічним фактором. 

У мікроемульсіях, навпаки, дисперсна фаза настіль-
ки тонкодиспергована, що краплі води, які надійно ек-
рановані ПАР/співПАР, легко відштовхуються одна 
від одної і швидко розподіляються по всьому об’єму 
системи. Звідси стійкість мікрогетерогенних систем 
забезпечується адсорбційно-сольватним та ентропій-
ним факторами, які відповідають за термодинамічну 
стійкість. Рівномірний розподіл крапель дисперсної 
фази пояснюється їх надзвичайно малими розмірами – 
до 140 нм, вони видимі лише в електронний мікроскоп. 
Мікроемульсії є оптично-прозорими, оскільки розмір 
їх крапель менший за довжину хвилі світла і світло не 
розсіюється. В емульсіях, навпаки, світлорозсіювання 
переходить у відбиття великими мікронними краплями 
дисперсної фази; такі системи оптично неоднорідні й 
за високих концентрацій ПАР набувають молочно-
білого забарвлення. Однією з характерних відміннос-
тей цих систем є показники міжфазового натягу, які в 
емульсійних системах сягають 3 – 4 мН/м, у мікроему-
льсій – 1,2·10–2  – 3,7·10–3 мН/м. Через вміст спиртів мік-
роемульсії мають високі кривизну та еластичність 
міжфазової плівки, що уможливлює солюбілізацію 
значних кількостей полярних речовин. 

Отже, узагальнивши отримані результати, можна 
зробити такі висновки: 

1. Катіонактивний жир та виділений з нього олеодин 
є ефективними емульгаторами-стабілізаторами зворот-
них емульсій. Зі збільшенням їх масової частки до 1–2 % 
у поєднанні з електролітами в’язкість, густина, електро-
стабільність і стійкість інвертних емульсійних систем під-
вищуються, що дає змогу легко регулювати технологічні 
властивості емульсій при їх практичному використанні. 

 

а б 

Рис. 2. Фазові діаграми для систем олеодін/нефрас/ІПС/вода за концентрації ПАР 0,1–0,5 М й співвідношенні ПАР/ІПС – 
1:(4,5–14,5) М з використанням: а) 0,1 М розчину Na2CO3, б) 0,1 М розчину CaCl2 
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2. Встановлено, що в олеодині поєднані аміноаміди 
кислот ріпакової олії з реакційним гліцерином, моно- і 
діацилгліцеринами та ізопропанолом, перші з яких під-
вищують поверхневу активність, й отже, диспергува-
льну здатність, другі – забезпечують стабільність олео-
дисперсних систем як унаслідок об’ємного структуро-
утворення, так і в результаті формування змішаного 
адсорбційно-сольватного шару, що дозволяє отриму-
вати термодинамічно стійкі мікроемульсії.  

3. Внаслідок утворення об’ємних циліндричних 
міцел із гелеподібними прошарками мікрогетерогенні 
системи з високими концентраціями ПАР (0,3–0,5 М) 
та ізопропанолу (8,5–12,5 М) дають змогу солюбілізу-
вати до 68 М води або водних розчинів солей-
реагентів, а це створює передумови для використання 
розроблених мікроемульсій як реакторів для синтезу 
нанодисперсних систем різного технологічного при-
значення. 
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Таблиця 4. Характерні ознаки емульсійних  і  мікроемульсійних систем 
 

Емульсія (макросистема) Мікроемульсія 

 
 
 
 
 
 
ПАР – утворення міжфазової плівки  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
співПАР – забезпечення еластичності й гідропровідності 
міжфазового шару 

Ліофобні системи Проміжні ліофобно-ліофільні системи 
Кінетично стійкі Термодинамічно стійкі 
Відносна розрідженість міжфазової плівки Висока щільність міжфазового адсорбційно-сольватного шару  
Діаметр міцел понад 1000 нм 1–100 нм 
Непрозорі, опалесціювальні Оптично-прозорі 
Міжфазовий натяг понад 1 мН/м 10–2 –10–4  мН/м 
Мала кривизна й певна жорсткість міжфазового шару Велика кривизна й підвищена еластичність міжфазового шару 
Багатофазові, множинні системи Однофазова система 
 
 
 

ПАР H2O 

CnH2n+2 

H2O 

ПАР 

співПАР 

CnH2n+2 
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Эмульсии и микроэмульсии,  
стабилизированные олеохимическими  
поверхностно-активными веществами 

 
Г.С. Поп, В.И .Беленькая, Л.Ю. Бодачeвская 

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

 
С использованием биоразлагаемых олеохимических ПАР создан ряд устойчивых инверт-
ных эмульсий с регулируемыми коллоидно-химическими свойствами и термодинамически 
устойчивых микроэмульсий, которые обладают высокой солюбилизационной емкостью и 
могут быть использованы как нанореакторы для синтеза ультрадисперсных веществ. 

 
 
 
 
 
 

Emulsions and microemulsions  
stabilized by oleochemical surfactants

 
G.S. Pop, V.I. Bilenka, L.Ju. Bodachivska 

 
Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 

1, Murmanska Str., Kyiv 02094, Ukraine, Tel./Fax: (044) 573-25-52 
 

 
A number of stable invert emulsions with controlled colloid-chemical properties and thermody-
namically stable microemulsions, which have a high solubilization capacity and can be used as 
nanoreactors for the synthesis of superdispersed materials have been produced using biodegradable 
oleochemical surfactants. 
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Антиоксидантні, антимікробні і трибологічні властивості 
йонної рідини 1-октил-3-метилімідазолій тетрафторборату 

С.П. Рогальський, Т.М. Каменєва, Л.Г. Льошина, О.В. Булко, 
О.П. Тарасюк, Ю.І. Богомолов, В.П. Кухар 

 
Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська, 1; тел. (044) 559-46-22 

 
Синтезовано водонерозчинну йонну рідину 1-октил-3-метилімідазолій тетрафторборат 
(ОМІМ-BF4). Отримана сполука є термічно стійкою до 360 °С і має високу змащувальну 
здатність, знижуючи коефіцієнт тертя трибологічної пари сталь–сталь до 0,052. Встановле-
но антиоксидантні властивості ОМІМ-BF4 за допомогою модельної системи ініційованого 
окиснення бензилового спирту. Показано, що обрив ланцюгів окиснення останнього відбу-
вається за участі пероксильних радикалів. Визначено константу швидкості обриву ланцюгів 
інгібованого окиснення бензилового спирту, яка становить 6,02 л/(моль·с). Встановлено ан-
тимікробну активність ОМІМ-BF4 по відношенню до бактерії E.coli. 

 
За останнє десятиліття стрімко зросла кількість пу-

блікацій, присвячених синтезу, властивостям і застосу-
ванню йонних рідин. До останніх відносять сольові 
сполуки, які є рідкими при кімнатній температурі, 
складаються з об’ємних органічних катіонів і неоргані-
чних та органічних аніонів. Ці сполуки поєднують в 
собі такі унікальні властивості, як негорючість, низьку 
токсичність, надзвичайно низьку пружність парів, ви-
соку термостабільність, йонну провідність, а також 
високу розчинювальну здатність по відношенню до 
багатьох органічних і неорганічних сполук [1, 2]. За-
вдяки таким характеристикам йонні рідини мають 
практично необмежену область застосувань в науці й 
техніці, зокрема, як розчинники для проведення хіміч-
них процесів, функціональні рідини, електроліти в хі-
мічних джерелах енергії, модифікуючі домішки до по-
лімерних матеріалів і т. д. [3–6]. За останні 10 років 
опубліковано ряд праць, в яких описано високі змащу-
вальні властивості йонних рідин на основі солей 1-
алкіл-3-метилімідазолію по відношенню до металів і 
керамічних матеріалів [7–12], а також для трибологіч-
них систем термопластичний полімер–сталь [13, 14] і 
епоксидний полімер–сталь [15]. Основними перевага-
ми йонних рідин над традиційними мастильними ма-
теріалами є відсутність леткості, висока стійкість до 
термоокиснення, а також низькі температури замер-
зання. Завдяки своїй негорючості вони можуть засто-
совуватись у високотемпературних умовах експлуата-
ції, де існує ризик займання традиційних мастил. Від-
сутність леткості йонних рідин надає їм перспективи 
застосування у вакуумних трибологічних системах у 
космічній галузі [7, 10]. Ще однією практично важли-
вою властивістю йонних рідин для застосування в три-
бологічних системах є їх висока адсорбційна здатність 
по відношенню до металів, включаючи стальну повер-

хню [16–18]. Йонні рідини здатні формувати бар’єрну 
плівку на ковзаючих поверхнях трибологічних пар, 
ефективно знижуючи їх тертя і стирання [8]. Більше 
того, йонні рідини з фторвмісними аніонами здатні до 
трибохімічних реакцій зі сталевими поверхнями в про-
цесі тертя, формуючи сполуки FeF2 і B2O3, які надають 
їм антифрикційних властивостей [8, 10]. 

Йонні рідини також розглядають як перспективні 
модифікуючі домішки до традиційних мастил [7, 10]. 
Так, введення лише 1 масової частки солей 1-алкіл-3-
метилімідазолію в мінеральні або синтетичні мастила 
знижує як коефіцієнт тертя контактних пар (сталь–
сталь, сталь–алюміній), так і швидкість їх стирання 
майже на порядок [10]. Високі змащувальні властивос-
ті йонних рідин як домішок до традиційних мастил 
пояснюють їх здатністю формувати адсорбційні плівки 
на ковзаючих поверхнях, утворювати продукти трибо-
хімічних реакцій з антифрикційними властивостями, а 
також легко суміщатись з базовими оливами [10]. До 
перерахованих вище переваг цих сполук варто додати 
їхню високу інгібуючу активність до корозії металів у 
кислому середовищі [16–18], а також широкий спектр 
антимікробних властивостей [19, 20]. Таким чином, 
імідазолієві йонні рідини можна розглядати як компле-
ксні модифікуючі домішки до традиційних мастил, які 
здатні істотно покращувати їх антифрикційні характе-
ристики в широкому діапазоні температур, а також 
підвищувати стійкість до дії шкідливих мікроорганіз-
мів. Крім того, солі 1,3-диалкілімідазолію можуть про-
являти антиоксидантну активність [21]. З практичної і 
економічної точок зору, перспективними для застосу-
вання в якості мастильних матеріалів є тетрафторбора-
ти 1-алкіл-3-метилімідазолію з алкільними радикалами 
С6–С12. Збільшення довжини алкільного замісника біля 
катіона 1-алкіл-3-метилімідазолію покращує триболо-
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гічні характеристики йонної рідини і сумісність з базо-
вими оливами, а також посилює гідрофобні властивос-
ті [7, 22, 23] і антимікробну активність [19, 20]. Водно-
час термічна стійкість таких сполук знижується зі збі-
льшенням довжини аліфатичного радикала [22, 23].  

Метою даної роботи було отримання гідрофобної 
йонної рідини на основі катіона 1-алкіл-3-
метилімідазолію з оптимальним балансом термічної 
стійкості, змащувальних властивостей і антимікробної 
активності. Такі сполуки можуть бути перспективними 
комплексними модифікуючими домішками до тради-
ційних мастил. Літературні дані щодо антимікробних 
властивостей йонних рідин в основному стосуються 
водорозчинних солей 1-алкіл-3-метилімідазолію [19, 
20]. У зв’язку з цим одним із завдань досліджень було 
розроблення методики оцінки антимікробної активно-
сті водонерозчинних імідазолієвих йонних рідин. В 
літературі також мало даних, які стосуються дослі-
джень антиоксидантних властивостей таких сполук. В 
даній роботі досліджено кінетичні закономірності вза-
ємодії йонної рідини на основі 1-алкіл-3-
метилімідазолію з вільними радикалами. 

Експериментальна частина 
Для синтезу йонної рідини використано такі реак-

тиви: імідазол, йодистий метил, гідрид натрію, 1-
бромоктан (Fluka), ацетонітрил, етилацетат, гексан, 
тетрафторборна кислота (40 %), метиленхлорид (Син-
біас, Україна). 

Ацетонітрил очищували за методикою, описаною в 
праці [24]. 

Синтез йонної рідини 1-октил-3-метилімідазолій 
тетрафторборату (ОМІМ-BF4). 

Йонну рідину синтезували за методикою, описаною 
в праці [25]. 
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13 г гідриду натрію (60 % суспензія в парафіні) 
промивали на фільтрі гексаном (60 мл) і додавали до 
200 мл сухого ацетонітрилу, після чого вводили порці-

ями 20 г (0,29 моль) імідазолу, перемішували суміш 
протягом 2 год до припинення газовиділення. До су-
міші по краплях при перемішуванні вводили 43 г (0,3 
моль) йодистого метилу. Екзотермічну реакцію прово-
дили протягом 2 год, після чого суміш кип’ятили 6 год. 
Ацетонітрил відганяли при нормальному тискові. 
Отриманий 1-метилімідазол переганяли у вакуумі во-
доструменевого насосу при 105–108 °С. Вихід продук-
ту становив 18 г (75 %). 

Суміш 27 г (0,14 моль) 1-бромоктану і 10 г (0,12 
моль) 1-метилімідазолу нагрівали при перемішуванні і 
температурі 120–140 °С протягом 2 год. Після охоло-
дження отримували в’язку рідину світло-коричневого 
кольору, яку промивали трьома порціями по 100 мл 
суміші етилацетат–гексан (3:1, об.) для видалення ви-
хідних реагентів, що не вступили в реакцію. Залишки 
розчинників видаляли у вакуумі водоструменевого 
насосу при 60–70 °С. Отриману йонну рідину бромід 1-
октил-3-метилімідазолію розчиняли в 200 мл води і 
додавали при перемішуванні 20 мл (0,15 моль) 40 %-го 
водного розчину тетрафторборної кислоти. Утворений 
водонерозчинний шар екстрагували метиленхлоридом 
(3 х 100 мл) і промивали об’єднаний розчин водою до 
нейтрального середовища. Розчин йонної рідини в ме-
тиленхлориді сушили над сульфатом натрію. Розчин-
ник відганяли при нормальних умовах, залишки вида-
ляли у вакуумі 10 мбар і температурі 80 °С протягом 8 
год. Отримували рухливу рідину світло-коричневого 
кольору − тетрафторборат 1-октил-3-метилімідазолію. 
Вихід продукту складав 28,5 г (86 %).  

1H ЯМР (300 мГц, CDCl3): δ = 0,86 (т, 3H, CH3, J=7,2 
Гц), 1,25–1,31 (м, 9H, CH2), 1,86 (м, 3H, CH2), 3,94 (с, 
3H, NCH3), 4,16 (т, 2H, NCH2, J=7,2 Гц), 7,27–7,38 (м, 
2H, NC(H)C(H)N), 8,78 (с, 1H, NC(H)N). 

19F ЯМР (188 мГц, CDCl3): δ = -151,4 (с, 4H). 
Термогравіметричний аналіз (ТГА) йонної рідини 

проводили на дериватографі Q-1500D в діапазоні тем-
ператур 20−1000 °С при швидкості нагрівання 10 °С / 
хв у повітрі. Маса зразка становила 100 мг. Згідно з 
результатами ТГА (рис. 1), температура початку де-
струкції ОМІМ-BF4 в атмосфері повітря (втрата маси  
5 %) становить 360 °С. Втрату маси 10 % було зареєст-
ровано при 405 °С.  

Динамічну в’язкість йонної рідини визначали на 
реометрі DV-III Ultra (Brookfield) при температурах 23 
і 40 °С, швидкості деформації зсуву 200 с-1. 

Для визначення коефіцієнта тертя при викорис-
танні йонної рідини як змащувального матеріалу ви-
користовували машину тертя “Тріботест” з реалізаці-
єю схеми тертя “кільце–кільце”. Деталі пари тертя 
виготовляли зі сталі Ст 45, загартовували й відшліфо-
вували робочі поверхні. Змащування пари тертя про-
водили зануренням в йонну рідину. Швидкість ков-
зання (відносного переміщення зразків) контролюва-
ли тахометром Т410-Р. Тиск на контакті становив  
0,5 мПа. 
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Антиокиснювальні властивості йонної рідини 

ОМІМ-BF4 досліджували в розчині бензилового спир-
ту методом ініційованого окиснення при 50 °С. 

Бензиловий спирт марки “ч” очищували від можли-
вих інгібуючих домішок методом одноразового пропу-
скання крізь колонку з активованими оксидом алюмі-
нію та вугіллям з подальшою перегонкою при тиску  
3–5 кПа у середовищі аргону в присутності ацетилаце-
тонату заліза(III) (Aldrich). Як ініціатор ланцюгів окис-
нення використовували 2,2'-азо-біс-ізобутиронітрил 
(АІБН) марки “ч”, очищений перекристалізацією з ета-
нолу і висушений у вакуумі при 20 °С. 

Швидкість окиснення БС вимірювали волюмотри-
чно за поглинанням кисню [26]. Ефективність анти-
окиснювальної дії ОМІМ-BF4 визначали за початко-
вою швидкістю ініційованого окиснення бензилового 
спирту. За умови кінетичного режиму окиснення газо-
метрична установка дає змогу вимірювати швидкість 
поглинання кисню W в діапазоні 10-8–10-4 моль/(л·с) 
при конверсії субстрату 0,1–0,3 моль/л. Похибка дослі-
джень становила 3–6 %. 

Для визначення антимікробної активності йонної 
рідини використовували стандартний штам E. coli GM 
2163. Нічну культуру вирощували в 5 мл бульйону 
Luria-Bertani (LB): 5 г дріжджового екстракту, 10 г 
триптону і 10 г NaCl на 1 л води при pH 7,5 і темпера-
турі 37 °С [27]. Стерилізацію середовища проводили 
автоклавуванням протягом 20 хв при тискові 1 атм. 
Концентрація бактеріальної культури становила 108 
колоній утворюючих одиниць (оптична густина 0,2 
при довжині хвилі 620 нм).  

Середовище для росту бактерій (1л LB з додаван-
ням 15 г бакто-агару) розливали у чашки Петрі по 25 
мл. З метою приготування зразків для інкубації йонну 
рідину (2, 3, 10, 20, 25 мкл) розчиняли в 100 мкл спир-
ту. Після застигання агару в чашках Петрі на середо-
вище наносили по 100 мкл зразка, розтирали шпателем 
(~ 2 хв) до випаровування спирту. На плівку, що утво-
рилася, наносили 50 мкл бактеріальної суспензії, рете-

льно розтираючи шпателем. До контрольної чашки 
додавали 100 мкл спирту без досліджуваної речовини. 
В іншому варіанті експерименту бактерії наносили 
штрихом за допомогою бактеріологічної петлі. 

Антимікробну активність визначали підрахунком 
кількості колоній (КОЕ), що виросли на чашках після 
12 год інкубації при 37 °С. Повне число колоній визна-
чали за рівнянням, яке враховує можливе перекриття 
колоній: 

N = N спост
q N спост
0,503 S

-1

1 - 
 

де S – площа відбитку (см2); q – площа однієї коло-
нії (см2); N – пошукуване повне число колоній; Nспост – 
число спостережуваних колоній.  

Максимальну частку площі, яку займають колонії, 
що не перекриваються, прийнято рівною 0,503, як при 
випадковому розміщенні нерухомих на площині дисків 
[28]. Тестування кожного варіанту проводили в трьох 
повторностях, визначаючи відсоткове співвідношення 
росту бактеріальних колоній.  

Результати досліджень та їх обговорення 
Термічні, реологічні і трибологічні властивості 

йонної рідини ОМІМ-BF4. 
При ковзанні твердих поверхонь одна відносно од-

ної генерується тепло тертя, що спричинює зміну 
в’язкості змащувального мастила. Крім того, за підви-
щених температур прискорюється автоокиснення мас-
тил. Такі процеси негативно впливають на змащуваль-
ні характеристики лубрикантів [7]. У зв’язку з цим 
термоокиснювальна стабільність мастил є однією з 
найважливіших характеристик для практичних засто-
сувань.  

Згідно з результатами ТГА (рис. 1), температура 
початку деструкції йонної рідини ОМІМ-BF4 в атмос-
фері повітря становить 360 °С при втраті маси 5 %. 
Втрату маси 10 % зареєстровано при 405 °С, 20 % − 
при 425 °С, 50 % − при 452 °С. Таким чином, йонна 
рідина має значно вищу термічну стійкість, ніж тради-
ційні мастила на основі нафтових вуглеводнів, синте-
тичних естерів і диметилсиліконів, температура почат-
ку деструкції яких знаходиться нижче 300 °С [7]. 

Динамічна в’язкість йонної рідини, визначена при 
23 і 40 °С, становила 420 і 136 cП відповідно. Ці зна-
чення знаходяться в діапазоні значень в’язкості типо-
вих індустріальних мастил.  

Згідно з результатами трибологічних досліджень, 
величина коефіцієнта тертя для системи сталь–сталь 
при змащуванні йонною рідиною становила 0,050; 
0,052 і 0,057 при швидкостях тертя 0,4; 0,6 і 0,8 м/с від-
повідно. Отримані дані вказують на високу змащува-
льну здатність ОМІМ-BF4 і корелюють з літературни-
ми даними для імідазолієвих йонних рідин [7, 8]. Для 
порівняння, коефіцієнт тертя по сталі для іншої йонної 
рідини − 1-гексил-3-метилімідазолій гексафторфосфа-
ту, визначений в праці [8], становив 0,065, а коефіцієн-
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Рис. 1. Термогравіметрична крива йонної рідини 
ОМІМ-BF4 
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ти тертя промислових низьколетких фторованих луб-
рикантів − фосфазену (X1-P) і перфторполіетеру 
(PFPE) − відповідно 0,098 і 0,145 [8].  

Антиоксидантні властивості йонної рідини 
ОМІМ-BF4. 

У модельній системі ініційованого окиснення бен-
зилового спирту, як і при окисненні нафтових вуглево-
днів, утворюються два типи вільних радикалів: алкіль-
ні R· (C6H5CH·OH) і пероксильні ROO· 

(C6H5CH(ОО·)OH) [26, 28] за схемою: 

Ініціатор (АІБН) 
RH

R
. R. +  O2 ROO

.

ROO.+ RH ROOH  +  R
. ROOH RO. + OH.

(RH - вуглеводні, бензиловий спирт)  
Результати досліджень впливу ОМІМ-BF4 на моде-

льну систему ініційованого окиснення бензилового 
спирту при 50 °С вказують на його антиоксидантні 
властивості. Кінетичні залежності поглинання кисню 
бензиловим спиртом у присутності йонної рідини 
представлено на рис. 2. Система бензиловий спирт − 
АІБН поглинала кисень із швидкістю W = 3,77·10-6 
моль/(л·с). Введення в розчин ОМІМ-BF4 в діапазоні 
концентрацій від 0,75·10-2 до 2,26·10-1 моль/л знижува-
ло початкову швидкість окиснення бензилового спирту 
до 0,37·10-6 моль/(л·с) (рис. 2).  

Швидкість ініційованого окиснення бензилового 
спирту в присутності йонної рідини з концентрацією 
2,26·10-1 моль/л, яку вимірювали за поглинанням кис-
ню при його парціальних тисках 0,02–0,1 МПа, підпо-
рядковується рівнянню (рис. 3):  

W = const·[O2]o ·Wi /[ОМІМ-BF4]o. 
Таке підпорядкування свідчить про те, що обрив 

ланцюгів окиснення бензилового спирту іде за участі 
пероксильних, а не алкільних радикалів [29]. Із залеж-
ності параметра F = Wo/W - W/Wo (W = Wo при [ОМІМ-
BF4] = 0) від початкової концентрації ОМІМ-BF4 при 
постійній швидкості ініціювання (рис. 3) визначено 
константу швидкості обриву ланцюгів окиснення бен-
зилового спирту kROO

· = 6,02 л/(моль·с). 
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Рис. 2. Залежність швидкості окиснення бензилового 
спирту (1) і функції F (2) від початкової концентрації 
ОМІМ-BF4 (Wi = 2,98·10-8 моль/(л·с), t = 50 °С)  

В літературі антиоксидантну активність 1,3-
діалкілімідазолієвих солей пояснюють взаємодією 1,3-
діалкілімідазолінієвого карбену (3) з пероксидами або 
радикальними частками за таким механізмом [21]: 
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Таким чином, можна припустити, що дезактивація 

пероксильних радикалів йонною рідиною ОМІМ-BF4 
проходить через їх взаємодію з 1-октил-3-
метилімідазолінієвим карбеном (3), який утворюється в 
модельній системі окиснення бензилового спирту, з 
утворенням 1-октил-3-метил-1,3-дигідро-2Н-імідазол-
2-ону (4): 
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Рис. 3. Залежність швидкості окиснення бензилового 
спирту при 50 °С від парціального тиску кисню при 
Wi = 2,98·10-8 моль/(л·с) та [ОМІМ-BF4] = 2,26·10-1 моль/л 
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Антимікробні властивості йонної рідини ОМІМ-
BF4  

Після 12-годинної інкубації бактеріальної су-
спензії E. coli GM 2163, яка була нанесена на LB-
агар з додаванням різної кількості йонної рідини, 
отримано такі результати. На контрольній чашці 
Петрі без досліджуваної речовини бактерії виросли 
суцільним газоном (рис. 4), або щільним штрихом 
(рис. 5). Додавання зразка (розчину йонної рідини в 
100 мкл спирту), який містив 2 мкл ОМІМ-BF4, не 
пригнічувало росту бактеріальної культури. Зразок, 
який містив 3 мкл ОМІМ-BF4, зменшував ріст мік-
роорганізмів на 10 %. Збільшення вмісту йонної 
рідини в зразку до 10 мкл спричинювало загибель 
60 % бактерій, до 20 мкл речовини – 90 %. Введен-
ня зразка, який містив 25 мкл ОМІМ-BF4, повністю 
пригнічувало ріст тест-культури (рис. 4, 5). 

В результаті досліджень встановлено мінімальний 
вміст йонної рідини в живильному середовищі  
(3 мкл), який затримує ріст бактеріальних колоній. 
Достатньою кількістю для 100% - ї антимікробної 
активності відносно штаму E. coli GM 2163 є введен-
ня 25 мкл ОМІМ-BF4. 

Висновки 
Синтезовано гідрофобну йонну рідину 1-октил-3-

метилімідазолій тетрафторборат (ОМІМ-BF4) кватерніза-
цією 1-метилімідазолу бромоктаном з наступним аніон-
ним обміном між отриманим 1-октил-3-метилімідазолій 
бромідом і тетрафторборною кислотою. Синтезована 
йонна рідина є термічно стійкою до 360 °С і має високу 
змащувальну здатність, знижуючи коефіцієнт тертя три-
бологічної пари сталь–сталь до 0,052.  

Встановлено антиоксидантні властивості ОМІМ-
BF4 за допомогою модельної системи ініційованого 
окиснення бензилового спирту. Показано, що обрив 
ланцюгів його окиснення відбувається за участю перо-
ксильних радикалів. Визначено константу швидкості 
обриву ланцюгів інгібованого окиснення бензилового 
спирту, яка становить 6,02 л/(моль·с). 

Встановлено високу антимікробну активність 
ОМІМ-BF4 відносно бактерії E. coli. 

Результати досліджень вказують на перспективність 
йонної рідини ОМІМ-BF4 як змащувальної оливи або 
комплексної присадки до базових олив для покращення 
їх трибологічних властивостей, а також стійкості до 
термоокиснювальної деструкції і до дії мікроорганізмів. 

 
 
Рис. 4. Ріст бактеріальної культури E. coli на поверхні щільного живильного середовища після розсіву шпателем: 1 − конт-

роль; 2 − в присутності 3 мкл ОМІМ-BF4; 3 − в присутності 25 мкл ОМІМ-BF4 
 

 
 
Рис. 5. Ріст бактеріальної культури E. coli на поверхні щільного живильного середовища після розсіву бактеріологічною 

петлею: 1 − контроль; 2 − в присутності 10 мкл ОМІМ-BF4; 3 − в присутності 25 мкл ОМІМ-BF4 
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Антиоксидантные, антимикробные и  
трибологические свойства ионной жидкости 

1-октил-3-метилимидазолий тетрафторбората 
 

С.П. Рогальский, Т.М. Каменева, Л.Г. Лешина, О.В. Булко,  
О.П. Тарасюк, Ю.И. Богомолов, В.П. Кухарь 

 
Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; тел. (044) 559-46-22 

 
Синтезирована водонерастворимая ионная жидкость 1-октил-3-метилимидазолий тетраф-
торборат (ОМІМ-BF4). Полученное соединение является термически устойчивым до 
360 °С, имеет высокую смазочную способность, понижая коэффициент трения трибологи-
ческой пары сталь–сталь до 0,052. Установлены антиоксидантные свойства ОМІМ-BF4 с 
помощью модельной системы окисления бензилового спирта. Показано, что обрыв цепей 
ингибированного окисления бензилового спирта происходит с участием пероксильных ра-
дикалов. Определена константа скорости этого процесса, которая составляет 6,02 л/(моль·с). 
Установлена антимикробная активность ОМІМ-BF4 по отношению к бактерии E.coli. 

 
 
 

Antioxidant, antimicrobial and tribological properties  
of ionic liquid 1-octyl-3-methylimidazolium  

tetrafluoroborate
 

S.P. Rogalskyy, T.M. Kameneva, L.G. Lyoshina, O.V. Bulko,  
О.P. Tarasyuk, Y.I. Bogomolov, V.P. Kukhar 

 
Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine,  
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Water immiscible ionic liquid 1-octyl-3-methylimidazolim tetrafluoroborate (OMIM-
BF4) has been synthesized. The obtained compound is thermally stable up to at least 
360 °С and has high lubricating properties, reducing friction coefficient for steel-steel 
tribological pair to at least 0,052. Antioxidant properties of ОМІМ-BF4 have been estab-
lished using model system of the initiated oxidation of benzyl alcohol. It has been dem-
onstrated that the chains breaking of inhibited oxidation of benzyl alcohol proceeds with 
the participation of peroxyl radicals. The rate constant of this process has been found to 
be equal to 6,02 l/(mol·s). Antimicrobial activity of ОМІМ-BF4 against E.coli bacteria 
has been established. 
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Вплив дезактивації зовнішньої поверхні цеоліту HY  
на перебіг реакції крекінгу кумолу
Л.К. Патриляк, Ю.Г. Волошина, М.М. Демиденко, І.А. Манза  
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Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська, 1; тел./факс: (044)559-98-00,  

E-mail: lkp@ukrpost.net  
 
Немодифікований каталізатор крекінгу на основі цеоліту HY та цей самий каталізатор з дезактиво-
ваною зовнішньої поверхнею протестовано у крекінзі кумолу в мікроімпульсному режимі. Вста-
новлено позитивний вплив модифікування на тривалість роботи каталізатора. Показано, що вели-
чина молярного співвідношення пропілен : бензол у продуктах реакції є найчутливішим показни-
ком, який характеризує перебіг перетворення. 
 

Провідне місце серед твердих кислот – найефекти-
вніших сучасних каталізаторів процесів нафтопереро-
бки та нафтохімії – посідають кислотні цеоліти. Най-
поширенішим серед них є каталізатор крекінгу нафто-
вих фракцій, активною компонентою якого є воднева 
форма цеоліту типу фожазиту. Підвищення стійкості 
останнього до дезактивації вуглистими відкладеннями 
є актуальним завданням дослідників.  

Відомо, що зовнішньоповерхневі (екстернальні) 
центри, тобто центри, розміщені на зовнішній поверхні 
цеолітних мікрокристалів, становлять незначну частку 
в загальній кількості кислотних центрів. Однак через 
підвищену доступність для молекул реагуючих речо-
вин вони спричинюють як неселективний перебіг реа-
кцій, так і швидку дезактивацію каталізатора – останнє 
внаслідок посиленого зовнішньоповерхневого коксоу-
творення. В результаті настає закупорювання входів у 
цеолітні порожнини, а значний ресурс внутрішньопо-
ристої активності каталізатора залишається нереалізо-
ваним. У зв’язку з цим позбавлення цеолітних каталі-
заторів зовнішньоповерхневої кислотності, а отже, й 
відповідної активності сприятиме підвищенню їх ефе-
ктивності.  

У праці [1] показано позитивний вплив селективної 
дезактивації зовнішньої поверхні цеоліту HY на пере-
творення пентену-1, тобто олефіну, який по суті не є 
сировинним вуглеводнем, а утворюється в процесі ре-
акції в результаті розщеплення більших вуглеводневих 
молекул.  

Метою цієї роботи було оцінити характер впливу 
знекислотнення зовнішньої поверхні цеоліту HY на 
перебіг дезактивації каталізатора в крекінзі ароматич-
них сполук на прикладі відомої тестової реакції крекін-
гу кумолу. 

Перевагою крекінгу кумолу при дослідженні акти-
вності кислотних каталізаторів перед крекінгом, на-
приклад парафінів, є простий склад каталізату [2–4]. 
Продуктами реакції є пропілен, бензол, толуол, етил-
бензол. На каталізаторах, що мають ізомеризуючу зда-

тність, додатково можна зафіксувати н-пропілбензол. 
Як каталізатор використано зразки цеоліту типу Y 

(SiO2/Al2O3 = 4,7, АТ “Сорбент”, Нижній Новгород, 
Росія, ТУ 38,102168–85) у водневій формі [1] з недеза-
ктивованою (зразок 1) та дезактивованою (зразок 2)  
селективним силіціюванням тетрахлоридом кремнію 
зовнішньою поверхнею. Зразки випробовували в мік-
роімпульсному режимі при 300 оС з використанням 
установки на базі хроматографа. Доза кумолу станови-
ла 1 мкл.  

Серед продуктів реакції зафіксовано пропілен і бен-
зол, тоді як толуол та етилбензол спостерігали лише у 
слідових кількостях. 

На рис. 1 представлено розподіл продуктів крекін-
гу. Для обох зразків початкова масова частка бензолу 
та пропілену в продуктах реакції знаходиться на рівні 
70 і 30 % відповідно. Однак ця картина достатньо шви-
дко змінюється. В разі немодифікованого зразка вже 
після 20 імпульсів кумолу зменшується  вміст бензолу. 
На зразку з дезактивованою зовнішньою поверхнею 
стабільність за бензолом зберігається до 40 імпульсу. 
Відповідно з 30 і 50 імпульсів відбувається різке зрос-
тання в продуктах реакції неперетвореного кумолу, 
який в остаточному підсумку доходить фактично до 
100 % вмісту для 60 і 75 імпульсів у разі немодифіко-
ваного та модифікованого зразків відповідно.  

Ще яскравіше видно різницю між зразками при 
аналізі зміни конверсії кумолу в часі (рис. 2). Якщо на 
першому зразку прийнятні для каталітичного крекінгу 
конверсії (приблизно 80 %) забезпечуються до 20 ім-
пульсу, то на другому зразку така картина зберігається 
значно довше – до 50-го імпульсу, тобто знекислот-
нення зовнішньої поверхні істотно (приблизно у 2,5 
раза) подовжує життя каталізатора. 

На досліджених зразках розраховано молярне спів-
відношення пропілену до бензолу (рис. 3). Раніше [5] 
при експериментальному вивченні багатьох зразків 
кислотних цеолітвмісних каталізаторів було спостере-
жено  чимало  цікавих  особливостей перебігу крекінгу 
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кумолу. Зокрема, незважаючи на те, що кумол, згідно з 
формальним рівнянням реакції, розщеплюється лише 
на пропілен і бензол у молярному співвідношенні 1:1, 
останнє спостерігається дуже рідко: воно коливається в 
межах від 0,5–1,0 до 1,0–2,5. На досліджених зразках 
отримано співвідношення пропілен : бензол у межах 
0,5–0,8 і 0,38–0,92 для немодифікованого та модифіко-
ваного зразків відповідно.  

Ці особливості розподілу основних продуктів 
пов’язані з тим, що аналізовані каталітичні системи є 
складним поєднанням бренстедової та льюїсової кис-
лотності. Для крекінгу важливішими є, як відомо, бре-
нстедові кислотні центри. Проте останні є не лише ак-
тивними центрами каталізатора. Вони одночасно слу-
гують центрами хемосорбції як вихідного кумолу, так і 
продуктів його перетворення: пропілену, бензолу, то-
луолу та етилбензолу, причому хемосорбція переліче-
них компонентів, особливо пропілену на бренстедових 
кислотних центрах, це перша стадія подальших його 
перетворень до коксу. Останній, будучи активною суб-
станцією, може також поглинати продукти реакції, і 
серед них насамперед пропілен. 

Якщо бренстедовими кислотними центрами є пове-
рхневі кислотні гідроксили, то льюїсовими центрами у 
наших системах може слугувати координаційно нена-
сичений алюміній [6–9], який утворюється у глибоко 
декатіонованих цеолітних формах і який може виник-
нути в процесі модифікування цеоліту тетрахлоридом 
силіцію. Можна припустити, що такий алюміній інтен-
сивно хемосорбуватиме продукти реакції, передусім 
теж пропілен як найсильнішу серед усіх реакційних 
компонентів основу Льюїса. 

У зв’язку з цим, чим більше у каталізаторі коорди-
наційно ненасиченого алюмінію, тим більше пропілену 
він може сорбувати.  

Звичайно, слід враховувати також ту чи іншу полі-

меризацію пропілену на бренстедових кислотних 
центрах залежно від їх сили, але експериментальні дані 
показують [10], що хемосорбція на координаційно не-
насиченому алюмінії переважає.  

Цікаво, що досліджені зразки демонструють (рис. 3) 
немовби різні тенденції зміни співвідношення пропілен 
: бензол у ході реакції. Для немодифікованого зразка 
(1) після початкового зниження  воно дещо зростає, а 
на модифікованому зразку (2), навпаки, після деякого 
зростання, знижується. Однак різницю цих тенденцій 
ми не стали б пов’язувати з різним характером зовніш-
ньої поверхні даних зразків. Адже показано [11], що 
коксові відкладення в цеолітних каталізаторах не є ім-
мобілізованими всередині порожнин або на зовнішній 
поверхні: вони перебувають у постійному русі, в попе-
ремінній динаміці з вектором, спрямованим то в сере-
дину цеолітних кристалів, то на їх зовнішню поверх-
ню. Не виключено, що модифікованість чи немодифі-
кованість зовнішньої поверхні  не  відіграє  тут виріша- 
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Рис. 2. Зміна конверсії кумолу в часі для зразків 1 та 2 
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Рис. 1. Залежність розподілу продуктів реакції  від числа імпульсів кумолу на каталізаторах 1 (а) та 2 (б): 1– пропілен, 2 – 

бензол, 3 – кумол 
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льної ролі. Саме поперемінним рухом коксу трактова-
но [12] коливальний перебіг низки карбоній-іонних 
реакцій, в тому числі крекінгу кумолу. 

Така динаміка позначилась не стільки на виходах 
продуктів перетворення (хоч у разі модифікованого 
зразка певну коливальність у виходах бензолу й пропі-
лену можна (рис. 1, б) спостерігати), скільки на вели-
чинах співвідношення пропілен : бензол – однозначно 
вони виявляють коливальні тенденції (рис. 3), причому 
для обох зразків. Не виключено, що це співвідношення 
є чутливішим індикатором характеру перебігу реакції, 
ніж інші показники. А залежно від локалізації коксу 
різною може бути сорбція пропілену на ньому. Той 
факт, що коливання протилежні за фазою, може бути 
спричинено різною природою зовнішньої поверхні 
синтезованих зразків.  

Нарешті, хоча тривалість роботи каталізатора з мо-
дифікованою зовнішньою поверхнею кристалів у 2,5 
раза більша, ніж у немодифікованого зразка, ця різниця 
є не вельми великою: можна припустити, що, мігрую-
чи назовні, кокс може поступово нівелювати переваги 
модифікованого зразка. 

Тим не менше досягнення якомога повнішого селе-
ктивного знекислотнення зовнішньої поверхні для ма-
ксимального переведення перебігу реакції у внутріш-
ньопористий простір цеолітних структур з максималь-
ним виявленням специфіки каталітичної дії цеолітів 
слід розглядати як перспективний напрям вдоскона-
лення цеолітних каталізаторів. 
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Влияние дезактивации внешней поверхности цеолита 
HY на протекание реакции крекинга кумола 

Л.К. Патриляк, Ю.Г. Волошина, М.Н. Демиденко, И.А. Манза  

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; тел./факс: (044)559-98-00,  

E-mail: lkp@ukrpost.net 
 

Немодифицированный катализатор крекинга на основе цеолита HY и этот же катализатор с 
дезактивированной внешней поверхностью протестированы в крекинге кумола в микроим-
пульсном режиме. Установлено положительное влияние модифицирования на длитель-
ность работы катализатора. Показано, что величина молярного соотношения пропилен : 
бензол в продуктах реакции является наиболее чувствительным показателем, который ха-
рактеризует протекание преобразования. 

 
 
 
 
 
 

Influence of external surface deactivation of zeolite HY  
on cumene cracking reaction proceeding

L.K. Patrylak, Yu.G. Voloshyna, M.M. Demydenko, I.A. Manza 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmanska Str., 02094 Kyiv, Ukraine; Tel./ Fax: (044) 559-98-00 

E-mail: lkp@ukrpost.net 

Unmodified catalyst on the basis of zeolite HY as well as the same catalyst with deactivated exter-
nal surface has been tested in cumene cracking in micro pulse regime. Positive influence of modifi-
cation on catalyst time-on-stream has been stated. It is shown that the value of molar ratio pro-
pene:benzene in reaction products may be considered as the most sensitive index, which character-
ized reaction proceeding. 
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Оцінка коксових відкладень у цеолітних каталізаторах 
різної структури дериватографічним методом

 
Ю.Г. Волошина1, В.М. Соломаха2, C.В. Коновалов1, К.І. Патриляк1, Л.К. Патриляк1,  

М.В. Охріменко1, В.В. Іваненко1 
 

1Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02660 Київ, вул. Мурманська, 1, тел./факс: (044)559-98-00 

2Інститут фізичної хімії ім. Л.В. Писаржевського НАН України, 
Україна, 03028 Київ, пр. Науки, 31 

 
Дезактивовані н-гексаном кислотні форми цеолітів типу фожазиту, морденіту і пентасилу дослі-
джено методами дискретно-послідовного мікроокиснення коксу (ДПМК) і дериватографії. Показа-
но, що результати обох методів не є взаємно суперечливими. Навпаки, методом дериватографічно-
го аналізу вдається одержувати дані, що доповнюють результати ДПМК. 

 
Вивчення дезактивації каталізаторів і утворюваного 

на них коксу відноситься до дуже непростих експери-
ментальних і теоретичних проблем в силу складності 
як процесу дезактивації, так і утворюваних вуглецевих 
відкладень. З цією метою застосовують цілий ряд фі-
зичних, хімічних і фізико-хімічних методів, серед яких 
ядерний магнітний резонанс, електронний парамагніт-
ний резонанс, інфрачервона та раманівська спектро-
скопія, електронна та оже-мікроскопія, термопрогра-
моване окиснення коксу, методи хімічної екстракції, 
адсорбційні методи тощо [1]. В результаті їх застосу-
вання вдалось одержати основні відомості про природу 
коксових структур, в тому числі про їх здатність «виті-
кати» з глибини пористої структури на зовнішню по-
верхню цеолітних зерен.  

У відділі каталітичного синтезу ІБОНХ НАН Укра-
їни накопичено значний досвід у цьому напрямі із за-
стосуванням мікрозважування одиничних зерен фор-
мованого цеоліту [2] диференціально-термічного ана-
лізу [3], дискретно-послідовного мікроокиснення коксу 
(ДПМК) [4–9]. При цьому останній метод дає змогу не 
лише визначити кількісний і якісний склад коксу, але і 
його розподіл між окремими структурними елемента-
ми цеолітів різних типів, що дозволило виявити рух 
коксу не лише зсередини цеолітних кристалів назовні, 
але й у зворотному напрямі, тобто коливальну динамі-
ку коксових відкладень [7].  

Будучи з цієї точки зору унікальним, метод має той 
недолік, що не дозволяє визначати загальну кількість 
коксу в досліджуваних зразках.  

Метою даної роботи є залучення до вивчення деза-
ктивованих каталізаторів дериватографічного аналізу 
як такого, що може дати цю інформацію.  

За основу каталізаторів брали порошкоподібні цео-
літи NaY (SiO2/Al2O3 = 4,7), NaM (SiO2/Al2O3  = 9,8) та 
NaЦВМ (SiO2/Al2O3 = 42) виробництва АТ “Сорбент” 

(Нижній Новгород, Росія) за ТУ 38.102168-85. Цеоліти 
переводили у водневі форми терморозкладанням від-
повідних амонійних форм. 

Синтезовані зразки (по 30 г, фракція 1–2 мм) акти-
вували при 500 °С упродовж 2 год в потоці азоту. Їх 
дезактивацію здійснювали н-гексаном за проточних 
умов, теж при 500 °С і протягом 2 год, за масової 
швидкості подачі гексану 1 год-1 за відсутності газу-
носія. 

В результаті одержували дезактивовані HY, HМ і 
HЦВМ (зразки 1–3), які вивчали методами як 
ДМПК, так і диференціально-термічного і гравімет-
ричного аналізу (ДТГА) чи, скорочено, методом де-
риватографії. 

Метод ДТГА дозволяє фіксувати хімічні й фізи-
ко-хімічні зміни, які ідуть в досліджуваних зразках 
за умов програмованої зміни температури. Він дає 
змогу записувати одночасно чотири залежності: різ-
ницю температур зразка й еталону у часі (крива 
ДТА), зміну маси зразка від температури (крива ТГ), 
швидкість зміни маси зразка (ДТГ), а також саму 
температуру. 

Методом ДМПК вдалось зафіксувати такі макси-
мальні кількості коксу (% мас.) на зразках 1–3: 7,9; 2,5 і 
1,5 відповідно. 

Вивчення зразків методом ДТГА здійснювали у по-
вітряно-сухому стані (0,3–0,5 г) на серійному дерива-
тографі Q-1000 (Будапешт) в інтервалі температур 20–
1000 oС при нагріванні їх у повітрі зі швидкістю 10 
град/хв. Точність вимірювання температури становила 
± 2 oС. В ролі зразка порівняння використовували α-
Al2O3. 

Результати ДТГА-дослідження наведено на рис. 1–
3. В цілому залежності 1–3 для всіх трьох зразків є по-
дібними між собою. Зокрема, на кривих 1 і 2 (ТГ і 
ДТА) чітко виражені дві характерні ділянки.  
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Перші, які відбивають ендотермічні ефекти (нижні 
екстремуми) на кривих 2, характеризують втрату зраз-
ками води. Цим екстремумам приблизно відповідають 
перші впадини на диференційних кривих 3, тобто кри-
вих швидкості втрати маси – ДТГ. Температурні інтер-
вали максимальної швидкості втрати маси в області 
дегідратації, а також температури завершення процесу 
дегідратації (таблиця) підтверджують таке віднесення.  

Другі, екзотермічні ділянки на кривих 2 відноситься 
однозначно до горіння основної маси коксу. Темпера-
турні показники цих процесів теж наведено в таблиці. 
Для зразків 1–3 ці кількості (% мас.) склали 15,6; 7,6 і 
6,7 відповідно. Звідси випливає, що методом ДПМК 
для зразків 1–3 визначається всього приблизно 50, 33 і 
22 % коксу.  

Причина заниження даних із загального вмісту кок-
су, одержуваних методом ДПМК, полягає в тому, що з 
використанням даного методу важко досягти повного 
окиснення коксу через незначне його випалювання при 
500 oС тими дозами кисню, які мають порядкові номе-
ри 50–60 і вище. Адже відомо, що ефективне випалю-
вання коксу іде лише при температурах порядку 1000К 
[1]. Можна припустити, що кокс, локалізований у гли-

бині мікрокристалів цеоліту, слабодосяжний для кис-
ню в малих дозах: кисень практично повністю проска-
кує за межі шару каталізатора, не встигнувши проник-
нути у глиб цеолітних кристалів, а тому окиснюється 
кокс лише у їх приповерхневих шарах. Тим не менше, 
метод ДПМК правильно відбиває розподіл коксу по 
окремих структурних елементах цеолітів різних типів у 
цих приповерхневих шарах і на зовнішні поверхні цео-
літних кристалів. 

Одержані ДТГА-дані становлять також інтерес не-
залежно від загальної кількості випалюваного коксу, 
оскільки відбивають до певної міри особливості про-
цесу горіння. 

Так, для зразка 1 (рис. 1) перша ділянка на кривій 2 
характеризує інтенсивний екзотермічний ефект з чоти-
рма екстремумами, що дозволяє зробити висновок про 
розгортання горіння в міру послідовного доступу кис-
ню до коксу різної локалізації. Виходячи з визначеної 
методом ДПМК послідовності горіння коксу в різних 
структурних елементах зразка 1 [9], знаходимо такий 
розподіл коксу різної локалізації в цьому зразку за да-
ними дериватографії: зовнішня поверхня – 4,8 % мас., 
великі порожнини – 5,7 % мас., содалітові комірки – 
3,7 % мас., гексагональні призми – 1,4 % мас. 

При нагріванні зразка 2 цікавій для нас другій діля-
нці на кривій ТГ (рис. 2) відповідає значно вужчий і 
менш інтенсивний, ніж для зразка 1, неструктурований 
пік. Із дериватографічних даних важко зробити висно-
вок, про розподіл коксу в цьому зразку. Підкреслимо 
лише, що структура зразка 2 є значно простішою – во-
на одноканальна, а тому й екзоефект для даного зразка 
відбивається простим піком.  

Горіння коксу на зразку 3 загалом теж відбивається 
одним досить вузьким піком порівняно невисокої інте-
нсивності (рис. 3, крива 2). Структура цього каталіза-
тора – цеоліту типу пентасилу – складається з двох ти-
пів взаємноперпендикулярних каналів, що перетина-
ються. При близькості їх розмірів одні з них (магістра-
льні) дещо більші, інші (з'єднувальні) дещо менші.  У 
зв'язку з цим і екзопік міг би мати складнішу форму. 
Хоч він і не виявляє явної структурованості, однак де-
яку нерівність на висхідній його вітці, на відміну від 
чистої висхідної вітки екзопіку для зразка 2 (рис. 2) 
все-таки можна побачити. Рискнемо стверджувати, що 
відзначена нерівність  висхідної  вітки  екзотермічного  
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Рис. 1. Дериватографічний аналіз зразка 1 на основі фожа-

зиту. Тут і на рис. 2 і 3: 1 – ТГ, 2 – ДТА, 3 – ДТГ, 4 – темпера-
турна крива  

Таблиця. Параметри термічних перетворень на зразках дезактивованих каталізаторів за даними дериватографічного 
аналізу (Т1 і Т2 – температури максимальної швидкості втрати води і випалення коксу відповідно, оцінені за кривими
ДТГ на рис. 1–3) 
 
Зра-
зок 

Загальна 
втрата маси, 

% мас. 

Вміст  
води, 

% мас. 

Вміст  
коксу, 
% мас. 

Т1, °С Тзавершення дегідратації, 
°С 

Т2, °С Тзавершення горіння коксу, 
°С 

1 25,4 9,3 15,6 125 305 540 790 
2 16,7 7,9 7,6 115 360 590 695 
3 12,9 5,5 6,7 110 340 560 710 
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Рис. 2. Дериватографічний аналіз зразка 2 на основі 

морденіту 
 

піку характеризує не що інше, як деяку різницю в оки-
сненні коксу у магістральних і з'єднувальних каналах, 
ту різницю, яка вельми чітко проступає на залежностях 
зміни маси закоксованого зразка НЦВМ від числа ім-
пульсів кисню у вигляді двох чітких піків [7, 8]. 
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Рис. 3. Дериватографічний аналіз зразка 3 на основі 

пентасилу  

На дериватограмі зразка 3 виступають інші вельми 
цікаві особливості. Так, на кривій 1 втрати маси спо-
стерігається додаткова ледь намічена ділянка, якій на 
диференційній кривій 3 відповідає друга, невелика, але 
чітко окреслена впадина при 295 °С. Цій другій впади-
ні відповідає невеличке плато чи навіть ледь намічений 
пік на кривій 2 при 360 oС. Не позбавлено також інте-
ресу, що обидві впадини на кривій 3  вирисовуються 
при дещо нижчих температурах, ніж нижній екстре-
мум і згаданий ледь намічений пік на кривій 2. Це 
означає, що втрата маси зразком дещо випереджає 
спричинені нею теплові ефекти. Можна припустити, 
що таке відставання викликане тепловою інерційністю 
зразка і системи вимірювання температури. Що ж до 
віднесення другої впадини на кривій 3 і явно пов'язано-
го з нею теплового ефекту (скоріше все-таки, екзоефе-
кту), то ця впадина відбиває деяку втрату зразком маси 
за рахунок низькотемпературного (295 oС) окиснення 
найбільш реакційноздатного коксу. Здатність коксу до 
окиснення при порівняно низьких температурах спо-
стережена давно [2].  

Хоча крива 2 для зразка 2 (рис. 2) в області дегідра-
тації та горіння коксу загалом більш плавна, ніж для 
зразка 3 (рис. 3), тим не менше і для зразка 2 ця крива 
при цій же температурі 360 °С виявляє ледь помітне, 
але порушення плавності, що спричинено, швидше за 
все, тим же порівняно низькотемпературним горінням 
найбільш реакційноздатного коксу.  

Що ж стосується ефектів, які відбиваються кривими 
2–3 для всіх зразків при високих (вище 700 °С) темпе-
ратурах, то вони спричинені руйнуванням цеолітних 
структур.  

Із наведених дериватограм і їх аналізу видно, що 
метод ДТГА, хоч і менш чутливий щодо відтворення 
структурних відмінностей закоксованих цеолітів різ-
них типів, тим не менше, він ці відмінності фіксує, а 
одержані за його допомогою дані ніскільки не супере-
чать даним, одержуваним методом ДПМК. Але основ-
на його цінність в тому, що він вдало доповнює остан-
ній метод щодо визначення загальної кількості коксу 
на зразках, які вивчаються. 
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Дезактивированные н-гексаном кислотные формы цеолитов типа фожазита, морденита и 
пентасила исследованы методами дискретно-последовательного микроокисления кокса 
(ДПМК) и дериватографии. Показано, что результаты обоих методов не противоречат друг 
другу. Наоборот, методом дериватографического анализа удается получать данные, допол-
няющие результаты ДПМК. 
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Zeolites acid forms of faujasite, mordenite and pentasile type deactivated by n-hexane have been in-
vestigated by discrete consecutive coke microoxidation (DCCM) method and by derivatography 
method. It has been shown that the results of both methods are not contradictory in evaluating the dis-
tribution of coke among the elements of the zeolite structure. In addition, derivatographic analysis has 
been shown to provide data complementing the DCCM data. 
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Каталітична газифікація водно-вугільної суспензії  
за надкритичного тиску

Р.В. Корж, В.А. Бортишевський, В.Г. Бурдейний 
Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 

Україна, 02160 Київ, Харківське шосе, 50; тел.: (044) 559-04-95 
 
Досліджено процес газифікації 30 % водної суспензії бурого вугілля в діапазоні температур 
260−450 °С і тисків 8,0−24,0 МПа в присутності каталізаторів різної природи (NiO−MoO3−Al2O3, 
NaOH, Ca(OH)2). Показано, що в температурному діапазоні 330−450 °С за надкритичного тиску 
24,0 МПа найвищі швидкості утворення водню, метану та діоксиду вуглецю (20,5; 95,73; 
201,56 мг/год відповідно) досягаються при 400−450 °С в присутності Ca(OH)2. 
 

Зрослий останніми роками інтерес до процесів га-
зифікації водних суспензій вуглецевої сировини (ву-
гілля і/або біомаси) за надкритичних умов [1−3] зумов-
лений перспективами отримання на першій стадії цін-
ної сировини для хімічної та нафтохімічної промисло-
вості – біосинтез-газу. Останній на другій стадії можна 
перетворювати на метанол та/або спирти С2−С4, етери, 
бензинове і дизельне палива [4, 5] або отримувати во-
день [6−8]. 

Традиційні процеси газифікації здійснюються в те-
мпературному діапазоні 800−1000 °С [9]. Нижньої те-
мпературної межі дотримуються для досягнення до-
статньої швидкості газифікації біомаси, верхньої – ву-
гілля більшості сортів [9−11]. 

Одним зі способів зниження робочої температури 
хімічного процесу є заміна реакційного середовища з 
газу або рідини на надкритичний флюїд, коли зника-
ють відмінності між газом і рідиною. У процесах гази-
фікації водних суспензій у стан надкритичного флюїду 
переводять один із реагентів газифікації – воду, яка 
характеризується високими значеннями критичних 
параметрів: температура ТК = 374 °С, тиск РК = 22,1 МПа 
і густина ρК = 320 кг/м3 [12]. 

Рідка вода за стандартних умов (Т = 25 °С, 
Р = 0,1 МПа) має високу діелектричну сталу (ε = 78,5) 
за високої густини ρ = 997 кг/м3. Вона дуже слабко 
змішується з вуглеводнями та газами, але добре розчи-
няє солі. 

Вода за тиску вищого від критичного і температури 
понад 200 °С (так звана гаряча стиснена вода [12]) де-
кілька разів змінює свої властивості. Зокрема, показа-
но, що під тиском 25 МПа при нагріванні до 200–
300 °С густина гарячої стисненої води повільно знижу-
ється до 840–730 кг/м3; діелектрична проникність ε 
падає від 40 до майже 20 при зростанні на 3 порядки 
константи дисоціації води Кд (з 10-14 до 10-11) [13, 14]. 

Подальше нагрівання від 300  °С до критичної тем-
ператури знижує густину води більше, ніж удвічі, з 
подальшим зменшенням діелектричної сталої до 
ε = 10. Субкритична вода виявляє підвищену розчин-

ність органічних сполук. Константа дисоціації води Кд 
в межах означеного температурного діапазону повер-
тається до попереднього рівня. 

За надкритичних температури і тиску густина води 
стає нижчою 300 кг/м3, діелектрична стала знижується 
до 6 [13, 15], що близько до відносної діелектричної 
сталої метиленхлориду за стандартних умов. Через це 
надкритична вода є поганим розчинником для іонних 
сполук типу неорганічних солей [16], але повністю 
змішується з багатьма органічними сполуками і газами 
[14, 17, 18]. Вище від критичної температури Кд різко 
знижується до 10-21, але наростає з підвищенням тиску. 
Аналіз зміни Кд в означених температурних діапазо-
нах дає змогу передбачити, що у субкритичному стані 
вода є джерелом іонів Н3О+ і ОН–, які ініціюють іонні 
реакції, а в надкритичному стані молекули води всту-
пають в реакції, які реалізуються за радикальним ме-
ханізмом через утворення радикалів Н· і ·ОН [19, 20]. 

Участь цих часточок у механізмі газифікації перед-
бачає значний вплив каталізаторів, які генерують ви-
щезазначені часточки [21−23]. Так, каталізаторами 
надкритичної парової газифікації (600−700 °С, 
23−30,0 МПа) вуглецевої сировини (як вугілля, так і 
біомаси) до водню можуть бути сполуки заліза (Fe2O3, 
Fe3O4) [24–27], металічні і нанесені на носій Ni [28–31], 
Rh, Ru, Pt, Pd [22, 32, 33], оксиди церію [34, 35] і моліб-
дену [33], сполуки лужних і лужноземельних металів 
(Na, K, Cs, Ca, Mg) [28, 30, 36–38], а також вуглець [39, 
40]. Газифікацію біомаси та/або вуглецевих сполук до 
метану за температури близької до критичної 
(350−400 °С, 30,0−56,0 МПа), здійснюють в присутно-
сті, як правило, карбонатів калію і кальцію [39, 41]. 
Газифікацію у гарячій стисненій воді (215−265 °С, 
29,0−56,0 МПа) досліджували на прикладі модельних 
сполук біомаси типу глюкози, сорбітолу, метанолу та 
гліколю в присутності твердих каталізаторів (Pt, Ni, Ru, 
Rh, Pd, Ir) [39, 42, 43]. Газифікацію вугілля нижче 
380 °С не досліджували [44, 45]. 

Ця стаття присвячена порівняльному дослідженню 
активності каталізаторів різної природи у газифікації 
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водної суспензії бурого вугілля за надкритичного ти-
ску в суб- і надкритичному діапазоні температур. 

Матеріали і методи дослідження 
Як модельну вуглецеву сировину досліджували бу-

ре вугілля Олександрійського родовища (Україна) з 
характеристиками, наведеними у табл. 1. 

Вугілля у вигляді водної суспензії (мас. частка 
30 %) газифікували в присутності каталізаторів двох 
типів: промислових лужних – гідроксидів натрію 
(NaOH) і кальцію (Ca(OH)2) і синтезованого в лабора-
торних умовах біфункціонального − алюмонікельмолі-
бденового (АНМ). Методом рентгено-фотоелектронної 
спектроскопії (РФЕС) показано, що у зразках АНМ, 
підготовлених для спектрального дослідження віднов-
ленням у реакторі потоком водню при 350 °С протягом 
4 год із наступною пасивацією парами води у потоці 
аргону, енергія зв’язку електронів рівня Ni 2p дорівнює 
∼856,3 еВ, що відповідає Езв Ni 2p3/2 у оксиді Ni2О3, в 
якому нікель знаходиться у максимально окисненому 
стані Ni3+ (табл. 2) [46]. Енергія зв’язку електронів рів-
ня Мо 3d5/2 для пасивованого каталізатора має три зна-
чення: 229,3 еВ, що відповідає діоксиду молібдену 
МоО2 зі ступенем окиснення молібдену Мо4+; 230,6 еВ, 
що можна віднести до частково відновленого оксиду 
Мо4О11 зі ступенем окиснення молібдену 5 < n < 6, який 
характеризується кисневими вакансіями; 232,6 еВ, що 
дорівнює Езв остовних електронів Мо 3d5/2 у МоО3 
(Mo6+). Співвідношення елементів у приповерхневому 
шарі становить: Ni : Мо : Al : О = 2,8 : 16,3 : 12,3 : 68,6, 
отже, загальний склад приповерхневого шару каталіза-
тора можна подати формулою Ni2,8Мо16,3Al12,3О68,6. 

Виходячи з даних РФЕС, можна передбачити, що у 
синтезованому біфункціональному каталізаторі АНМ 
окисно-відновна складова представлена оксидом ніке-

лю Ni2О3, кислотна – оксидами молібдену МоО2, 
МоО3, Мо4О11 та алюмінію Al2О3. 

Дослідження газифікації водної суспензії вуглеце-
вої сировини виконували на лабораторній установці 
надкритичного тиску проточного типу (рис. 1). Воду 
насосом закачували у реактор (6) до надкритичного 
тиску води (≥ 22,1 МПа). Після цього за сталого прока-
чування води нагрівали реактор до заданої температу-
ри. Після виходу системи на робочий температурний 
режим (від 200 до 500 °С) починали подачу в реактор 
робочої суміші вуглецевої сировини. Остання у складі 
водного розчину в реакторі за надкритичного тиску і 
суб- або надкритичної температури піддавалася гідро-
термальній конверсії. Утворені продукти з реактора 
подавали у сепаратор (8), де розділяли на газову та рід-
ку фази. Газова фаза містить водень, діоксид і моно-
ксид вуглецю та метан, рідка – неперетворену водно-
вугільну суспензію. 

Отриману газову фазу після накопичення аналізу-
вали газохроматографічно на вміст Н2, СО, СО2 і О2 в 
газовій фазі (“Chrom-5” (Чехія) з детектором по тепло-
провідності).  

Вплив тиску на некаталітичну конверсію бурого ву-
гілля досліджували при пропусканні водної суспензії 
вугілля (мас. частка 30 %) крізь реакційну зону при 
330 °С з об’ємною швидкістю подачі суспензії 
27 см3/год. Дослідження впливу температури на пере-
біг каталітичної гідротермальної газифікації водної 
суспензії бурого вугілля виконували під тиском 
24,0 МПа (надкритичний) в діапазоні 260−450 °С. 

Результати досліджень та їх обговорення 
Експериментально встановлено, що гідротермальна 

газифікація бурого вугілля за низького тиску і відсут-
ності каталізаторів починається при 200−250 °С з утво-

Таблиця 1. Результати аналізів бурого вугілля (Олександрійське родовище, Україна), масова частка, % 
Технічний аналіз Елементний аналіз 

Вологість,  
 

Органічна частина,  
 

Зола,  
 

С,  
 

Н, 
 

S,  
 

N,  
 

O,  
(за залишком) 

2,7 72,5 24,8 62,66 6,0 4,96 0,98 25,4 

 

Таблиця 2. Енергії зв’язку (Езв, еВ) остовних електронів для різних фаз у складі пасивованого АНМ каталізатора [46] 

Електронний 
рівень 

Езв, еВ Сполука Довідкові дані 
[47, 48] 

Атомна частка 
елементів, % 

Склад приповерхневого 
шару каталізатора 

Ni 2p 856,3 Ni2О3 856,3 2,8 

Mo 3d 
229,3 
230,6 
232,6 

МоО2  
Мо4О11  
МоО3 

229,2 
230,8 
232,6 

16,3 

Al 2p 74,3 γ-Al2О3 74,2 12,3 

O 1s 531,6 
γ-Al2О3 
Ni2О3  
МоО3 

531,6 
531,5 
531,9

68,6 

Ni2,8Мо16,3 
Al12,3О68,6 
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ренням газу складу, об. частка, %: Н2 (34) і СО2 (66). З 
підвищенням тиску температура початкових швидко-
стей газифікації зсувається в ділянку 300−320 °С з 
утворенням газу складу, об. частка, %: Н2 (9−12), СН4 
(8−10) і СО2 (78−83). Виконаним дослідженням гази-
фікації при 330 °С показано (рис. 2), що при переве-
денні тиску із субкритичної в надкритичну ділянку 
(на рис. 2 відокремлено пунктиром) наростала швид-
кість утворення водню у 20 разів (рис. 2, а), СО2 – 
майже на 2 порядки (рис. 2, б) і суттєво зростала шви-
дкість утворення метану (рис. 2, в). За усіх дослідже-
них тисків у газоподібному продукті не утворювався 
монооксид вуглецю. Підвищення тиску забезпечува-
ло прискорення перетворення вуглецю на діоксид 
вуглецю і метан з 0,27 до 23,5 мг/год (у 78 разів), тоб-
то майже на 2 порядки посилювало його конверсію, 
але призводило до значного зниження мольного спів-
відношення Н2:СО2 отримуваного газу − практично у 
5 разів (рис. 2, г). 

Показано, що додавання до реакційної суміші при 
330–340 °С біфункціонального алюмонікельмолібде-
нового каталізатора (рис. 3, а, крива 2) підвищило 
швидкість утворення водню порівняно з некаталітич-
ною газифікацією на 10 % (рис. 3, а, крива 1) і практи-
чно не впливало на швидкість утворення метану (рис. 
3, в, криві 2 і 1 відповідно). Підвищення температури 
процесу прискорило утворення водню у 8 разів і мета-
ну у 6 разів. Що ж до діоксиду вуглецю, то його утво-
рення прискорювалось за субкритичної і гальмувалось 
за надкритичної температури (рис. 3, б). Необхідно 
зауважити, що в газовому продукті відсутній в межах 
детектування газохроматографічним методом моно-
ксид вуглецю. Сліди СО зареєстровано за температури 

газифікації понад 500 °С. 
Введення каталізаторів лужної природи (рис. 3, а, 

криві 3 і 4) змінило профілі кривих в надкритичній ді-
лянці. Зокрема, швидкість утворення водню в присут-
ності гідроксидів натрію і кальцію при 455 °С (рис. 3, 
а, криві 3 і 4 відповідно) зростала до 2 і 5 разів порів-
няно з газифікацією на АНМ (крива 2). Максимальне 
значення швидкості утворення водню на Ca(OH)2 до-
сягало 20,5 мг/год. Подібну ситуацію спостерігали і в 
реакції метанування (рис. 3, в): у присутності гідрокси-
ду кальцію при 455 °С швидкість утворення метану 
зростала у 5 разів порівняно з газифікацією на АНМ. 
Разом з тим, введення гідроксидів кальцію (рис. 3, б, 
крива 4) і натрію (крива 3) порівняно з кислотним про-
цесом різко пригнічувало утворення діоксиду вуглецю 
за субкритичної температури і різко прискорювало 
його утворення за надкритичної. 

Розрахунок мольного співвідношення водню до 
діоксиду вуглецю Н2:СО2 показало, що використання 
каталізаторів дає змогу підвищити його з 0,1 до 0,6 ще 
в субкритичній ділянці при 330 °С (рис. 3, г). Можна 
передбачити, що підвищення температури газифікації 
в присутності каталізаторів на 30–40° дасть можли-
вість отримувати газ із мольним співвідношенням 
Н2:СО2 ≈ 1 при 360 °С без переходу у надкритичний 
температурний режим. 

Здійснення процесу за надкритичної температури 
(450 °С) з використанням лужних каталізаторів ство-
рило передумови для отримання газу з мольним спів-
відношенням Н2:СО2 близько 2. Одержуваний газ мо-
же бути використаний як сировина для процесів отри-
мання спиртових компонентів синтетичних  моторних 

 
 
Рис. 1. Принципова технологічна схема установки гідротермальної газифікації вугілля за надкритичних умов:  

1 – ємності подачі сировини; 2 – рівнемір; 3 − насос високого тиску; 4 – клапан зворотний; 5 – манометри; 6 – реактор 
газифікації; 7 – холодильник; 8 – регулятори тиску; 9 – сепаратор; 10 – лічильник газовий; 11 − ємність збору рідкого 
каталізата і твердої фази. 
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палив. Перевагою надкритичної конверсії є те, що газ 
знімається під високим тиском і не потребує очищення 
від сполук сірки та азоту, які видаляються з надкрити-
чною водою. 

Застосовування алюмонікельмолібденового каталі-
затора в надкритичній ділянці за температур понад 
400 °С підвищило мольне співвідношення Н2:СО2 до 5. 
Можна передбачити, що таке різке підвищення моль-
ного співвідношення відбулося за рахунок впливу ме-
талічної складової біфункціонального каталізатора, але 
з’ясування механізму такого впливу ще потребує дода-
ткових досліджень. Отриманий газ може бути викори-
станий як сировина для цільового одержання водню. 
Утворення за умов знижених температур СО2, розчин-
ного у воді, за відсутності СО дає змогу легко відокре-
млювати його від продуктів процесу і отримувати до-
сить чистий водень. 

Висновки 
Встановлено, що гідротермальна газифікація буро-

го вугілля за низького тиску у відсутності каталізаторів 

починається при 200−250 °С з утворенням газу складу, 
об. частка, %: Н2 (34) і СО2 (66). З підвищенням тиску 
температура початкових швидкостей газифікації зсува-
ється в ділянку 300−320 °С з утворенням газу складу, 
об. частка, %: Н2 (9−12), СН4 (8−10) і СО2 (78−83). Ви-
явлено, що нарощування тиску до 24,0 МПа при 330 °С 
підвищує загальну швидкість перетворення вуглецю у 
78 разів зі зниженням мольного співвідношення 
Н2:СО2 до 5 разів. 

Задовільних швидкостей утворення водню і метану 
можна досягти вже в процесі некаталітичної парової 
газифікації вугілля в разі переведення процесу в над-
критичну температурну ділянку. Застосуванням каталі-
заторів лужної природи можна дещо знизити робочу 
температуру в бік критичної точки. Показано, що в 
діапазоні температур 330−450 °С за надкритичного 
тиску 24,0 МПа найвищі швидкості утворення водню, 
метану та діоксиду вуглецю (20,44; 95,73; 201,56 мг/год 
відповідно) досягаються при 400−450 °С в присутності 
Ca(OH)2. Отриманий газ має склад, об. частка, %: Н2 – 
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Рис. 2. Залежність швидкості утворення водню (а), діоксиду вуглецю (б) і метану (в), а також величини мольного спів-

відношення Н2:СО2 (г) від тиску при некаталітичній конверсії суспензії бурого вугілля 
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45−49, СН4 – 28−30 і СО2 – 21−27 і мольне співвідно-
шення Н2:СО2 рівне 2. Одержаний газ може бути вико-
ристаний як сировина для процесів отримання спирто-
вих компонентів синтетичних моторних палив. Пере-
вагою надкритичної конверсії є те, що газ знімається 
під високим тиском і не потребує очищення від сполук 
сірки та азоту, які видаляються з надкритичною водою. 

 
 
 
1. Kruse A., J. Supercritical Fluids, 2009, 47, 

391−399. 
2. Zhang L., Xu Ch., Champagne P., Energy Convers. 

and Manag., 2010, 51, 969−982. 
3. Guo Y., Wang S.Z., Xu D.H. et al., Renew. and Sus-

tain. Energy Rev., 2010, 14, 334−343. 
4. Кузнецов Б.Н., Рос. хим. журн., 2003, 47 (6), 83–

91. 
5. Кузнецов Б.Н., Соросов. образов. журн., 1996, 

(12), 47–55. 
6. Onwudili J.A., Williams P.T., Int. J. Hydrogen En-

ergy, 2009, 34, 5645−5656. 
7. Bjorklund A., Melaina M., Keoleian G., Int. J. Hy-

drogen Energy, 2001, 26 (11), 1209–1221. 
8. Bhandarkar P.G., Chem. Ind. Dig., 2001, 14 (3), 62–

71. 
9. Ян Ю.Б., Нефедов Б.К., Синтезы на основе ок-

сидов углерода, Москва, Химия, 1987. 
10. Беляев А.А., Газификация высокозольных топ-

лив в кипящем слое, Москва, МЭИ, 2006. 
11. Бабаходжаев Р.П., Юнусов Б.Х., Рахманов Н.М., 

Горение твердого топлива: cб. докл. VI всерос. конф., 
8–10 нояб. 2006, Новосибирск, Т. 2, 20–27. 

12. Franck E.U., Endeavour, 1968, 27, 55–59. 
13. Meyer C.A., McClintock R.B., Silvestri G.J., 

Spencer R.C., Jr., ASME Steam Tables—Thermodynamic 
and Transport Properties of Steam, New York, Amer. Soc. 
Mech. Eng., 1992. 

250 300 350 400 450 500
0

1

2

3

4

5

6

7

16
18
20 Н2

4

3

2

Температура, оС

W
, м

г/
го
д

1

 

250 300 350 400 450 500
0

10
20
30
40
50
60
70

160

180

200

4

3

2

1

СО2

Температура, оС

W
, м

г/
го
д

 
а б 

250 300 350 400 450 500
0

5

20

40

60

80

100

4

3
2

1

СН4

Температура, оС

W
, м

г/
го
д

 

0

1

2

3

4

5

 

Температура, оС

450390330

4

44

3

3

3

2

2

21

М
ол
ьн
е 
сп
ів
ві
дн
ош

ен
ня

 H
2/C

O
2

 
в г 

 
Рис. 3. Вплив каталізаторів на швидкість утворення водню (а), діоксиду вуглецю (б), метану (в) і мольного 
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Каталитическая газификация водноугольной  
суспензии при сверхкритическом давлении 

Р.В. Корж, В.А. Бортышевский, В.Г. Бурдейный 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02160 Киев, Харьковское шоссе, 50; тел.: (044) 559-04-95 

 
Исследован процесс газификации 30 % водной суспензии бурого угля в диапазоне темпера-
тур 260−450 °С и давлений 8,0−24,0 МПа в присутствии катализаторов различной природы 
(NiO−MoO3−Al2O3, NaOH, Ca(OH)2). Показано, что в температурном диапазоне 330−450 °С 
при сверхкритическом давлении 24,0 МПа наиболее высокие скорости образования водо-
рода, метана и диоксида углерода (20,5; 95,73; 201,56 мг/ч соответственно) достигаются при 
400−450 °С в присутствии Ca(OH)2. 
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The gasification of aqueous brown coal suspension (mass conc. 30 %) at a temperature of 
260−450 °С under a pressure of 8,0−24,0 MPа in the presence of catalysts of different nature 
(NiO−MoO3−Al2O3, NaOH, Ca(OH)2) has been studied. The highest rates of hydrogen, methane 
and carbon dioxide formation (20,5; 95,73; 201,56 mg/h respectively) have been shown to be 
reached at 330−450 °С under supercritical pressure of 24,0 МPа in the presence of Ca(OH)2. 
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Дослідження газифікації водновугільної суспензії  
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Досліджено процес газифікації під тиском 24,0 МПа 30 % водної суспензії бурого вугілля в темпе-
ратурному діапазоні 330−450 °С в присутності каталізаторів різної природи (NiO−MoO3−Al2O3, 
NaOH, Ca(OH)2) при інжекції в зону надкритичної газифікації додаткових гідроксильних іонів, 
отриманих поза реакційною зоною. 
 

Однією з альтернатив нафті та газу як джерелам 
енергії дослідники вважають буре вугілля, запаси якого 
в Україні оцінюються у 7–8 млрд т. Для переробки ни-
зькосортного вугілля розроблено низку високотемпе-
ратурних технологій піролізу, газифікації, гідрогеніза-
ції та зрідження, спрямованих на отримання низькомо-
лекулярних органічних продуктів. Кожній із техноло-
гій притаманні її власні недоліки, перелік яких подано 
у праці [1]. Перспективною є нова технологія перероб-
ки низькосортного вугілля у вигляді його водних су-
спензій, яка передбачає в разі створення високого тис-
ку і застосування каталізаторів зменшити недоліки 
традиційної парової високотемпературної газифікації. 

Відомі дослідження газифікації водно-вугільних су-
спензій в діапазоні температур 350–700 °С і тисків 23–
–56 МПа [2–7]. Зазначені діапазони відповідають стану 
реакційної системи, за якого вода як складова водно-
вугільної суспензії та учасник газифікації перебуває у 
критичному стані (Ткрит = 374 °С і Ркрит = 22,1 МПа) [8]. 
Вище критичної точки у води різко змінюються фізи-
ко-хімічні властивості (густина, діелектрична проник-
ність, константа дисоціації, структура водневих 
зв’язків), завдяки чому зростає її реакційна здатність 
відносно неполярних сполук. Вода до критичної тем-
ператури є джерелом іонів Н3О+ і ОН¯, а вище критич-
ної – радикалів Н· і ·ОН [8]. Переважання тих чи інших 
залежить від ступеня досягання реакційною системою 
критичних параметрів. Такі зміни дають змогу прогно-
зувати високу активність води у перетвореннях вугілля 
та інших вуглецевмісних речовин, які відбуваються 
відповідно за іонним або радикальним механізмами. 

Зазначено, що додавання у зону газифікації каталі-
заторів лужної і лужноземельної природи дає змогу 
підвищити швидкість перетворення вугілля до 20 разів 
[5, 6]. Можна передбачити, що таке прискорення 
пов’язане з участю активних ОН¯-груп, утворених при 
розчиненні у воді сполук лужних металів. Разом з тим 
прийнято вважати, що традиційна високотемпературна 
паро-киснева газифікація відбувається за радикальним 
механізмом [9–13]. 

Винесені у заголовок роботи температурний діапа-
зон 330–450 °С і тиск 24,0 МПа обрані, виходячи з мір-
кувань, що вони перекриватимуть критичні параметри 
суспензії по воді, яка одночасна виступає як реагент та 
реакційне середовище газифікації. У досліджуваному 
діапазоні можливе формування каталітично активних 
часточок газифікації типу як іонів, так і радикалів. У 
зв’язку з цим конкретизація природи й структури акти-
вних часточок, їх участі в механізмі реакції дала б змо-
гу відкрити нові шляхи пошуку каталізаторів і техно-
логій, які забезпечували б високу конверсію вуглецю у 
важливі цільові газові продукти Н2, СО, СН4 тощо. 

З цього і виходили при дослідженні газифікації во-
дно-вугільної суспензії. Раніше у праці [14] показано, 
що помітна конверсія вуглецю спостерігається в при-
сутності лужних і лужноземельних металів, у яких ак-
тивною часточкою є ОН¯-група, тому й у цій роботі 
наведено результати газифікації, яку здійснювали за 
наявності в системі гідроксильних груп. Проте, на від-
міну від відомих досліджень [2–6], ОН¯-групи вводили 
не у складі основ або солей, а шляхом інжекції їх в реа-
кційну зону з вертикального електролізера, де вони 
генерувалися в результаті електролізу води. Основним 
завданням даного дослідження ставилося з’ясувати 
еквівалентність каталітичних властивостей гідрокси-
льних груп, які вносяться в зону газифікації у складі 
основних каталізаторів, і таких же груп, інжектованих з 
електролізера. 

Матеріали і методи дослідження 
Як модельну вуглецеву сировину досліджували бу-

ре вугілля Олександрійського родовища (Україна) з 
масовою часткою вологи 2,7 %. Масова частка органі-
чної частини становила 72,5 %, золи – 24,8 %. Вміст 
елементів, мас. частка, %: С − 62,66; Н − 6,0; S − 4,96; 
N − 0,98; O (за залишком) − 25,4. 

Вугілля у вигляді водної суспензії (мас. частка 
30 %) газифікували на каталізаторах двох типів: про-
мислових лужних – гідроксидах натрію (мас. частка 
NaOH 5 % до маси вугілля) і кальцію (мас. частка 
Ca(OH)2 10 %) і синтезованому в лабораторних умовах 
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біфункціональному − алюмонікельмолібденовому (мас. 
частка АНМ 10 %). 

Методом рентгено-фотоелектронної спектроскопії 
(РФЕС) показано, що у зразках АНМ окисно-відновна 
складова представлена оксидом нікелю Ni2О3, кислот-
на – оксидами молібдену МоО2, МоО3, Мо4О11 та алю-
мінію Al2О3 [15]. 

Дослідження газифікації водної суспензії вуглеце-
вої сировини виконували на лабораторній установці 
проточного типу з інжекцією гідроксилів (рис. 1). Реа-
ктор (6) об’ємом 250 см3 попередньо завантажували 
водно-вугільною суспензією з доданим каталізатором, 
після чого його герметизували. До реактора крізь елек-

тролізер (7) подавали воду знизу вгору за допомогою 
насосу (3) до стиснення реакційної суміші до 24 МПа. 
Надалі тиск підтримували сталим регулятором тиску 
(15). 

Реактор нагрівали до запланованої температури 
(звичайно 320−330 °C) при подачі води (витрати 
≤ 10 см3/год) і включали електролізер (7) вертикально-
го типу, підключений з мінімальним мертвим об’ємом 
знизу до входу у реактор. Водно-вугільну суспензію 
піддавали гідротермальній конверсії, а утворювані 
продукти витіснялися водою, яка подавалась протягом 
години у сепаратор (16). Звідти щогодини всю газову 
фазу відбирали на газо-хроматографічний аналіз, а сус- 

 
 
Рис. 1. Принципова технологічна схема установки гідротермальної газифікації вугілля під тиском 24 МПа: 1 – ємності по-

дачі сировини; 2 – рівнемір; 3 − насос високого тиску; 4 – клапан зворотний; 5 – манометри; 6 – реактор газифікації; 7 – елект-
ролізер; 8 – анод; 9 – протонопровідна мембрана; 10 – катод; 11 – піч реактора; 12 – холодильник; 13 – блок живлення елект-
ролізера; 14 – амперметр; 15 – регулятори тиску; 16 – гідрозакрив; 17 – технологічна ємність; 18 – сепаратор; 19 – лічильник 
газовий; 20 − ємності збору рідкого каталізату і твердої фази 

 
 

 
Таблиця 1. Розрахунок швидкості подачі гідроксильних груп, генерованих із каталізаторів та в електролізері 
 
Каталізатор Швидкість подачі 

OH¯, шт./с, внесених 
із каталізатором 

Температура, 
°С 

Струм елект-
ролізу,  
А 

Швидкість подачі OH¯, 
шт./с, генерованих в 

електролізері 

Частка  
інжектованих 

OH¯, % 
330 0,039 2,46·1017 4,70 
390 0,0088 5,54·1016 1,05 Ca(OH)2 

(10 %) 5,23·1018 
450 0,0015 9,44·1015 0,18 
330 0,04 2,52·1017 10,41 
390 0,031 1,95·1017 8,05 NaOH (5 %) 2,42·1018 
450 0,007 4,41·1016 1,79 
330 0,0205 1,29·1017 100 
390 0,0226 1,42·1017 100 АНМ (10 %) ― 
450 0,0098 6,17·1016 100 
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Рис. 2. Швидкість утворення газових продуктів при га-
зифікації водної суспензії бурого вугілля в присутності 
Ca(OH)2 (а), NaOH (б) АНМ (в). Переривчасті лінії – без 
інжекції гідроксилів: 1 – Н2; 2 – СО2; 3 – СН4. Суцільні лінії 
– при інжекції гідроксилів: 4 – Н2; 5 – СО2; 6 – СН4. 

 
пензію скидали з апарату без аналізу. Тривалість робо-
ти реактора без перезавантаження становила 7−8 год. 

Вода іонізувалася в анодній частині електролізера, 
відокремленій від катодної протонопровідною мем-
браною типу Nafion-400. З катодного боку щогодини 
кількісно відбирали водневмісний газ на аналіз. Гідро-
ксильні групи окиснювалися на аноді з нержавіючої 
сталі діаметром 5 мм, розміщеному в реакторі коаксіа-

льно з ізольованим струмовиводом зверху реактора. На 
катод і анод через блок живлення Б5−50 (13) в усіх до-
слідах подавали напругу 5 В, отримуваний струм іоні-
зації реєстрували амперметром BM859CF (14). Кіль-
кість гідроксильних іонів, поданих у реактор, розрахо-
вували за відомою формулою розрахунку виходу за 
величиною сили струму. Отримані результати співвід-
носили з кількістю виділеного в катодній частині вод-
ню. Розбіжність між розрахунковим і практичним зна-
ченнями не перевищувала 20 %. 

Результати досліджень та їх обговорення 
У таблиці подано розраховану швидкість подачі 

двох типів гідроксильних груп − внесених у зону гази-
фікації з каталізатором та інжектованих з електролізера 
(за струмом) – за витрат водно-вугільної суспензії 
27 см3/год. При розрахунку даних для лужних каталіза-
торів Ca(OH)2 (мас. частка 10 %) і NaOH (мас. частка 
5 %) приймали ступінь дисоціації, рівний 100 %. Із на-
ведених даних видно, що швидкість інжекції гідрокси-
льних груп з електролізера на 1–2 порядки нижча, ніж 
швидкість їх утворення з каталізаторів (наприклад, ві-
дповідно 2,46·1017 і 5,23·1018 для Ca(OH)2 та 2,52·1017 і 
2,42·1018 для NaOH при 330 °С). Частка гідроксильних 
груп для Ca(OH)2 за рахунок інжекції для основних 
каталізаторів сягала 4,70 % і NaOH – 10,41 % за нижчої 
дослідженої температури (330 °С), а з підвищенням 
температури до 450 °С частка інжектованих гідрокси-
лів знижувалась до 0,18 і 1,79 % відповідно. 

Для алюмонікельмолібденового каталізатора (мас. 
частка 10 %), який має поверхневі гідроксили кислот-
ної природи, інжектовані гідроксильні групи являли 
собою єдиний тип активних часточок лужної природи, 
їх частка становла 100 % (таблиця). Такий спосіб ство-
рення лужного середовища надав би можливості уточ-
нити ідентичність впливу інжектованих гідроксильних 
груп на активність основних каталізаторів і оцінити їх 
питому активність у випадку застосування кислотного 
каталізатора. Згідно з означеними передумовами, не-
значна кількість інжектованих гідроксильних груп не 
повинна була вплинути на активність основних каталі-
заторів, водночас активність каталізатора АНМ пови-
нна була помітно зрости. 

На рис. 2, а представлено результати газифікації 
водно-вугільної суспензії в присутності каталізатора 
Ca(OH)2. З наведених даних видно, що швидкість 
утворення отримуваних газів (водень – крива 1, діок-
сид вуглецю – 2, метан – 3) без інжекції гідроксилів 
зростає з підвищенням температури. Для усіх кривих 
чітко виявлявся перегин у точці при 390 °С, у якій мо-
же відбуватися перехід реакційної суміші у критичний 
стан. Інжекція гідроксилів практично не впливала на 
швидкість утворення газів (криві 4–6). 

Для газифікації водно-вугільної суспензії у присут-
ності каталізатора NaOH без інжекції гідроксилів (рис. 2, 
б, криві 1–3) залежності швидкостей газоутворення з 
підвищенням температури  мали аналогічний  вигляд  з 
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характерним перегином у точці при 390 °С, але за аб-
солютними значеннями швидкості утворення газів ни-
жчі, ніж для Ca(OH)2. Для водню це зниження стано-
вило 4 рази, а для діоксиду вуглецю (крива 2) – 3 рази. 
Зменшення кількості СО2 у продуктах у випадку вико-
ристання гідроксиду натрію порівняно з гідроксидом 
кальцію не узгоджується з відомим фактом про те, що 
з використанням Ca(OH)2 частина діоксиду вуглецю 
буде виводитися з реакційного середовища у вигляді 
твердого кальциту, а відтак, і кількість утворюваного 
газоподібного СО2 буде нижчою. Інжекція гідроксиль-
них груп у систему водно-вугільна суспензія–NaOH 
забезпечила незначний приріст швидкості водню і ме-
тану (криві 4 і 6) і гальмувала утворення діоксиду вуг-
лецю (крива 5). Зниження швидкості утворення СО2 
при 450 °С досягло 2 разів. Абсолютні значення швид-
кості утворення СО2 і СН4 в присутності NaOH майже 
вдвічі нижчі, ніж у випадку використання Ca(OH)2. 

Газифікація водно-вугільної суспензії з каталізато-
ром АНМ без інжекції гідроксильних груп значно від-
різняється від випадку застосування лужних каталіза-
торів (рис. 2, в). По-перше, в присутності АНМ значно 
знижувалась загальна швидкість газифікації. По-друге, 
з підвищенням температури з 330 до 450 °С за наявно-
сті в системі твердого каталізатора кислотного типу 
швидкість утворення СО2 знижувалась у 5 разів (крива 
2), швидкість утворення метану зростала у 6,6 разів 
(крива 3) і до 10 разів монотонно зростала швидкість 
утворення (крива 1). 

Інжекція гідроксилів прискорювала швидкість 
утворення водню в діапазоні температур 320−375 °С, 
забезпечувала максимум швидкості при 380 °С, а за 
вищої температури повільно гальмувала (рис. 2, в, кри-
ва 4). Інжекція ОН– призводила до помітного зниження 
швидкостей реакцій утворення СО2 і СН4 за темпера-
тури 450 °С порівняно з режимом без інжекції (криві 5 
і 6 проти 2 і 3). 

Для газів, отриманих в присутності усіх дослідже-
них каталізаторів в режимах без інжекції і з інжекцією 
гідроксилів, розраховували мольне співвідношення 
водень:діоксид вуглецю (рис. 3), яке є критерієм оцінки 

отримуваного газу як вихідної сировини одержання 
синтетичних моторних палив. Показано, що додавання 
алюмонікельмолібденового каталізатора в зону газифі-
кації за температур вище 400 °С дає змогу отримувати 
газ із мольним співвідношенням Н2:СО2 до 5, який мо-
же бути використаний як сировина для цільового оде-
ржання водню. При введенні лужних каталізаторів 
здійснення газифікації при 450 °С створює передумови 
для отримання газу з мольним співвідношенням 
Н2:СО2 близько 1–2. Газ може бути використаний як 
сировина для процесів одержання спиртових компоне-
нтів синтетичних моторних палив. Спільним для двох 
представників лужних каталізаторів під час інжекції 
гідроксилів у зону газифікації водно-вугільної суспен-
зії є різке гальмування утворення СО2 в докритичній 
ділянці температур, що дає змогу отримувати газ з 
об’ємною часткою водню до 80–90 %. 

Висновки 
Досліджено газифікацію під тиском 24,0 МПа 30 % 

водної суспензії бурого вугілля у широкому темпера-
турному діапазоні в присутності каталізаторів кислот-
ної і лужної природи. Показано, що швидкість газифі-
кації різко зростала в досліджуваній ділянці 380−450 
°С з використанням лужних рідких каталізаторів, що 
пов’язано з переходом реакційної системи у критичний 
стан. У разі використання суспензії з твердим кислот-
ним каталізатором перехід у критичну ділянку був не 
такий помітний. У діапазоні температур 330−450 °С 
найвищі швидкості утворення водню, метану та діок-
сиду вуглецю (20,44; 95,73; 201,56 мг/год відповідно) 
досягали при 400−450 °С в присутності Ca(OH)2 (мас. 
частка 10 %). 

Експериментально показано, що інжекція ОН– дещо 
знижує загальну конверсію процесу газифікації. Нега-
тивний вплив інжекції і високий вміст діоксиду вугле-
цю в присутності Ca(OH)2 порівняно з NaOH супере-
чать гіпотезі про гідроксильний іон як активну часточ-
ку газифікації. Такими активними часточками, відпові-
дальними за каталіз газифікації, можуть бути катіони 
М+n (Ca+2, Na+). Перевірка цього припущення потребує 
додаткових експериментів. Продовження робіт у пода-
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Рис. 3. Мольне співвідношення Н2:СО2 за наявності Са(ОН)2, NaOH і АНМ при 330, 390 і 450 °С: 1 – без інжекції гідро-

ксилів; 2 – з інжекцією гідроксилів 
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ному напрямку зумовлює і зрослий інтерес до викори-
стання отримуваних газів процесу газифікації складу, 
об. частка, %: Н2 – 45−49, СН4 – 28−30 і СО2 – 21−27 
для виробництва синтетичних моторних палив (ДМЕ, 
бензину), метанолу і водню. 
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Исследование газификации водно-угольной суспензии  
в присутствии инжектированных гидроксилов  

при 330–450 °С и 24 МПа 
Р.В. Корж, В.А. Бортышевский, В.Г. Бурдейный 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02160 Киев, Харьковское шоссе, 50; тел.: (044) 559-04-95 

 
Исследован процесс газификации под давлением 24 МПа 30 % водной суспензии бурого 
угля в температурном диапазоне 330−450 °С в присутствии катализаторов различной при-
роды (NiO−MoO3−Al2O3, NaOH, Ca(OH)2) при инжекции в зону сверхкритической газифи-
кации дополнительных гидроксильных ионов, получаемых вне реакционной зоны. 

 
 
 

 

Study of gasification of Aqueous Coal Suspension  
in the Presence of Injected Hydroxyl Groups 

at 330–450 °С and under 24 МPа 
R.V. Korzh, V.A. Bortyshevskyy, V.G. Burdeinyi 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmans’ka Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 559-04-95 

 
The gasification of aqueous brown coal suspension (mass conc. 30 %) at a temperature of 
330−450 °С under 24 MPa in the presence of catalysts of different nature (Ca(OH)2, NaOH and 
NiO−MoO3−Al2O3) has been studied under the injection of additive hydroxyl ions generated 
outside the reaction zone into zone of supercritical gasification. 

  



  Катализ и нефтехимия, 2012, № 21 
 

76 

 
УДК 665.753.4.038 © 2012 

Особенности смесевых дизельных топлив  
Е.Б. Шевченко1, А.М. Данилов2 

1ГВУЗ “Украинский государственный химико-технологический университет”, 
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Исследовано влияние рапсметилового эфира на эксплуатационные характеристики негид-
роочищенного и гидроочищенного дизельных топлив. Показано, что добавки РМЭ улуч-
шают воспламеняемость, смазочные и низкотемпературные свойства нефтяного топлива. 
Это в принципе позволяет отказаться от использования соответствующих присадок при 
производстве малосернистых дизельных топлив, удовлетворяющих современных европей-
ским требованиям. 

 
Дизельные топлива, удовлетворяющие современ-

ным европейским требованиям, характеризуются ма-
лым и ультрамалым содержанием серы (соответствен-
но менее 50 и 10 ppm), достаточно высоким цетановым 
числом (не ниже 51), отвечающим требованиям совре-
менных двигателей, и низкотемпературными свойст-
вами, удовлетворяющими условиям окружающей сре-
ды. Производство таких топлив заключается в глубо-
кой гидроочистке прямогонных и вторичных дизель-
ных фракций с последующим добавлением специаль-
ных присадок: противоизносных, которые компенси-
руют потерю смазочных свойств из-за удаления со-
единений серы, промоторов воспламенения и депрес-
сорно-диспергирующих присадок. Кроме того, в со-
ответствии с директивой Евросоюза по биотопливу 
2003/30/EС, не менее 5 % топлива по объему должно 
производиться из возобновляемых источников. В 
действительности за рубежом находят применение 
топлива Б-5, Б-20, Б-70 и даже Б-100, содержащие со-
ответственно 5, 20, 70 и 100 % биодизеля. Под биоди-
зелем понимают моноалкиловые эфиры жирных ки-
слот, получаемые из растительных или животных 
масел. Использование биодизеля расширяет ресурсы 
топлив для двигателей внутреннего сгорания, а в не-
которых случаях и улучшает их эксплуатационные 
свойства. 

Для Украины, не располагающей достаточными 
нефтяными ресурсами, но обладающей большим сель-
скохозяйственным потенциалом, биодизельные топли-
ва представляют практический интерес. После приня-
тия Закона “Об альтернативных видах жидкого и газо-
вого топлива” от 14.01.2000 г. в стране была разрабо-
тана программа “Украинский биодизель”[1], в соответ-
ствии с которой проведены исследования, показавшие 
принципиальную возможность использования биоди-
зеля на эксплуатирующейся технике. Пока биодизель 
дороже нефтяных топлив, но полагают [2], что при 
поддержке государства его использование может быть 
выгодным. Установлено также [3], что смесевое био-
дизельное топливо может с успехом применяться на 
существующих дизельных двигателях при условии их 
небольшой перерегулировки. Однако эти выводы сде-
ланы по результатам краткосрочных стендовых испы-
таний. Влияние биодизеля на ресурс работы двигателя 
и топливной аппаратуры, а также стабильность самого 
смесевого топлива в течение длительного хранения 
изучены недостаточно. В то же время есть данные, 
свидетельствующие о некоторых нежелательных мо-
ментах, например образовании вязких смолистых от-
ложений на фильтре [4], отрицательном влиянии на 
уплотнительные материалы и т. д. 

Ответ  на  эти  вопросы  может  быть получен  в  ре- 

 
Таблица 1. Характеристики дизельных фракций 
 

Показатели Негидроочищенная фракция Гидроочищенная фракция 
Цетановое число 46 51 
Температура застывания, °С -23 -17 
Температура предельной фильтруемости, °С -7 -3 
Содержание серы, ppm 4985 40 
Средний диаметр пятен износа, мкм 396 550 
Кислотность, мг КОН/100 см3 1,8 1,5 
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зультате достаточно длительных стендовых испытаний 
на двигателях, составляющих основу дизельного парка 
страны, а также эксплуатации под наблюдением по 
специальным программам. Однако такие испытания 
дорогие и продолжительные, так как требуют большо-
го количества статистических данных. Паллиативный 
путь заключается в исследовании основных свойств 
смесевых топлив по сравнению со стандартными топ-
ливами нефтяного происхождения, которые с успехом 
используются на практике. Некоторые принципиаль-
ные результаты исследований в этом направлении 
приведены в настоящей статье. 

Смесевые топлива готовили путем добавки рапсме-
тилового эфира (РМЭ) к прямогонным дизельным 
фракциям с пределами выкипания 180–365 °С, взятым 
до и после гидроочистки. Гидроочищенная фракция 
представляет собой основу стандартного дизельного 
топлива летнего вида. Характеристики этих фракций 
до и после гидроочистки резко различаются между 
собой (табл. 1). В результате гидроочистки не только 
удаляются сернистые соединения, но в некоторой сте-
пени изменяются групповой и химический состав топ-
лива, что приводит к изменению его эксплуатацион-
ных характеристик. С удалением серы ухудшаются 

смазывающие свойства топлива, поэтому приходится 
добавлять в них специальные противоизносные при-
садки. Воспламеняемость топлива после гидроочистки, 
напротив, улучшается вследствие частичного удаления 
ароматических соединений. Кроме того, топливо, под-
вергнутое гидроочистке, обычно характеризуется 
худшими низкотемпературными свойствами по срав-
нению с негидроочищенным. Это объясняется измене-
нием молекулярно-массового распределения высоко-
плавких парафинов в процессе гидроочистки [5]. 

Характеристики дизельных фракций и РМЭ, пред-
ставлены в табл. 1 и 2. 

Ниже обсуждаются результаты исследования ос-
новных эксплуатационных свойств смесевых топлив. 
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Рис. 3. Влияние добавки РМЭ на температуру застыва-

ния прямогонного гидроочищенного (1) и негидроочищен-
ного (2) топлив 
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Рис. 1. Влияние добавки РМЭ на цетановое число не-

гидроочищенной (1) и гидрочищенной (2) дизельной 
фракции 

Таблица 2. Основные характеристики рапсметилового 
эфира 

Показатели Значение
Цетановое число 55 
Температура застывания, °С -12 
Температура предельной фильтруемости, °С -9 
Содержание серы, ppm 1000 
Кислотность, мг КОН/100 см3 0,7 
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Рис. 2. Влияние добавки РМЭ на предельную температуру 
фильтруемости прямогонного гидроочищенного (1) и не-
гидроочищенного (2) топлив 
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Воспламеняемость. Сведения из разных источни-
ков о цетановом числе (ЦЧ) биодизеля различаются, но 
общим мнением является то, что ЦЧ эфиров жирных 
кислот выше, чем дизельных фракций. Можно пола-
гать, что в среднем оно близко к 55. Нами установлено, 
что при добавке РМЭ к прямогонной дизельной фрак-
ции в пределах до 20 %, ЦЧ возрастает линейно (рис. 
1), а затем стабилизируется на значении 54–55 ед. Ин-
тересно отметить, что в смеси с негидроочищенным 
топливом ЦЧ растёт быстрее, чем с гидроочищенным. 
Как известно, добавки промоторов воспламенения 
действуют наоборот: чем выше ЦЧ исходного топлива, 
тем сильнее проявляется эффект. Различие можно объ-
яснить тем, что РМЭ не представляет собой присадку, 
повышающую ЦЧ, а является просто высокоцетано-
вым компонентом. В любом случае добавка РМЭ в 
концентрации около 30 % дает возможность достичь 
значения ЦЧ = 55, что удовлетворяет требованиям 
Евро-5, а использование специальных присадок не 
требуется. 
Низкотемпературные свойства. Влияние добавки 

РМЭ в исследованных образцах также было различ-
ным. Добавка РМЭ улучшала температуру застывания 
и предельную температуру фильтруемости гидроочи-
щенного топлива, а в случае негидроочищенного – 
ухудшала (рис. 2, 3). Этот факт требует дополнитель-
ного изучения. Можно полагать, что объяснение за-
ключается в различном групповом углеводородном 
составе фракций и различном молекулярно-массовом 
распределении высокоплавких парафинов топлива. 
Так или иначе, низкотемпературные свойства товар-
ных малосернистых топлив могут быть улучшены до-
бавкой РМЭ. При необходимости можно использовать 
депрессорные присадки. Как и в нефтяных топливах, 
наибольший эффект проявляют депрессоры на основе 
сополимеров этилена с винилацетатом (ВЭС) по срав-
нению с присадками на основе полиалкилметакрила-
тов (ПМА) (табл. 3 и 4). 

Интересно отметить, что смесевые топлива с де-
прессорной присадкой на основе сополимеров этилена 
и винилацетата выдержали тест на седиментационную 
устойчивость в условиях хранения при отрицательных 
температурах без добавки диспергатора парафинов, 
требующейся в случае дизельного топлива. 
Смазочные свойства нефтяных топлив при добавке 

биодизеля улучшаются, что неоднократно отмечалось 
многими исследователями. Нашими эксперименталь-
ными данными это также подтверждено. При добавке 
РМЭ в гидроочищенную фракцию средний диаметр 
пятен износа интенсивно уменьшался в области кон-
центраций РМЭ до 1 %, затем зависимость станови-
лась менее выраженной (рис. 4). Эти данные, в частно-
сти, свидетельствуют о том, что смесевые дизельные 
топлива на основе глубокогидроочищенных дизель-
ных топлив не нуждаются в специальных смазываю-
щих присадках, что упрощает технологию и дает воз-
можность избежать дополнительных расходов. 
Окислительная стабильность смесевых топлив 

сравнительно низка, что объясняется двумя фактора-
ми. Во-первых, дизельные фракции глубокой гидро-
очистки, не содержащие соединений серы – природ-
ных антиоксидантов, окисляются даже в нативных ус-
ловиях. Во-вторых, биодизельные топлива, содержа-
щие в основном эфиры ненасыщенных карбоновых 
кислот, также легко окисляются. Этим вызваны упо-
мянутые ранее отложения на фильтре [4] и это же мо-
жет привести к нагарообразованию в цилиндропорш-
невой группе. Имеются сообщения [5, 6], что окисли-
тельная стабильность может быть повышена добавкой 
ингибиторов радикально-цепного окисления типа эк-
ранированных фенолов.  
Коррозионная активность смесевых топлив оста-

ётся под вопросом. Обращает на себя внимание высо-
кое кислотное число биодизеля [7], но проведенная 
нами оценка коррозионной агрессивности топлив, со-
держащих  до  30  %  биодизеля,  показала  отсутствие  

Таблица 3. Депрессия температуры застывания дизельных топлив с добавками РМЭ и депрессорных присадок (кон-
центрация присадок – 0,05 %) 
 

Топливо негидроочищенное  
с добавкой РМЭ, % 

Топливо гидроочищенное  
с добавкой РМЭ, % 

Присадка 

0 20 30 40 50 0 20 30 40 50 
На основе ВЭС 7 10 11 5 4 14 7 8 7 5 
На основе ПМА 0 5 2 3 2 2 2 2 1 2 

 
 

 
Таблица 4. Депрессия предельной температуры фильтруемости дизельных топлив с добавками РМЭ и депрессорных 
присадок (концентрация присадок – 0,05 %) 

Топливо негидроочищенное  
с добавкой РМЭ, % 

Топливо гидроочищенное  
с добавкой РМЭ, % 

Присадка 

0 20 30 40 50 0 20 30 40 50 
На основе ВЭС 14 10 11 4 4 6 14 13 7 7 
На основе ПМА 0 2 0 2 2 0 1 2 0 1 
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коррозии на медной пластинке. Этот вопрос требует 
дополнительного исследования с вовлечением других 
металлов. 

Выводы 
1. Смесевые биодизельные топлива на основе РМЭ 

по сравнению с гидроочищенным дизельным топли-
вом характеризуются лучшими воспламеняемостью, 
противоизносными и низкотемпературными свойства-
ми. Вследствие этого специальные присадки не требу-
ются. 

2. Наличие биодизеля в смесевых топливах обеспе-
чивает их высокую седиментационную стабильность в 

условиях холодного хранения. 
3. Окислительная стабильность и коррозионная аг-

рессивность смесевых топлив нуждаются в дополни-
тельном изучении. 
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Рис. 4. Влияние добавки РМЭ на средний диаметр пятен 

износа смесевого топлива на базе гидроочищенной фракции 
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Особливості сумішевих дизельних палив 
О.Б. Шевченко1, О.М. Данилов2 
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2ВНИИ НП, 
Росія, 111116, Москва, вул. Авіамоторна; тел.:+7(985)231-0942 

 
 

Досліджено вплив ріпакметилового естеру на експлуатаційні характеристики негідроочи-
щеного та гідроочищеного дизельних палив. Показано, що його додавання покращує зай-
мистість, мастильні та низькотемпературні властивості нафтового палива. Це в принципі 
дає змогу відмовитись від застосування відповідних присадок при виробництві малосірчис-
тих дизельних палив, що відповідають сучасним європейським вимогам. 

 
 
 

 

Features of mixing diesel fuels 
E. Shevchenko1, A. Danilov2 

1State Higher Educational Institution “Ukrainian State Chemical Technological University”, 
8 Gagarin’s Av., 49005 Dnipropetrovsk, Ukraine; tel. (+380562) 47-33-16 

2“All-Russia Research Institute of Oil Refining” Joint Stock Company, 
6 Aviamtornaya str., 111116, Moscow, Russia, tel. +7(985)231-0942 

 

The influence of rape-methyl ester upon performance characteristics of non- hydroprocessed and 
hydroprocessed diesel fuels has been studied. It has been illustrated that RME additives improve in-
flammability, lubricative and low-temperature properties of oil fuels. Strictly speaking, this allows 
to cancel application of relevant additives for low-sulphur diesel fuels manufacturing, which meet 
current European regulations. 
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Кінетичні закономірності окиснювального  
дегідрування етилбензолу на Fe2BiMo2Oх-каталізаторі 
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Досліджено закономірності перебігу процесу окиснювального дегідрування етилбензолу на 
оптимальному оксидному каталізаторі складу Fe2BiMo2Oх. Запропоновано кінетичні рівняння, 
які задовільно описують кінетику утворення цільового продукту – стиролу та продукту повно-
го окиснення – вуглекислого газу. Встановлено, що продукти повного окиснення утворюються 
переважно за паралельним маршрутом з етилбензолу. Процес оптимізовано і встановлено, що 
за оптимальних умов вихід стиролу досягає 92,6 %. 
 

Спільною ознакою процесів гетерогенно-
каталітичного окиснення алкілароматичних вуглевод-
нів та олефінів на оксидних каталізаторах є можливість 
перебігу процесу з розривом С–Н-зв’язку в α-
положенні до подвійного зв’язку чи бензольного ядра, 
що зумовлено ослабленням саме цього зв’язку в ре-
зультаті σ–π-спряження. 

Згідно з J. Haber [1, 2], на молібдатах металів змін-
ної валентності реалізується двоцентровий механізм: 
на катіоні металу (Bi3+, Fe3+, Ni2+, Co2+) адсорбується 
олефін з утворенням π-комплексу з подальшим відри-
вом атома водню в α-положенні відносно подвійного 
зв’язку та утворення алiльних радикалів, які на сусід-
ньому центрі (поліедри Мо–О) формуються у σ-
комплекс, зв’язаний з іоном кисню. Наступна стадія – 
відрив другого атома водню в α-положенні і приєд-
нання атома кисню з утворенням ненасиченої оксос-
полуки або відрив атома водню в β-положенні (якщо 
є така можливість) з утворенням дієнового вуглевод-
ню. Таким чином, при окисненні пропілену на Bi–
Mo–O-каталізаторі утворюється акролеїн, а з бутену-1 
– дивініл. 

Метою цієї роботи було вивчення аналогічної реак-
ції окиснення етилбензолу (аналог бутену-1) на моліб-
датних каталізаторах. У працях [3, 4] виявлено, що оп-
тимальні властивості в цій реакції має залізо-вісмут-
молібденовий оксидний каталізатор з атомним співвід-
ношенням активних компонентів Fe : Bi : Mo = 2 : 1 : 2. 

Саме на такому каталізаторі досліджено кінетичні 
закономірності окиснення етилбензолу. 

Методика та результати досліджень 
Залізо-вісмут-молібден-оксидні каталізатори виго-

товляли з гептамолібдату амонію – (NH4)6Mo7O2·4H2O, 
нітрату заліза – Fe(NO3)3·9H2O та нітрату вісмуту – 
Bi(NO3)3·5H2O за методикою, описаною в праці [5]. 
Каталізатор прожарювали впродовж 5 год при 723 К, 
подрібнювали до зерен розміром 2–3 мм і активували 

при 673 К реакційною сумішшю з мольною часткою  
етилбензолу 5 % в повітрі до сталої активності. Питома 
поверхня досліджуваного Fe2BiMo2Ox-каталізатора, 
виміряна хроматографічно за тепловою десорбцією 
аргону [6], дорівнювала 5 м²/г. 

Кінетичні закономірності окиснювального дегідру-
вання етилбензолу вивчали імпульсним мікрометодом 
у проточному реакторі (l = 180 мм, d = 4 мм), виготов-
леному з нержавіючої сталі, диференціальний режим в 
якому забезпечувався віброзрідженням шару каталіза-
тора [7]. Реакція проходила у внутрішньо-кінетичній 
області, оскільки попередніми дослідами встановлено, 
що швидкість реакції окиснення етилбензолу не зале-
жить ні від розмірів зерен каталізатора (якщо dз < 4 
мм), ні від лінійної швидкості потоку газу крізь віброз-
ріджений шар каталізатора. 

Досліди виконували таким чином Потік газу-носія 
(Не) зі швидкістю 1,94 см³/с пропускали крізь шар, що 
містив 0,5 г віброзрідженого каталізатора із зернами 
розміром 1,5–2 мм, в якому підтримували задану тем-
пературу. Для забезпечення стандартного стану повер-
хні каталізатора перед подачею кожного імпульсу реа-
кційної суміші (Vімп = 5,5 см³) реактор продували про-
тягом 15 хв стандартною сумішшю з об’ємною част-
кою етилбензолу в повітрі 5 %. Після пропускання 
крізь реактор імпульсу реакційної суміші потік гелію з 
продуктами реакції надходив у трійник, в якому розді-
лявся на два однакові потоки, які подавались на хрома-
тографічний аналіз. Потік І надходив у систему послі-
довно з’єднаних хроматографічних колонок. На пер-
шій з них (d = 4 мм; l = 3 м; хроматон N з рідкою фа-
зою 20 %-го естеру н-масляної кислоти і триетиленглі-
колю) СО2 відділявся від повітря і СО, на другій (d = 4 
мм; l = 1 м; молекулярні сита NaX) – розділявся на О2, 
N2 і СО. Ця система колонок працювала за кімнатної 
температури, продукти визначали катарометром. Потік 
ІІ, в якому визначали рідкі продукти окиснювального 
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дегідрування етилбензолу, надходив у колонку (d = 4 
мм; l = 1,5 м; хроматон N-AW–DMCS з рідкою фазою 
15 %-го реоплекс-4 й 1 %-го розчину Н3РО4) в термо-
статі за 363 К і далі на ПІД. Таким чином, в одному 
імпульсі кількісно визначали всі продукти. 

Кінетичні закономірності вивчали в інтервалі 635–
713 К, змінюючи концентрацію реагуючих речовин на 
вході в реактор у таких межах: кисень – 3,10·10–3 – 
9,65·10–3 моль/л; етилбензол – 0,63·10–3 – 3,80·10–3 
моль/л. Концентрацію кисню за сталого вмісту етилбе-
нзолу змінювали, регулюючи відповідно витрату О2 і 
Не при постійній швидкості газового потоку, який 
пропускали крізь термостатований при 45 °С випарник 
з етилбензолом. Концентрацію етилбензолу в реакцій-
ній суміші змінювали регулюванням температури тер-
мостатованого випарника. Кінетичні дослідження про-
водили за тривалості контакту 0,2 с. За таких умов кон-
версія етилбензолу не перевищувала 30 %. 

Результати кінетичних досліджень, отримані як се-
реднє значення кількох паралельних дослідів, розхо-
дження між якими не перевищувало 10 %, наведено в 
табл. 1. Відомо, що окиснювальне дегідрування етил-

бензолу на оксидних каталізаторах іде за стадійним 
окиснювально-відновним механізмом [8, 9] і описуєть-
ся степеневими рівняннями [10]. 

Рис. 1, а, б, ілюструє залежність швидкостей утво-
рення стиролу і СО2 від концентрації кисню в зоні реа-
кції. Встановлено, що в дослідженому інтервалі темпе-
ратур порядок реакції за киснем для утворення стиролу 
дорівнює одиниці, для СО2 – 0,5, що зумовлює підви-
щення селективності утворення стиролу зі збільшен-
ням концентрації кисню  (табл. 1). 

Рис. 2 відображає вплив концентрації етилбензолу 
на процес утворення стиролу і СО2. Встановлено, що 
порядок реакції за етилбензолом для утворення стиро-
лу дорівнює 0,75, для СО2 – 0,5. Це означає, що з під-
вищенням концентрації етилбензолу селективність 
утворення стиролу зростає.  

Отже, перебіг реакцій утворення стиролу (W1) і 
СО2 (W2) під час окиснення етилбензолу в дослідже-
них умовах можна описати кінетичними рівняннями 
(1) і (2): 

W1 = k1 
2ОC  75,0

ЕБC ;  (1) 

Таблиця 1. Вплив температури й концентрації реагентів на перебіг реакції окиснювального дегідрування етилбензолу 
(τк = 0,2 с, Gкат = 0,5 г, Sпит = 5 м2/г) 
 
Т, К СО2·103, 

моль/л 
СЕБ·103, 
моль/л 

WСТ·105, 
моль/(м 2·с) 

WСО2·105, 
моль/(м 2·с) 

SСТ, 
% 

kст kCO2 
ceр
стk  
роз
стk  

ceр
соk

2
 

роз
соk

2
 

Вплив концентрації етилбензолу 
9,55 3,13 49,1 43,7 90,0 3,96 0,079 
9,40 1,33 25,1 28,3 87,6 3,84 0,081 
9,25 1,03 21,4 23,3 86,4 4,06 0,076 

713 

8,95 0,63 13,9 19,5 85,1 3,89 0,082 

 
3,94 

 
4,07 

 
0,080 

 
0,076 

9,55 3,13 36,0 21,4 93,1 2,86 0,039 
9,30 1,84 22,7 14,8 92,5 2,75 0,036 
9,20 1,60 20,9 15,2 91,7 2,81 0,040 

693 

9,10 0,92 14,0 10,9 91,1 2,91 0,038 

 
2,83 

 
2,83 

 
0,038 

 
0,038 

9,60 3,85 28,3 10,3 95,6 1,90 0,017 
9,38 2,84 21,4 9,7 94,6 1,86 0,019 
9,30 1,93 15,5 6,7 94,8 1,92 0,016 

673 

9,25 1,34 11,6 6,3 93,6 1,79 0,018 

 
1,87 

 
1,92 

 
0,018 

 
0,019 

Вплив концентрації кисню 
9,65 2,23 27,4 17,9 92,4 2,76 0,039 
6,94 2,40 21,0 15,2 91,7 2,80 0,037 
5,09 2,44 15,9 11,5 91,7 2,84 0,040 

693 

3,18 2,36 9,5 10,3 88,1 2,81 0,038 

 
2,80 

 
2,82 

 
0,0385 

 
0,0382 

9,60 2,34 19,3 8,06 95,0 1,90 0,017 
7,10 2,45 15,1 7,49 94,1 1,93 0,018 
5,80 2,50 11,8 7,60 92,5 1,84 0,020 

673 

3,96 2,52 8,3 5,89 91,8 1,86 0,019 

 
1,88 

 
1,92 

 
0,0185 

 
0,0185 

9,70 2,40 13,8 3,89 96,5 1,32 0,0081 
7,40 2,61 11,4 3,69 96,1 1,34 0,0084 
5,90 2,63 8,8 3,18 95,7 1,28 0,0079 

653 

4,10 2,70 6,1 2,73 94,7 1,26 0,0082 

 
1,30 

 
1,27 

 
0,0082 

 
0,0086 
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W2 = k2 5,0
О2

C  5,0
ЕБC , (2) 

де Co2 і CЕБ – концентрації кисню та етилбензолу в ре-
акційній зоні, моль/л; 

k1, k2 – константи швидкостей реакцій утворення 
стиролу і СО2 відповідно. 

Придатність рівнянь (1) і (2) для опису кінетики 
окиснювального дегідрування етилбензолу на дослі-
джуваному Fe2BiMo2Ox-каталізаторі підтверджує за-
довільна сталість (± 3 %) обчислених за ними конс-
тант швидкостей реакцій утворення стиролу і СО2 
(табл. 1). 

Скориставшись значеннями констант швидкостей 
утворення стиролу (k1) і СО2 (k2) за температур 653, 
673, 693 і 713 К, методом найменших квадратів розра-
ховано значення енергії активації й передекспоненціа-
льних множників у рівняннях Ареніуса: 

k1 = 1,28·106 · RTe
75000

−
;  (3) 

k2 = 1,38·109 · RTe
140000

−
  (4) 

У табл. 1 зіставлено значення констант швидкостей 
за різних температур, що розраховані за рівняннями 
(3), (4), з експериментальними даними. Їх практичний 

 

  
 

а 
 
б 

Рис. 1. Вплив концентрації кисню на швидкість утворення стиролу (а) та СО2 (б) при окиснювальному дегідруванні етилбен-
золу на Fe2BiMo2Ox-каталізаторі (τр = 0,2 с; СЕБ = 2,5·10-3 моль/л; 1 – 653 К, 2 – 673 К, 3 – 693 К) 

 

  
 
а 

 
б 

 
Рис. 2. Вплив концентрації етилбензолу на швидкість утворення стиролу (а) та СO2 (б) при окиснювальному дегідруванні 

етилбензолу на Fe2BiMo2Ox-каталізаторі (τр = 0,2 с; Со2 = 9,2·10-3 моль/л; 1 – 673 К, 2 – 693 К, 3 – 713 К) 
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Таблиця 2. Вплив часу контакту на процес окиснюва-
льного дегідрування етилбензолу на Fe2BiMo2Ox-ката-
лізаторі (tP = 693 K) 
 

Концентрація, моль/л τк,  
с Сст·103 Ссо2·104 СЕБ·104 Со2·105 

ХЕБ, 
% 

SСТ, 
% 

1,4 1,01 1,10 3,31 9,01 18,8 88,08 
1,6 1,14 1,25 3,17 8,96 24,3 87,92 
1,8 1,26 1,40 3.03 8,90 30,4 87,75 
2,0 1,37 1,71 2,89 8,85 37,1 87,59 
2,2 1,48 1,86 2,76 8,81 44,4 87,41 
2,4 1,59 2,00 2,64 8,76 52,3 87,24 
2,6 1,69 2,16 2,52 8,71 60,7 87,07 

 
 

збіг свідчить, що ці рівняння адекватно описують тем-
пературну залежність кінетики реакції на досліджува-
ному каталізаторі. Обчислені значення енергії актива-
ції утворення стиролу і СО2 узгоджуються з даними 
для інших оксидних каталізаторів окиснювального 
дегідрування етилбензолу [11, 12]. За такого співвід-
ношення енергій активації утворення стиролу і СО2 
селективність утворення стиролу з ростом температу-
ри, як бачимо з табл. 1, істотно зменшується. Отже, для 
забезпечення максимальної селективності процесу 
окиснення слід проводити за достатньо високих кон-
центрацій кисню й етилбензолу. 

Відомо, що при окиснювальному дегідруванні етил-
бензолу продукти глибокого окиснення можуть утво-
рюватись як безпосередньо з етилбензолу, так і внаслі-
док доокиснення стиролу [11, 12]: 

CH2     CH3 CH2=CH2

+ H2O

CO28 + H2O5 (     H2O)4

k1

k2k3

*

* *

10 5, O210O2+ +

+ O2, 0 5

 
Співвідношення констант послідовного (k2*) і пара-

лельного (k3*) маршрутів можна знайти, проаналізува-
вши залежність [14]: 

( )1
ЕБ cт

ст
ЕБ

X SS f Х
⋅

=
−

 (5) 

У табл. 2 наведено дані щодо впливу тривалості ко-
нтакту на перебіг окиснювального дегідрування етил-
бензолу. На їх основі побудовано залежність (5), яка 
має лінійний характер і дає змогу екстраполяцією знай-
ти граничне значення 0

стS . Згідно з даними праці [14],  

∗∗

∗

+
=

32

10

kk
kSст ,  tgα = ∗∗

∗

− 31

2

kk
k

. 

Визначені графоаналітичним методом значення цих 
величин дорівнюють: 0

стS  = 0,882; tgα = 0,0105. 
На основі отриманих даних обчислено співвід-

ношення констант k1*, k2*, k3*. При  673 К  k3*/k2* = 

 
 

Рис. 3. Залежність ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−
⋅

=
ЕБ

cтЕБ
ст Х

SХfS
1

 (tp = 693 K; τк = 1,0–2,0 с) 

 

= 50,2, k1*/k3*= 0,9. Це означає, що за даних умов на 
досліджуваному каталізаторі продукти повного окис-
нення утворюються в основному безпосередньо з етил-
бензолу, тобто за паралельною схемою. 

За кінетичними рівняннями 1–4 та рівняннями ма-
теріального балансу проведено оптимізацію процесу і 
встановлено, що максимальний вихід стиролу 92,6 % 
отримано при 673 К, СЕБ = 1,78·10–3 моль/л, СО2 = 
= 9,4·10–3 моль/л, τк = 5 с. При цьому конверсія етил-
бензолу досягає 98,6 %, селективність утворення сти-
ролу – 93,6 %. 
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Кинетические закономерности  
окислительного дегидрирования этилбензола  

на Fe2BiMo2Ox-катализаторе 
В.М. Жизневский1, Е.В. Федевич2, Р.Д. Цыбух1, О.Е. Федевич1 

1Национальный университет “Львовская политехника”, 
Украина, 79000 Львов, ул. Степана Бандеры, 12, тел.: 258-25-09 

2Львовский национальный аграрный университет, 
Украина, Львовская обл., Жовковский р-н, 80381 Дубляны, ул. В. Великого 

 
Исследованы закономерности протекания процесса окислительного дегидрирования этил-
бензола на оптимальном оксидном катализаторе состава Fe2BiMo2Ox. Предложены кинети-
ческие уравнения, удовлетворительно описывающие кинетику образования целевого про-
дукта – стирола и продукта полного окисления – углекислого газа. Установлено, что про-
дукты полного окисления образуются главным образом по параллельному маршруту из 
этилбензола. Процесс оптимизирован и установлено, что в оптимальных условиях выход 
стирола достигает 92,6 %. 

 
 
 

Kinetic regularities of the oxidative dehydrogenation of  
ethyl-benzene over Fe2BiMo2Ox catalyst 

V.M. Zhyznevsky1, E.V. Fedevich2, R.D. Tsybukh1, O.E. Fedevich1 

1National University “Lviv Polytechnic” 
S. Bandery, 12, Lviv 79013, Ukraine; tel. 258-25-09 

2Lviv National Agrarian University 
Ukraine, Lvivska area, Zhovkovskiy region, 80381 Dublyany, Volodymyr Velykyj Str. 

 
Regularities of the oxidative dehydrogenation of ethyl-benzene process over the optimal 
Fe2BiMo2Ox catalyst have been investigated. The kinetic equations that describe adequately veloc-
ity of formation of the target product–styrene and the product of complete oxidation – CO2 have 
been proposed. It has been established that products of complete oxidation are formed prevalently 
from the ethyl-benzene parallel route. The process of optimization has been carried out and it has 
been established that yield of the styrene achieves 92,6 % in optimal conditions. 
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Розглянуто достоїнства металевих і оксидних нанорозмірних систем у каталізі. Наведено при-
клади впливу способу синтезу на розмірні ефекти, зокрема на активність і селективність твер-
дих каталізаторів, отриманих різними хімічними і механохімічним методами. Підкреслено пер-
спективність використання механохімічної технології активації каталізаторів за умов перебігу 
каталітичних реакцій. 
 

Розвиток сучасних технологій виробництва хіміч-
них продуктів і матеріалів, переробки нафтової та наф-
тохімічної сировини, захисту навколишнього середо-
вища та виробництва енергії у світі на 80–90 % базу-
ється на каталітичних процесах [1–4]. Відповідно до 
номенклатури IUPAC, каталітичні процеси поділяють 
за фазовим принципом на дві великі групи: гомогенні 
(каталізатор і реагуючі речовини існують в одній фазі) 
та гетерогенні (каталізатор і реагуючі речовини існу-
ють в різних фазах) [1, 2, 5, 6]. Гетерогенно-каталітичні 
процеси у промисловості використовують ширше, ніж 
гомогенно-каталітичні. Найбільше практичне значення 
мають газофазні й рідкофазні реакції, що ідуть на твер-
дій поверхні [1, 2]. 

Вплив ступеня дисперсності твердого гранульова-
ного каталізатора на його активність і селективність 
досліджувало багато вчених ще в минулому столітті 
[7–15]. Встановлено, що каталітичні реакції можуть бу-
ти розмірно-нечутливими (питома каталітична актив-
ність каталізатора практично не залежить від розміру 
гранул каталізатора), розмірно-чутливими з позитивним 
ефектом (питома каталітична активність каталізатора 
підвищується зі зменшенням розміру гранул каталізато-
ра), розмірно-чутливими з негативним ефектом (питома 
каталітична активність каталізатора знижується зі зме-
ншенням розміру гранул каталізатора) [8, 9]. 

В останні десятиліття на фоні інтенсивного розвит-
ку нанотехнологій зростає до використання в гетеро-
генному каталізі нанорозмірних матеріалів інтерес [3–
6, 16–36]. До наноматеріалів належать нанопорошки 
металів, сплавів, інтерметалідів, оксидів, карбідів, бо-
ридів, сульфідів та інші, а також нанополімери, вугле-
цеві наноструктури, нанопористі матеріали, наноком-
позити, біологічні наноматеріали [18, 23]. Наносистеми 
складаються зі структурних елементів (часточок, крис-
талітів, гранул), розмір яких хоча б в одному вимірі 
змінюється в діапазоні 1 – 100 нм. Тверді частинки ро-
зміром менш як 1 нм іноді теж відносять до нанорозмі-
рного діапазону, але зазвичай розглядають їх як малі 
атомні агрегації – кластери, а частинки, більші за 100 

нм, класифікують як субмікронні. Наночастинки мож-
на розглядати як проміжні утвори між індивідуальни-
ми атомами або молекулами, з одного боку, й 
об’ємними твердотільними структурами – з іншого [6, 
18–23].  

Розмірний ефект 
Інтенсивні дослідження структури і властивостей 

об’ємних наносистем розпочалися після 1985 р., коли 
були розроблені способи отримання компактних нано-
кристалічних речовин [23, 31, 32]. Встановлено, що 
зменшення розміру структурних елементів системи 
нижче від деякої граничної величини (100 нм) приво-
дить до неочікуваної різкої зміни властивостей за де-
якого певного розміру частинок. Найчіткіше ці зміни 
виявляються за розміру частинок менш 10 нм [17–43]. 

Якісні зміни фізико-хімічних властивостей і реак-
ційної здатності залежно від розміру й кількості атомів 
або молекул у частинці речовини називають розмірним 
ефектом [16–43]. Неочікувану зміну властивостей на-
ночастинок речовини порівняно з відповідними твер-
дотільними матеріалами деякі вчені пояснюють про-
явом того, що ділянка нанорозмірів – це зона дії зако-
нів квантової механіки [35, 39, 41, 44, 45]. Найчіткіше 
це простежується для металів. Кількість атомів у нано-
розмірних частинках металу обмежена, тому їх елект-
ронна структура є перехідною між дискретними рівня-
ми енергії вільних атомів і безперервними енергетич-
ними зонами об’ємного металу. Для стабілізованих 
лігандами кластерів металів і заповненою оболонкою, 
що містять навколо центрального атома металу n по-
вністю упакованих шарів, кількість поверхневих (Nn) 
атомів у n-му шарі визначають рівнянням [21, 46]: 

Nn = 10 n2+ 2, де n > 0. 
За цим рівнянням легко розраховувати загальну кі-

лькість атомів у кластері і частку поверхневих атомів 
[21, 46]: 

Загальна кількість атомів у кластері N 13 55 147 349 561
Частка поверхневих атомів (Nn/N)·100, % 92 76 63 52 45
Розмір частки, нм <0,8 0,8 2 2–10 >10
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Електронні спектри нанометрових металевих час-

тинок через збільшення міжатомних відстаней більш 
подібні на спектр окремої молекули, ніж на спектр 
об’ємного твердого тіла. Коли електронні рівні атомів, 
що містяться у частинці, стають дискретними, наноча-
стинка втрачає металічні властивості [21, 23, 46–48].  

Властивості атома в кристалічній ґратці визнача-
ються його певним атомним оточенням (кількістю 
найближчих і віддалених сусідів) і розміром відповід-
них координаційних сфер. Поверхневі атоми мають 
електронну конфігурацію й координацію зв’язків, від-
мінну від атомів, розташованих всередині частинки. 
Склад поверхні не відповідає стехіометричному складу 
хімічних сполук в об’ємі – на поверхні наночастинок 
виникає атомна реконструкція та новий порядок роз-
ташування атомів. На електронні властивості поверх-
невих атомів суттєво впливає наявність структурних 
дефектів поверхні: виступів, кутів, западин, інших не-
рівностей, внесок яких зростає зі зменшенням розміру 
наночастинок. Саме геометричними й електронними 
особливостями структури наночастинок пояснюють їх 
унікальні властивості: кристалографічні, механічні, 
оптичні, електричні, магнітні, теплофізичні, хімічні, у 
тому числі реакційні та каталітичні [3–6, 17–57].  

Методи отримання наноструктур 
Сучасні способи формування наноструктур базова-

ні на двох принципах: укрупнення окремих атомів 
(“знизу вгору”); диспергування й дезагрегації (“згори 
вниз”) [18, 58]. Перший принцип характерний в основ-
ному для хімічних методів отримання нанорозмірних 
частинок, другий – для фізичних методів, хоча цей ро-
зподіл умовний [22, 58–66]. 

Класифікацію існуючих методів отримання нано-
порошків ілюструє схема 1. 

Детальний огляд, переваги й недоліки різних мето-
дів наведено в працях [61–63]. 

Більшість каталітичних систем є наносистемами. В 
каталізі активні компоненти каталізатора (метали, ок-
сиди, їх комбінації) найчастіше розподілені на поверх-
ні носія з розвиненою поверхнею [1–4, 21, 23, 27, 65]. 
Функція носія – сприяти досягненню найменшого роз-
міру осаджуваних частинок і запобігати їх спонтанній 
коалесценції та спіканню. Проте виготовлені за стан-
дартними методиками [1, 2] каталізатори через невід-
повідність кристалічної ґратки і недостатню енергію 
взаємодії в системі «активний компонент каталізатора–
носій», широкий розподіл нанесених частинок за роз-
мірами та через їх агрегацію в процесі роботи каталіза-
тора часто не відповідають вимогам до високоселекти-
вних наноструктур [4, 27].  

Для вирішення цієї проблеми вдаються до різних 
процедур: носій модифікують з метою створення до-
статньої кількості центрів зародкоутворення часток 
каталізатора; обирають носій, параметри кристалічної 
гратки якого відповідать структурі наночастинок ката-

лізатора; використовують нові носії з оригінальною 
геометрією поруватого простору [3, 4, 21, 27, 65]. 

Отримання нанорозмірних металевних каталі-
заторів. Забезпечити однорідність наноструктур мета-
лу на поверхні обраного носія можна: 

– відновленням нанесеної солі відповідного металу 
[1, 2, 21, 49, 50, 65]; 

– відновленням і видаленням лігандів із нанесених 
металоорганічних сполук [46, 67]; 

– електрохімічним осадженням металу на поверхню 
[46, 61, 68, 69];  

– осадженням металу на поверхню носія з газової 
фази за допомогою сучасних високоенергетичних ме-
тодів, наприклад методом лазерного електродиспергу-
вання (ЛЕД) [27, 61].  

Останнім часом відзначають переваги технології 
отримання металевих нанокаталізаторів без викорис-
тання поруватого носія – механохімічним методом 
[70–79]. 

Одержання металооксидних каталізаторів. Для 
синтезу металооксидних каталізаторів, у тому числі й 
наноструктурованих, використовують як хімічні мето-
ди – співосадження колоїдів [20, 43, 65, 80, 81], просо-
чування [28, 29, 65, 80–83], золь-гель процес (алкоксо-
синтез) [3, 83–85], так і фізичні – самопоширюваного 
поверхневого високотемпературного синтезу [86], ме-
тод гідродинамічної кавітації [ 87 ], ультразвуковий 
[88], механохімічний [70–77, 89, 90] та ін. Найчастіше 
для синтезу нанорозмірних каталітичних систем засто-
совують золь-гель метод, який, на думку авторів праць 
[3, 84, 85], є найперспективнішим методом спрямова-
ного синтезу високодисперсних змішаних оксидів. До-
стоїнством методу є низькі енергетичні витрати (низькі 
температури), а недоліками – багатостадійність, висока 
трудоємність, використання значної кількості хімічних 
реактивів, великі об’єми стічних вод, які потребують 
очистки. 

Екологічно чистим сухим методом синтезу наноча-
стинок, що не потребує додаткових витрат на водо-
очищення, характеризується відносно низькою вартіс-
тю цільових продуктів і мінімальними витратами енер-
гії, є механохімічний метод [70–77, 89, 90].  

Каталіз на наноструктурованих каталіза-
торах 

За механізмом дії каталізатора реакції можна поді-
лити на два великих класи: окисно-відновні (електро-
нні) і кислотно-основні (іонні) [1, 2]. До першого класу 
належать процеси, пов’язані з переходом електронів: 
окиснення, відновлення, гідрування, дегідрування. Ти-
повими каталізаторами цих реакцій є перехідні метали, 
зокрема, метали VIII групи (Pt, Pd, Rh, Ru, Fe, Co, Ni) і 
1б підгрупи (Cu, Ag, Au), сполуки на основі перехід-
них металів – прості оксиди (V2O5, MnO2, Cr2O3, 
MoO3, Nb2O5), змішані оксиди, шпінелі (Fe2O3, 
CuCr2O4,  ZnCr2O4),  перовскіти  (CaTiO3,  NaNbO3, 
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NiLaO3 та ін.), сульфіди (MoS2, WS2, NiS, Co9S8) та де-
які напівпровідники, що не містять у своєму складі 
перехідних елементів (ZnO, ZnS). 

До другого класу відносять: каталітичний крекінг, 
реакції гідратації, дегідратації, гідролізу, полімеризації, 
конденсації органічних сполук. Типовими каталізато-
рами реакцій кислотно-основної взаємодії є тверді тіла 
з кислотними (аморфні й синтетичні алюмосилікати, 
Аl2O3, ThO2, суперкислоти – висококремнисті цеоліти, 
гетерополікислоти) або основними (СаО, MgO) влас-
тивостями. Найчастіше це іонні кристали-діелектрики 
чи аморфні непровідні тверді речовини.  

Каталіз на нанорозмірних частинках каталізатора 
можна розглядати як прояв хімічного розмірного ефек-
ту. Нижче наведено приклади використання в каталізі 
металевих і оксидних нанорозмірних каталізаторів, 
отриманих різними методами. 

Металеві наноструктуровані каталізатори. Вже 
перші дослідження поводження металевих наночасти-
нок у каталізі показали, що зі зміною їх розміру швид-
кості багатьох реакцій змінюються у тому самому діа-
пазоні, що й електронні та структурні властивості ка-
талізатора, зокрема за розміру гранул від 1 до 40 нм, а 
найчіткіше – до 10 нм [4, 21, 46–57]. За використання 
нанорозмірних каталізаторів можна впливати на кіне-
тику, вихід і термодинаміку хімічних реакцій [4, 6, 21, 
25–28]. Класичним прикладом є нанокластери золота, 
об’ємна фаза якого практично не виявляє каталітичних 
властивостей. А наночастинки золота, на відміну від 

масивного металу, каталізують селективне окиснення 
стиролу до бензальдегіду [53], знижують температуру 
перебігу реакції окиснення СО порівняно з нанонане-
сеними частинками Pt на ~100 – 110 К за однакового 
середнього діаметра (2,7 – 3,3 нм) [54]. Активність на-
несених кластерів Au в реакції окиснення СО залежить 
від природи носія [54 - 56]. Найкращими носіями ви-
явились гідроксиди лужноземельних металів Be(OH)2, 
Mg(OH)2  – максимальна активність реакції окис-
нення СО досягалась вже при 196 K, найгіршими - 
кислотні оксиди Al2O3, SiO2. Конверсія СО в остан-
ньому випадку навіть при 473K значно нижча за 100 
%, що пояснюєть наявністю на поверхні оксидів гідра-
тованої води [54]. Напівпровідникові носії типу TiO2, 
Fe2O3, NiO займають у цьому ряду проміжне поло-
ження. Для каталізатора  Au/TiO2  знайдено екстрема-
льну залежність атомної каталітичної активності нано-
розмірних частинок золота від їх середнього діаметра 
(рис. 1). Максимум каталітичної активності золота 
припадає на d кластера ≈ 2,8–3,2 нм (Рис. 1) [4, 57]. 

У деяких роботах спостерігали лінійну або експо-
ненціальну залежність каталітичної активності від се-
реднього діаметра частинок [6, 21, 54, 93–97]. 

Найточніше регулюється розподіл наночастинок 
металів за розмірами в разі використання нанокласте-
рів металів, стабілізованих лігандами. Більшість випа-
дків ефективного застосування металевих нанокласте-
рів пов’язано із системами, закріпленими на поверхні 
пористих і непористих носіїв, таких, як SiО2, Al2O3 або 

 
Схема 1. Методи отримання нанопорошків [63] 
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ТіО2 [4, 21, 46–52, 93–97]. Перелік реакцій, в яких клас-
тери металів, стабілізовані лігандами, виявились ефек-
тивними каталізаторами, наведено в оглядах [21, 46, 
51, 95] та збірниках [48, 94]. До цього переліку нале-
жать реакції гідрування, дегідрування, гідропіролізу і 
гідрогенолізу, окиснення СО і сумішей СО + Н2, реак-
ції циклоприєднання та ін.  

Активність кластерів міді, нікелю, платини і пала- 
дію, осаджених методом ЛЕД на основу SiО2/Si, дослі-
джено у праці [27]. Показано, що в реакціях перетворен-
ня хлоровуглеводнів каталітична активність наночасти-
нок міді і нікелю (dсер.Cu = 5 нм, dсер.Ni = 2,5 нм) на по-
рядки перевищує значення, типові для каталізаторів 
нанесених за стандартними методиками; активність 
наночастинок Ni в реакції гідрування нонену-1 майже 
на 2 порядки перевищує активність каталізаторів на 
основі ультрадисперсних Pt і Pd, виготовлених іншими 
методами [97], активність наночастинок Pd (dсер.Pd = 
2,0 нм) за оптимальної щільності заповнення поверхні 
в реакції гідродехлорування хлорбензолу значно пере-
вищує відповідні дані для традиційних каталізаторів за 
майже 100 %-ї селективності за циклогексаном. Такий 
ефект автори праці [27] пояснили не лише нанорозмір-
ністю частинок каталізатора, а й наявністю ефекту мі-
жкластерної взаємодії з міжкластерним перенесенням 
заряду за оптимальної поверхневої щільності нанесе-
них частинок. Цей ефект нівелюється з підвищенням 
концентрації металу на поверхні й утворенням щільно-
го покриття.  

Зменшення вмісту міді від 40 до 3 % на поверхні 
каталізаторів Cu/m-ZrO2 спричинювало зростання ка-
талітичної активності останніх у реакції дегідрування 
етанолу з підвищенням конверсії етанолу в ацетальде-
гід і водень від 29,1 до 44,4 % % [50]. Автори пояснили 
підвищенням на поверхні m-ZrO2 концентрації наноча-
стинок Cu розміром 11–3 нм, з високою реакційною 
здатністю в окисно-відновних процесах і відповідним 

збільшенням питомої поверхні. Утворення на поверхні 
високодисперсної фракції прекурсора каталізатора – 
оксиду міді – підтверджується появою на кривих тер-
мопрограмованого відновлення СuО додаткового ни-
зькотемпературного профілю в інтервалі 202–219 °С. 
Можна припустити, що в цьому разі, як і в праці [27], 
за оптимального покриття поверхні відновленими час-
тинками Сu має місце міжкластерне перенесення заря-
ду. На визначальний вплив ступеня покриття поверхні 
носія наночастинками каталізатора на його активність 
вказано і в низці інших публікацій [49, 51, 54, 91, 97, 
98]. На рис. 2 наведено залежність продуктивності ка-
талізатора Au/CeO2(111) і Au/ZnO(0001) за воднем і 
двооксидом вуглецю в реакції водяного газу  від сту-
пеня покриття поверхні оксидної основи наночастин-
ками золота розміром 2–4 нм [91]. Кожне значення на 
рис. 2 отримано із суміші СО (20 мм.рт.ст.) та H2O (10 
мм.рт.ст.) при 625 K у реакторі періодичної дії.  

Для нанесених нанорозмірних частинок металів 
VIII групи встановлено прояв позитивного, негативно-
го і нульового розмірного ефекту. Так, для каталізатора 
Pd/Al2O3 отримано потрійне підвищення каталітичної 
активності в реакції окиснення СО зі зменшенням роз-
міру частинок від 30 до 5 нм [21, 98–101] (позитивний 
ефект). Зростання швидкості утворення СО2 на нанока-
талізаторі пояснюють утворенням низькоадсорбованої 
форми СО (доведено методом ТПД СО на частинках 
Pd розміром 2,5 нм), яка відсутня на частинках каталі-
затора розміром 27 нм і на щільноупакованій грані 
(111) монокристала Pd [7, 98, 100–102]. Протилежні 
закономірності спостерігали у разі зіставлення резуль-
татів каталізу і дослідження спектрів ТПД молекул СО 
з частинками Pt, нанесеними на Al2O3 і слюду. Адсор-
бційна взаємодія молекул СО сильніша на малих час-
тинках Pt (d < 4,0 нм), чим і пояснюється зниження 
швидкості окиснення на них молекул СО зі зменшен-
ням їх розміру [7, 54, 103, 104] (негативний ефект). 

 
Середній діаметр частинок Au, нм 

 
Рис. 1. Залежність атомної каталітичної активності 

(АКА) каталізатора  Au/TiO2 з високою питомою повер-
хнею в реакції окиснення СО при 300 К від середнього 
діаметра частинок Au [57] 

 
 
Рис. 2. Залежність виходу Н2 (■)і СО2 (○) в реакції во-

дяного газу: 
 (CO + H2O ↔ CO2 + H2) [91] 
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Водночас для родійвмісних каталізаторів вигляд спек-
трів ТПД молекул СО не залежить від розміру й орієн-
тації граней монокристала Rh, активність каталізатора 
є розмірно-незалежною в реакції окиснення СО в до-
сліджуваному (5–20 нм) діапазоні [94, 105, 106] (ну-
льовий ефект). Втім у реакціях відновлення оксиду 
нітрогену оксидом вуглецю [106] і метаном [107] ката-
лізатор Rh/Al2O3 виявився розмірно-чутливим: швид-
кість реакції зростала з розміром нанесених на Al2O3 
частинок каталізатора (1,7–4,7 нм), хоча на селектив-
ність реакції їх розмір не впливав [107]. Результати 
досліджень свідчать про вплив на каталітичні власти-
вості електронної і кристалічної структури наночасти-
нок каталізатора та адсорбційної взаємодії його з реа-
гентами.  

Вплив попередньої механохімічної обробки у куль-
ковому або вібророзмелювачі, на кристалографічну 
структуру, наявність і щільність дефектів і спотворень  
кристалічної ґратки, активність металевого каталізато-
ра (порошки нікелю і кобальту) спостерігали ще у 
1960–1970-х роках [108–112], коли не існувало поняття 
про нанорозмірні каталізатори. Виявлено [108, 109] 
екстремальну залежність активності кобальту в реакці-
ях гідрування бензолу від тривалості механічної обро-
бки, ідентичну нанорозмірним каталітичним ефектам; 
відмічено перетворення кубічної фази металу на гекса-
гональну. Порошок нікелю, оброблений у кульковому 
розмелювачі, підвищував свою активність у реакціях 
гідрування бензолу [108, 112], фенолу, вищих спиртів 
[110], жирів [111]. Унікальною властивістю механохі-
мічних процесів є можливість “деформаційного змі-
шування” (механічного сплавлення) компонентів су-
міші, тобто перемішування вихідних компонентів на 
атомному рівні [35, 72–77].  

Слід зазначити, що не лише активність, але й селек-
тивність каталізатора найчастіше змінюється екстре-
мально в певному діапазоні діаметра частинок [4, 21, 
52–56 ]. Наприклад, зміна розміру нанесених наночас-
тинок золота у вузькому інтервалі впливає на селекти-
вність реакції епоксидування пропену сумішшю кисню 
і водню: наночастинки золота розміром 2–4 нм каталі-
зують реакцію з утворенням пропіленоксиду, частинки 
dкластера< 2 нм – гідрування пропену до пропану. 

Селективність каталізатора визначається співвід-
ношенням швидкостей елементарних стадій каталіти-
чної реакції, на перебіг яких впливають як електронні 
та структурні особливості каталізатора, так і енергія 
адсорбційної взаємодії його з компонентами реагую-
чих речовин [113]. Встановлено [114] вплив розміру 
нанесених частинок кобальту на селективність 
Co/MgO- и Co/ZnO-каталізаторів синтезу вищих вуг-
леводнів із СО і Н2. Автори [115] спостерігали лінійне 
зростання селективності реакції гідрогенолізу н-
пентану на Pt/Y-цеолітних каталізаторах зі зменшен-
ням розміру наночастинок металу. В реакції гідрозне-
сірчення тіофену зареєстровано зростання селективно-

сті зі зменшенням розміру наночастинок рутенію, на-
несених на оксид алюмінію [116]. На селективність 
металічного каталізатора впливає його механічна акти-
вація. Наприклад, при дегідруванні н-бутенів на залізо-
калієвому каталізаторі після механічної обробки спо-
стерігали зниження селективності реакції утворення 
бутадієну [72]. 

Під час дослідження впливу розміру нанесених на-
ночастинок активного компонента на селективність 
хімічних реакцій, як і за дослідження активності, вияв-
лено як позитивні, так і негативні ефекти, а в деяких 
випадках і незалежність селективності від розміру час-
тинок каталізатора [117, 118]. 

Використання нанорозмірних металевих каталіза-
торів дає змогу знизити температуру перебігу низки 
каталітичних процесів, зменшити на порядки вміст 
дорогоцінних металів у каталізаторі, без зміни його 
характеристик, істотно підвищити навантаження на 
каталізатор без зниження конверсії реагентів. 

Оксидні нанодисперсні каталізатори. Оксиди ме-
талів входять до складу практично всіх промислових 
каталізаторів як активна фаза або як добавка, або як 
основа, на яку нанесено активний компонент. Способи 
отримання оксидних наноструктурованих каталізато-
рів включають як традиційні, так і оригінальні методи-
ки. Багато дослідників довели вплив способу отриман-
ня оксидного каталізатора на його дисперсність і ката-
літичну активність [3, 84, 85, 119–123].  

Наприклад, вплив різних способів отримання ката-
лізатора СuО/СеO2, що широко використовується в 
низці гетерогенно-каталітичних процесів, на його фі-
зико-хімічні властивості й каталітичну активність про-
демонстровано в роботі [120] (Рис. 3). Автори спосте-
рігали зниження каталітичної активності синтезованих 
зразків у реакції селективного окиснення СО залежно 
від способу синтезу в ряду: метод горіння (COMB) > 
цитрат-гідротермальний метод (CHM) > співосаджен-
ня нітратів міді і церію (CP) > метод просочування 
(IMP). Каталізатори, синтезовані першими трьома ме-
тодами – змішані об’ємні оксиди, останнім методом 
отримано оксид міді, нанесений на поверхню попере-
дньо синтезованого оксиду церію [120]. Найвищими 
значеннями селективності, активності характеризував-
ся каталізатор, отриманий методом горіння, стійкий до 
дезактивації за наявності СО2, суміші СО2 і води. 

Для синтезу каталізаторів СuО/СеO2 вдавались та-
кож до золь-гель методу та методу магнетронного роз-
пилення [121]. Каталізатори виявились активнішими і 
селективнішими в окисненні СО за низьких темпера-
тур реакції, ніж традиційні для цих процесів платинов-
місні контакти. Високу активність синтезованих окси-
дів пояснюють утворенням високодисперсних класте-
рів СuO; їх проникненням в структуру CeO2 з форму-
ванням твердого розчину Cu-Ce-O. 

Утворенням невпорядкованих оксидних наноклас-
терів за оптимального вмісту міді ≤5 % пояснюють 
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високу активність каталізатора СuО/СеO2 на  m-ZrO2  в 
реакції окиснення СО за наявності надлишку водню 
[122]. Збільшення вмісту міді в каталізаторі понад 10 % 
спричинювало утворення об’ємної фази СuО й дезак-
тивацію каталізатора. 

Переваги методу співосадження при виготовленні на-
нодисперсних металоксидних каталізаторів CuО/MgO, 
ZnO/MgO, CuО/ZnO порівняно з методом просочування 
описано в публікаціях [3, 49, 119, 120, 123]. 

Наноструктурований каталізатор ZnO/MgO, отри-
маний методом осадження колоїдного розчину нано-
часток оксиду цинку (взаємодія ацетату цинку й гідро-
ксиду натрію) і суспензії оксиду магнію в ізопропанолі, 
виявив підвищену активність у реакції окиснення СО 
[49]. Знайдено екстремальні залежності швидкості й 
температури ініціювання реакції від розміру частинок 
оксиду цинку з екстремумом за d ~ 2,0–2,3 нм (Рис. 4, 
5). Автори праці [49] знайшли залежність каталітичної 
активності наночастинок ZnO від їх електронної струк-
тури й пояснили отримані результати з позицій кван-
тової механіки. 

У працях (124–126) відзначено переваги отримання 

наноструктурованих оксидних каталізаторів імпрегну-
ванням носіїв пересиченими розчинами солей актив-
них металів за нерівноважних умов перед традиційним 
просочуванням носіїв сумішшю розчинних солей ме-
талів. Розроблено низькотемпературні нанорозмірні (d 
= 7–15 нм) каталізатори структури шпінелі MeFe2O4 
(Ме = Mn, Co, Ni). У разі використання носія (Al2O3) і 
введення добавок поверхнево-активних речовин під-
вищується термічна стійкість феритних каталізаторів. 
Вплив розмірного фактора на швидкість реакції глибо-
кого окиснення метану пояснюється збільшенням пи-
томої каталітичної активності феритів кобальту і ніке-
лю зі зменшенням розміру їх частинок. Встановлено, 
що найбільш активні – кобальтцирконієві – каталізато-
ри характеризуються більшою дисперсністю як носія 
(d ZrO2 = 12–13 нм), так і активного компонента (d 
Со3О4 ≤ 3 нм). Показано, що серед нанесених феритних 
і кобальтцирконієвих наносистем найактивніший ни-
зькотемпературний каталізатор характеризується бі-
льшим вмістом і реакційною здатністю кисню, а також 
наявністю сильних кислотних центрів на поверхні. 

Вплив природи носія на каталітичні характеристики 
нанорозмірних систем розглянуто в працях [124, 127–
132]. Показано вплив структури і морфології поверхні 
носія на каталітичну активність каталізаторів синтезу 
метанолу Cu/ZnO, Cu/ZrO2, Cu/SiO2 [3, 127–129]. Зок-
рема, встановлено [127], що каталізатори  Cu/ZrO2 на 
основі m-ZrO2 з моноклінною структурою мають май-
же на порядок вищу активність і вищу селективність у 
реакції синтезу метанолу, ніж каталізатори, нанесені на 
t-ZrO2 з тетрагональною структурою за однакових пи-
томої поверхні обох оксидів і дисперсності частинок 
Cu на поверхні. Відмінність пояснюється особливос-
тями структури поверхні оксидів – наявністю на пове-
рхні m-ZrO2 більшої кількості дефектів, ніж на поверх-
ні t-ZrO2 [127, 128]. 

Стабілізація кластерів γ-Fe2O3 у шаруватій матриці 
оксиду силіцію робить ці системи ефективними каталі- 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Зміна ступеня конверсії СО (а) і селективності (б) 
залежно від температури реакції селективного окиснення СО 
за наявності 15 % CO2 (темні позначки) й одночасно  наявно-
сті 15 % CO2 і 10 % H2O (світлі позначки) на каталізаторі 
CuO/CeO2, отриманому за різними методиками [120] 

 

 
 
Рис. 4. Залежність каталітичної активності нанодиспер-

сного каталізатора 1 % ZnO/MgO від середнього радіусу 
наночасток ZnO у порівнянні з каталізатором того ж скла-
ду, що містив об’ємний порошок ZnO [49] 
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Рис. 5. Залежність температури початку реакції окиснення 

СО від середнього радіусу наночастинок ZnO в каталізаторі 1 
% ZnO/MgO, отриманому осадженням колоїдного розчину 
[49] 

заторами в реакціях перетворення хлорзаміщених оле-
фінів [130], а також селективного окиснення сірковод-
ню, що міститься у природному газі, до сірки [131]. 
Активність таких каталізаторів набагато перевищує 
активність інших нанесених каталізаторів на основі γ-
Fe2O3 [132]. Показано, що суттєвий вплив на каталіти-
чні характеристики залізовмісних систем справляє як 
розмірний фактор, так і електронний стан нанокласте-
рів γ-Fe2O3. 

Про ефективність механохімічної обробки, як спо-
собу одержання нанорозмірних частинок і структур, у 
тому числі простих і складних оксидних каталізаторів, 
йдеться в працях [35, 72–79, 89, 90]. Вперше вплив ме-
ханічної обробки на каталітичні властивості оксидних 
систем було виявлено під час дослідження каталітич-
ної активності оксиду свинцю в реакції розкладання 
пероксиду водню залежно від часу обробки в кулько-
вому розмелювачі [133]. Пізніше було досліджено 
вплив часу механохімічної обробки на активність ок-
сидів V2О5, Fe2О3, Fe3О4 в реакції окиснення двооксиду 
сірки [134, 135]. На залежності каталітичної активності 
оксиду ванадію від часу обробки спостерігали два мак-
симуми, а на відповідних залежностях активності обох 
оксидів заліза – один. Автори праць [134, 135] 
пов’язали ці результати зі зростанням каталітичної ак-
тивності лише зі спотворенням кристалічної ґратки, а 
не зі збільшенням питомої поверхні в процесі механо-
обробки. Проте на збільшення питомої поверхні нарів-
ні з дисперсністю каталізатора вказує підвищення ад-
сорбційної ємності механохімічно (МХ) оброблених 
оксидів ванадію і заліза до двооксиду сірки та сірково-
дню за закономірністю, симбатною зміні каталітичної 
активності відповідних оксидів. 

Досліджено вплив механічної активації оксидів за-
ліза на перебіг реакцій окиснення і парової конверсії 
СО [72, 136, 137]. Залежності активності Fe2О3 в обох 
реакціях від тривалості обробки мають екстремальний 
характер, а для Fe3О4 – описуються кривою з насичен-
ням. Fe3О4, що зазнав механохімічної обробки, актив-

ніший за промисловий каталізатор парової конверсії 
СО, і хоча задовільного пояснення цьому явищу в ро-
боті [137] не дано, із сучасних позицій його можна по-
яснити саме нанорозмірним ефектом. У праці [138] 
підвищення після механічної активації питомої каталі-
тичної активності α-Fe2О3 в реакції окиснення СО ав-
тори пов’язували з лінійним зростанням протяжності 
дефектів структури каталізатора. 

Механоактивація нанесених на силікагель оксидів 
хрому, ванадію та молібдену в різних середовищах у 
вібророзмелювачі підвищує їх каталітичну активність 
у реакціях полімеризації етилену, метатезису пропіле-
ну й окиснення метану до формальдегіду [72]. Є інші 
приклади механоактивації нанесених каталізаторів. 
Так, обробка суміші металевого нікелю і кварцу у віб-
раційному розмелювачі сприяє утворенню нанесеного 
каталізатора Ni/кварц, що уможливлює досягнення 
високої швидкості гідрування бензолу [139]. Підви-
щення каталітичної активності автори праці [139] по-
яснили деформацією кристалічної ґратки Ni. 

Обґрунтовані докази структурних порушень при 
механоактивації оксидів наведено в працях [140, 141]. 
Причиною того, що під час активації оксиду міді у 
планетарному розмелювачі протягом кількох секунд 
питома швидкість окиснення бутану підвищувалась у 
2–5 разів, автори вважають структурні порушення у 
приповерхневому шарі та збільшення поверхневої 
концентрації іонів Cu2+, які є центрами хемосорбції. 
Експериментальну залежність питомої каталітичної 
активності від концентрації дефектів, утворених під 
час механообробки каталізатора, описано в працях 
[142, 143]. П. Ю. Бутягин [74] розупорядкуванням кри-
сталічної ґратки кристалів MgO, GeO2, SnO2 за механо-
обробки пояснює зміну реакційної здатності, у тому 
числі каталітичної активності.  

Останніми роками великих успіхів досягнуто у ме-
ханохімічному синтезі (механохімічна обробка суміші 
простих оксидів) нанорозмірних (10–50 нм) прекурсо-
рів складних оксидів – перовскітів (наприклад, LaCoO3, 
LaMnO3, LSGM та ін.), які використовують як каталі-
затори і провідні мембрани [72, 89, 144]. Каталізатори, 
отримані механохімічним методом, мали більшу пи-
тому поверхню, ніж аналогічні системи, одержані за 
традиційною керамічною технологією, але близьку до 
питомої поверхні каталізаторів, синтезованих методом 
співосадження [144]. Механохімічна активація дала 
змогу знизити температуру утворення відповідних пе-
ровскітів на 250–300 К.  

Про зниження на 80 °С температури окиснення бе-
нзолу до малеїнового ангідриду на механоактивовано-
му каталізаторі V2O5 порівняно з промисловими про-
мотованими каталізаторами V2O5/MoO3 повідомлено в 
праці [145]. На неактивованому оксиді ванадію проду-
кти парціального окиснення бензолу не утворюються. 
У результаті механохімічної обробки V2O5 в етанолі 
ступінь конверсії бензолу зростає до 50 % за селектив-
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ності за цільовим продуктом – малеїновим ангідридом 
– до 81,4 %, а також підвищується активність каталіза-
тора в реакції окиснення н-бутану. Це пояснюється 
розмелюванням крупних кристалів V2O5 з подовжен-
ням тривалості механохімічної обробки за одночасного 
відновлення іонів V+5 до V+4 [145, 146].  

Механохімічним синтезом складних нанесених ка-
талізаторів V2O5/MoO3, V2O5/TiO2 з вихідних оксидів 
отримано гомогенні системи без відновлення основних 
компонентів [145, 147, 148]. Дисперсність ванадієвої 
фази на поверхні TiO2, досягнута механохімічним ме-
тодом, виявилась значно нижчою, ніж за термічної об-
робки суміші оксидів за високих температур [148]. МХ 
– оброблені каталізатори V2O5/TiO2 та V2O5/MoO3 ви-
явили підвищені активність і селективність у реакціях 
окиснення вуглеводнів.  

 Іноді внаслідок механічної бробки активність ката-
лізатора знижується. Наприклад, автори праці [149] 
спостерігали такий ефект механообробленої суміші 
оксидів кобальту (II) і (III) в реакції окиснення бутану 
при 523 К, що пояснюються нестехіометричним скла-
дом змішаного оксиду (Со3О4+х) з вилученням надлиш-
кового кисню під час механообробки. 

В оглядах [70–75], присвячених механоактивації 
твердих тіл, фізико-хімічні зміни у структурі твердого 
тіла при МХ – обробці пояснюються релаксацією поля 
напруження, створеного зовнішньою механічною дією. 
Релаксація поля напруження може здійснюватись че-
рез виділення теплоти, утворення нової поверхні, різ-
ного роду дефектів у кристалах, вихід останніх на по-
верхню, збудження хімічних реакцій. Наголошено на 
переважній ролі дефектів, зі збільшенням концентрації 
яких змінюються параметри кристалічної ґратки, елек-
тронні, магнітні властивості та ін.. У пізніших публіка-
ціях [78, 89, 150–152] приділено увагу встановленню 
зв’язку між методів здійснення механохімічної актива-
ції (МХА) і дисперсною структурою отримуваного 
матеріалу. Наприклад, МХ – методом синтезовано уль-
традисперсний нанокристалічний двооксид цирконію з 
розміром частинок 3–5 нм [150]. Відмічено роль сольо-
вої матриці як диспергуючого агента, що перешкоджає 
агрегації ультрадисперсних частинок [150, 151]. Порів-
няно ефективність механосинтезу і золь-гель методу в 
отриманні нанодисперсних оксидів. Показано, що 
обома методами можна синтезувати нанодисперс-
ні частинки, близькі за розмірами. Втім механохімі-
чна технологія синтезу нанокаталізаторів, суть якої 
полягає у зміні фізичних і хімічних властивостей мате-
ріалу під дією механічної енергії, позбавлена таких 
недоліків, як значні витрати реактивів та великі об’єми 
стічних вод [35, 70–79, 150, 151].  

Вплив механохімічної обробки на перебіг ката-
літичних процесів 

Обладнання для механохімічної активації ката-
лізаторів. Механохімічні реакції здійснюють на кова-
длах Бриджмена, на вальцях, в атриторах, дезінтегра-

торах, в ударних хвилях, на розмелювачах різної конс-
трукції [63, 73, 74, 89]. Найпоширенішим апаратом у 
механохімії є розмелювач [73, 89]. Для отримання на-
нокаталізаторів використовують в основному планета-
рні, наприклад, кулькові і вібраційні розмелювачі М-3, 
ПМ-1 з горизонтальною віссю обертання [63, 152, 153], 
різні модифікації розмелювачів “Fritsch”, “Retsch”, 
SPEX, АГО-2 з вертикальною віссю обертання [73, 89, 
152]. Більшість досліджень у таких апаратах присвяче-
но оптимізації стадії подрібнення з метою отримання 
максимальної поверхні твердої речовини з мінімаль-
ними затратами енергії. Середній розмір розмелюва-
них частинок становить від 5 до 200 нм [153]. Останні-
ми роками збільшилась кількість робіт, присвячених 
використанню розмелювача для механохімічної акти-
вації каталізаторів, дослідженню механіки, фізики і 
хімії цих процессів [72–77, 89, 137–152]. Цікаво, що 
існуюча апаратура дає змогу одночасно з механоакти-
вацією каталізатора здійснювати каталітичні реакції 
[72, 78, 79, 154–157].  

Каталітичні реакції в умовах механохімічної 
активації. Нанорозмірні каталізатори, одержані як 
механохімічним, так і іншими методами, в процесі 
експлуатації мають тенденцію втрачати активність і 
селективність через агрегацію наночастинок та анігі-
ляцію дефектів [72–75]. Під час механічній активації 
каталізатор безперервно диспергується, що супрово-
джується відновленням активної поверхні з утворен-
ням дефектів структури і зниженням енергії активації 
адсорбованих на них реагентів, що сприяє перебігу 
каталітичних реакцій безпосередньо за умов механоак-
тивації каталізатора. Додатковою перевагою суміщен-
ня механообробки і каталітичної реакції є те, що під 
час механообробки відбувається також регенерація 
каталізатора – його поверхня звільнюється від твердих 
відкладень і коксу [78, 79].  

Каталіз, що відбувається одночасно з механічною 
дією на каталізатор і реагенти, в науковій літературі 
називають “механохімічним каталізом” [72, 74, 153] 
або як його різновид – “аерозольним нанокаталізом” 
(АnС) [78, 79, 156]. Останній охоплює газофазні про-
цеси і використовується у двох варіантах: псевдозрі-
дженому (AnCFB – Fluidized Bed) та віброзрідженому 
(AnCVB – Vibrating Bed) шарі, які відрізняються 
конструкцією реактора, способом подачі й механічної 
активації каталізатора інертними дрібними твердими 
тілами. 

Експериментально доведено, що розмір частинок 
каталізатора, який безперервно рухається у газофазно-
му просторі механохімічного каталітичного реактора 
разом з інертними тілами розміром 1,0–1,2 мм, стано-
вить 8–100 нм [78, 79]. Аерозоль твердих частинок 
створює в об’ємі реактора квазіструктуру. Відстань 
між наночастинками каталізатора розглядають як ха-
рактеристику, аналогічна пористій структурі класично-
го каталізатора.  
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Інтерес до здійснення каталітичних реакцій безпо-
середньо “in situ” за умов механоактивації каталізатора 
з’явився ще в 60–70-ті роки минулого століття [158–
161]. Це синтез аміаку за обробки каталізатора часточ-
ками карборунду у струменевому [158] або кульково-
му [157] розмелювачі, гідрування бензолу на нікелі та 
етилену на залізі у вібророзмелювачі [159]. Для при-
швидшення реакцій гідрування до реакційного об’єму 
вводили тіла з високою твердістю, зокрема корунд. 
Цікаво, що гідрування бензолу в умовах механоакти-
вації іде навіть у присутності тіофену – каталітичної 
отрути [159]. Перелічені реакції здійснюються з висо-
кими ступенями перетворення вже при кімнатній тем-
пературі. Енергія активації окиснення SO2 на оксиді 
ванадію [160] в інтервалі температур 623 – 773 К за 
умов МХА становила 20,93 кДж/моль, що значно ме-
нше, ніж за традиційного каталізу (133,98–142,35 
кДж/моль). 

Про низьку енергію активації реагентів (1–30 
кДж/моль) за умов AnCFB повідомлялось і в праці 
[78]. Досліджено перебіг газофазних реакцій: окиснен-
ня оцтової кислоти в аерозолі Fe2O3 та на кращих нане-
сених каталізаторах (Pt/γ-Al2O3; CuCrO4/γ-Al2O3); реа-
кції вінілювання оцтової кислоти ацетиленом з утво-
ренням вінілацетату за наявності механічної суміші 
ацетату плюмбуму, активованого вугілля та промисло-
вого каталізатора на носії такого ж складу [78]. Зазна-
чено, що швидкість цих реакцій у розрахунку на масу 
каталізатора у варіанті AnCFB зростає у 104–105 разів 
у порівнянні з швидкістю у варіанті каталізатора на 
носії, а маса каталізатора в розрахунку на одиницю 
об’єму реактора знижується до 4–10 г/м3. Факт суттє-
вого підвищення ефективності і швидкості реакцій за 
умов аерозольного каталізу підтверджений для проце-
сів глибокого і парціального окиснення, відновлення, 
оксидегідрохлорування, крекінгу та ін. Ефективним 
прикладом успішного застосування AnCFB є процес 
окиснення аміаку у виробництві азотної кислоти на 
аерозолі Fe2O3 (без застосування платини) [162]. Удо-
сконалений варіант аерозольного каталізу – AnCVB – 
дав змогу ще на порядок підвищити швидкість каталі-
тичних реакцій і значно знизити витрати активного 
компонента каталізатора у розрахунку на одиницю 
об’єму реактора, а також отримати важелі керування 
селективністю реакцій шляхом варіювання механічних 
впливів на каталітичну систему. Цей результат було 
підтверджено на прикладі проведення у віброреакторі 
реакцій глибокого окиснення природного газу і його 
сумішей з аміаком і воднем, конверсії природного газу, 
оксидегідрохлорування відходів виробництва вініл-
хлориду і піролізу прямогонного бензину з утворенням 
вуглеводнів [163–167]. 

Висновки 
Наведено приклади використання нанорозмірних 

каталізаторів у хімічних процесах, які демонструють 
переваги їх над класичними зразками, що зумовлені 

унікальністю електронної і кристалографічної будови 
наноструктур, яка є проявом нанорозмірного ефекту. 
Нанорозмірні ефекти каталізатора найчіткіше виявля-
ються за дисперсності частинок нижче 10 нм, коли ро-
зділення активних центрів на поверхневі й об’ємні стає 
невиправданим, оскільки для таких наночастинок 
практично весь об’єм речовини потрапляє в радіус дії 
поверхневих сил і наночастинку слід розглядати як 
кластер або макромолекулу, структурні, термодинамі-
чні і транспортні властивості якої істотно відрізняють-
ся від властивостей макротіла. Наявність розмірного 
ефекту за використання нанокаталізаторів на основі 
дорогоцінних металів дає змогу на декілька порядків 
знизити вміст останніх у каталізаторі, без зміни його 
характеристик, а в деяких випадках – замінити дорогий 
каталізатор з благородного металу на нанорозмірний 
оксидний без втрати ефективності процесу. Загальною 
перевагою як металевих, так і оксидних нанокаталіза-
торів є підвищення активності й селективності у низці 
хімічних процесів. 

Серед сучасних методів синтезу нанорозмірних ка-
талізаторів найперспективнішим, на нашу думку, є 
метод механохімічної активації, простий в апаратному 
плані, не потребує використання розчинників і очи-
щення стічних вод, і тим самим є енергозберігаючим та 
екологічно чистим. Однак головна перевага механохі-
мічної технології – можливість суміщення механохімі-
чної активації каталізатора і каталітичних реакцій в 
одному реакторі, що дає змогу одночасно синтезувати 
наночастинки, активізувати їх поверхню, реагентів та 
хімічну реакцію, що приводить до різкого зростання 
швидкості перебігу каталітичних реакцій, збільшення 
навантаження на одиницю маси каталізатора на кілька 
порядків. 
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Наноструктурированные катализаторы  
 

Н.Ю. Химач, Е.В. Полункин 
 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02094 Киев, ул. Мурманская, 1; факс: (044) 559-71-81 

 
Рассмотрены достоинства металлических и оксидных наноразмерных систем в катализе. 
Приведены примеры влияния способа синтеза на размерные эффекты, в частности, на ак-
тивность и селективность твердых катализаторов, полученных разными химическими и ме-
ханохимическим методами. Подчеркнута перспективность использования механохимиче-
ской технологии активации катализаторов в условиях протекания каталитических реакций. 

 
 

Nanostructured catalysts
 

N.Ju. Khimach, E.V. Polunkin 
 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine,  
1, Murmanskaya Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 559-71-81 

 
Advantages of application of metal and oxide nanostructured systems in catalysis have been re-
viewed. Examples of influence of the synthesis procedure on the dimensional effects, specifically, 
on the activity and selectivity of catalysts obtained by various chemical and mechanochemical 
methods have been illustrated. Prospectivity of using the mechanochemical technology for cata-
lysts activation in the conditions of catalytic reactions has been accentuated. 
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Цільова комплексна програма  

наукових досліджень НАН України  
“Біомаса як паливна сировина” (“Біопалива”) 

 
 
Розділ 2. Хімічні технології отримання біопалив та використання супутніх продуктів 
 

 

 

За цільовою комплексною програмою наукових досліджень НАН України “Біомаса 

як паливна сировина” виконувалась низка проектів, деякі результати яких представлені у 

публікаціях в даному випуску Збірника. Як і багато дослідників різних країн, українські 

вчені також зацікавились шляхами використання біомаси як сировини, конкурентної на-

фтовій, і не тільки для одержання моторних палив. Ця тематика є привабливою з бага-

тьох позицій – рослинні ресурси, що відновлюються кожного року, є “поглиначами” СО2 

і потужними “виробниками” низки корисних хімічних сполук, що можуть створити но-

вий асортимент масштабних хімікатів, полімерів, композиційних матеріалів тощо, які є 

толерантними до Природи. 

Наші вчені розробили оригінальні методи одержання біодизельного палива на ос-

нові олій та “біоетанолу”, якість яких має низку переваг перед існуючими. Запропонова-

но серію твердих каталізаторів одержання біодизеля, які є перспективними для створення 

промислових процесів, в тому числі безперервних. Ряд робіт присвячено пошуку шляхів 

конверсії біомаси та її складових, зокрема відходів, в хімічні речовини та корисні матері-

али. Це – перші результати, котрі надихають на продовження досліджень в даному на-

прямку. 

Головний висновок, який можна зробити, – Програма стала потужним поштовхом 

для розгортання досліджень у перспективному та технологічно привабливому напрямку, 

який образно назвав член-кореспондент НАН України Г.О. Ковтун – “Біла Хімія”. 

 

 

Голова розділу 2, академік НАН України  В.П. Кухар 
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Доведено технологічну реальність отримання біодизельного палива (біодизелю) етанольною пере-
естерифікацією соняшникової олії. Напрацьовано представницьку партію біодизелю, який дослі-
джено за стандартними методикамим, а також на спеціально обладнаному серійному тракторному 
двигуні. Основні фізико-хімічні характеристики синтезованого продукту знаходяться в межах зна-
чень стандартних показників. З погляду енергоекологічних характеристик, синтезований біодизель 
як такий та у сумішах з нафтовим дизпаливом у всьому діапазоні концентрацій не потребує корек-
ції налаштування паливної системи двигуна. 
 

Кліматичні зміни останніх десятиліть у поєднанні зі 
зростаючими вимогами до енергоносіїв та цінами на 
нафту загострюють питання активного пошуку альте-
рнативних джерел енергії, які були б економічно ефек-
тивними, соціально й екологічно прийнятними.  

Одним із таких можливих джерел є біопаливо – го-
рючий матеріал, що одно- чи багатостадійно отриму-
ють з біомаси рослинного, тваринного чи мікробіоло-
гічного походження, а також з органічних відходів  
[1–3].  

Біопаливо на основі тригліцеридів (олій та жирів) і 
низькомолекулярних спиртів вважається біопаливом 
першого покоління. На сьогодні його комерційно ви-
пускає цілий ряд європейських країн, серед яких най-
більшим продуцентом є Німеччина. Якщо тригліце-
ридами слугують жири та олії різної природи з явним, 
однак, креном у бік ріпакової олії, то як спиртовий 
сировинний компонент використовують виключно 
метанол. 

При цьому незайвим буде зазначити, що більша ча-
стина використовуваної Європою ріпакової олії має 
українське походження, оскільки левову частку (95 %) 
цього продукту вітчизняні виробники експортують.  

Необхідно також наголосити, що реалізовані мета-
нольні технології мають дві істотних вади: високу ток-
сичність метанолу та його фактичну біологічну невід-
новлювальність, оскільки товарний метанол отриму-
ють із природного газу, тобто сировинна база цих тех-
нологій в цілому є невідновлювальною. 

Роботи, що ведуться в ІБОНХ НАН України, в тому 
числі в рамках цільової комплексної програми науко-

вих досліджень НАН України “Біомаса як паливна си-
ровина”, спрямовано на створення вітчизняної техноло-
гії отримання біопалива на основі повністю відновлюва-
льної сировинної бази – олій різної природи та етанолу.  

Доведено [4–7], що, всупереч існуючим уявленням, 
на основі етанолу можна забезпечити самочинне роз-
шарування продуктів переестерифікації – естерового 
та гліцеринового шарів. З використанням ріпакової олії 
знайдено оптимальні умови проведення процесу з 
отриманням продукту високої якості [7]. На особливу 
увагу заслуговує той факт, що, на відміну від метил-
ових естерів жирних кислот, які демонструють зрос-
тання викидів оксидів азоту порівняно з їх рівнем у 
продуктах згоряння дизпалива нафтового походження, 
етилові естери, навпаки, забезпечують зменшення цих 
викидів.  

З урахуванням того, що Україна традиційно зали-
шається відомим продуцентом і експортером соняш-
никової олії, метою цієї роботи було створення техно-
логії отримання біопалива етанольною переестерифі-
кацією соняшникової олії, напрацювання укрупненої 
партії продукту й визначення його енергоекологічних 
характеристик.  

Для дослідження було взято олію соняшникову 
(ДСТУ 4492:2005) виробництва ВАТ “Ніжинський 
жирокомбінат” та етанол (95 %).  

У першу чергу було вивчено вплив концентрації 
етанолу чистотою від 95,4 до 99,9 % на перебіг проце-
су переестерифікації. 

Встановлено, що чим глибше осушений спирт, 
тим менша чутливість реакції до інших параметрів, і, 
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відповідно, швидше й повніше відбувається самочин-
не розшарування реакційної суміші. Бажана мініма-
льна концентрація етанолу становить 99,0 %. Через 
певні технологічні труднощі підготовки та непросту 
проблему тривалого зберігання абсолютизованого 
етанолу в подальшому використували спирт саме та-
кої концентрації, маневруючи іншими параметрами 
процесу. 

Відповідно до рівняння реакції переестерифікації, 
стехіометричне молярне співвідношення спирт:олія 
становить 3:1. Однак ця зворотна реакція потребує над-
лишку одного з реагентів для зсуву рівноваги в бік 
утворення цільових продуктів – моноалкілестерів. Як 
правило, вдаються до надлишку спирту, хоча надмір-
ний його вміст, у свою чергу, недоцільний з технологі-
чних і економічних міркувань. Отже, потрібен пошук 
оптимуму. 

Досліджено перетворення соняшникової олії в діа-
пазоні її масових співвідношень зі спиртом 5:1 – 3,5:1. 
Встановлено, що зі збільшенням надлишку спирту од-
нозначно зростає вихід етилових естерів, а з поглиб-
ленням осушування спирту однаковий вихід цільового 
продукту досягається за менших співвідношень реаге-
нтів. 

Ступінь конверсії олії зростає з часом. У перші 5 хв 
реакція – на глибину до 80 % – відбувається дуже шви-
дко, а оптимальна тривалість процесу становить від 15 
до 30 хв.  

У результаті накопичення великого масиву експе-
риментального матеріалу знайдено такі оптимальні 
умови переестерифікації: масове співвідношення 
олія:спирт – 5:1÷4:1, температура – від 10 до 30 °С, 
тривалість процесу – 15–30 хв, масова частка каталіза-
тора – 1,7–2,0 %. Ці умови є близькими до умов етано-
льної переестерифікації ріпаковій олії. 

Спираючись на напрацьований масив лабораторних 
даних, синтезовано представницьку партію (250 кг) 
продукту на пілотній установці.  

Визначено основні показники якості продукту: його 
густина (t = 20 °C) становила 876 кг/м3 при нормі для 
метилових естерів 860–900 кг/м3, кінематична в’язкість 
(t = 40 °C) – 4,43 м2/с при нормі 3,5–5,0 м2/с за стандар-
том. Продукт відзначається вузьким фракційним скла-
дом – основна маса переганяється у температурному 
діапазоні 235–275 °С, що відбиває однорідність хіміч-
ного складу палива і свідчить про можливість його за-
стосування в дизельних двигунах. До 350 °С википає 
вся суміш естерів, що повністю задовольняє вимогам 
стандартів як на біодизельне, так і на нафтове паливо. 

Цетанове число синтезованого продукту розрахо-
вано теоретично, виходячи з даних фракційної розгон-
ки і використовуючи відомі емпіричні залежності  
[8–10]. Його розрахункове значення становить 52 пун-
кти при стандартному значенні цього показника для 
нафтового дизпалива 45 пунктів.  

Для продукту характерна висока стабільність до 
окиснення: за 6 год випробувань при 110 °С (стандарт-
ні умови) видимих деструктивних змін не спостеріга-
ли. Йодне число отриманого продукту дорівнює 99 г 
йоду на 100 г проби при нормі до 120. Згідно з випро-
буваннями на мідній пластинці, корозійна активність 
палива є незначною. 

З метою визначення енергоекологічних характерис-
тик отриманого палива проведено порівняльні стендові 
випробування синтезованого продукту з використан-
ням тракторного серійного дизельного двигуна широ-
кого призначення моделі Д21А (2Ч 10,5/12). Паливом у 
цих випробуваннях слугували суміші синтезованого 
нами біопалива та стандартного дизпалива нафтового 
походження підвищеної якості (Євро) марки С виду ІІ 
(ДСТУ 4840:2007) різного складу при вмісті біопалив-
ної компоненти 100, 80, 60, 40, 20, 0 % відповідно.  

Критеріями оцінки були такі показники: ефективна 
потужність двигуна Ne, крутний момент Мк, ефектив-
ний ККД ηe. Крім того, визначали вміст у відпрацьова-
них  газах:  оксидів  азоту СNOх;  монооксиду  вуглецю  

 
 100 % дизельного палива;   20 % (об’ємних часток) біопалива у суміші з дизельним паливом;   40 % біопалива; 

   60 % біопалива;   80 % біопалива;   100 % біопалива 
 
Рис. 1. Максимальні значення потужнісних та економічних показників для сумішевих палив з різними співвідношен-

нями між біопаливом та мінеральним дизельним паливом 
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CCO; діоксиду вуглецю CCO2; вуглеводнів, що не згоріли 
CCH; твердих часток (димність) D. 

На рис. 1 наведено максимальні значення потужні-
сних й економічних показників двигуна для сумішевих 
палив. При переході з мінерального дизельного на су-
мішеві палива відбувається деяке зниження потужніс-
них показників дизеля, а саме, % відн.: номінальної 
ефективної потужності – до 8 %, максимального крут-
ного моменту – до 4 %, ефективного ККД – до 7,5 % 
залежно від об’ємної частки біопалива у суміші. Таке 
падіння є цілком припустимим і не тягне за собою не-
стабільної роботи двигуна. 

Оптимальний кут випередження впорскування па-
лива у циліндри двигуна однаковий для стандартного 
нафтового палива, усіх сумішевих палив, а також для 
чистого біодизелю. Тобто з позицій енергоекологічних 
показників дизельний двигун можна експлуатувати на 
сумішевому паливі довільного складу, навіть на чис-
тому біодизелі, без корекції налаштування паливної 
системи. 

На рис. 2 наведено емісію діоксиду вуглецю, токси-
чних речовин і димність відпрацьованих газів, показ-
ників, які оцінені усередненням за цикл випробувань, 
до якого входять робота дизеля за зовнішньою швидкі-
сною характеристикою, трьома навантажувальними 
характеристиками та характеристиками холостого хо-
ду для кожного виду сумішевого палива. Видно, що 
під час роботи дизеля на сумішевих паливах спостері-
гається певне зниження рівня викидів діоксиду та мо-
нооксиду вуглецю (СО2, СО), а також рівня викидів 
оксидів азоту, яке сягає 19 % при роботі на чистому 
біопаливі. 

На задовільну якість перебігу процесу в камері 
згоряння працюючого на сумішевих паливах дизеля 
вказує значне зниження рівня викидів незгорілих 

фрагментів молекул паливних сумішей (СН). У разі 
вмісту 20 % біопалива в суміші рівень викидів СН на 
29 % нижчий, ніж при роботі на мінеральному паливі, 
а за подальшого збільшення частки біопалива в сумі-
шах викиди вуглеводневих фрагментів практично 
відсутні. При роботі двигуна на сумішевих паливах 
спостерігається зменшення димності відпрацьованих 
газів (до 24 % для суміші з 60 %-м вмістом біологічної 
складової). Однак при роботі на 100 %-му біопаливі 
димність, навпаки, збільшується на 8 %, що може обме-
жувати використання чистого біодизелю.  

Таким чином, етанольною переестерифікацією со-
няшникової олії можна отримати паливо, яке так само, 
як і паливо на основі ріпакової олії, демонструє належ-
ні технічні характеристики та є екологічно прийнятні-
шим, ніж мінеральне дизпаливо і метилові естери жир-
них кислот на основі будь-яких олій. Хоча з погляду 
енергоекологічних характеристик використання біоди-
зельного палива у сумішах з нафтовим дизпаливом у 
всьому діапазоні концентрацій, із чистим біодизелем 
включно, не потребує жодних змін у паливній системі 
двигуна, однак для остаточного судження про право-
мірність цього твердження потрібні тривалі випробу-
вання двигуна на сумішевих паливах різного складу. 
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Биодизельное топливо  
на основе этанола и подсолнечного масла 
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Украина, 61046 Харьков, ул. Д. Пожарского, 2/10; E-mail: dppp@ipmach.kharkov.ua 
 

Доказана технологическая реальность получения биодизельного топлива (биодизеля) эта-
нольной переэтерификацией подсолнечного масла. Наработана представительная партия 
биодизеля, который исследован по стандартным методикам, а также на специально обору-
дованном серийном тракторном двигателе. Основные физико-химические характеристики 
синтезированного продукта находятся в пределах значений стандартных показателей. С 
точки зрения энергоэкологических характеристик, синтезированный биодизель в чистом 
виде и в смесях с нефтяным дизтопливом во всем диапазоне концентраций не требует кор-
рекции настройки топливной системы двигателя. 

 

Biodiesel fuel on the base  
of ethanol and sunflower oil
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V.I. Khranovska1 
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E-mail: dppp@ipmach.kharkov .ua 

Technological feasibility of biodiesel fuel (biodiesel) obtaining by ethanol transesterefication of 
sunflower oil has been proved. The representative batch of biodiesel has been produced and inves-
tigated according to the standard methods and using a specially fitted mass-produced tractor engine. 
The main physicochemical properties of the product synthesized fit within the limits of standard in-
dices. As to power-ecological characteristics, the biodiesel synthesized both in pure form and in the 
mixtures with the petroleum diesel fuel does not need any correction of the engine fuel system tun-
ing within the entire concentrations range. 
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Трансформація тригліцеридів і фосфатидів олій  
амінами: синтез, властивості, застосування  

 
Г.С. Поп, Л.Ю. Бодачівська, Л.В. Железний 

 
Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 

Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська, 1; тел./факс: (044) 559-60-59 
 

Трансамідуванням високоерукової ріпакової олії, фосфатидного концентрату етаноламіна-
ми й оксиетильованим етилендіаміном синтезовано поверхнево-активні речовини – полі-
функціональні добавки до антифрикційних мастил. Показано, що в разі введення 2,5–10 % 
поверхнево-активних речовин протизношувальні властивості мастил підвищуються на 
50 %, антизадирні – у 2,1–2,4 раза за одночасного поліпшення їх біорозщеплюваності й за-
хисної дії пластичних мастил щодо чорних і кольорових металів. 

 
Паливно-мастильні матеріали (ПММ) – невід’ємна 

вагома частина техносфери. Складно уявити будь-яку 
галузь побуту і людської діяльності, де б вони не вико-
ристовувалися. На сучасному етапі розвитку цивіліза-
ції ігнорування їх впливу на навколишнє середовище 
призвели до позамежової господарської ємності біо-
сфери й жорсткого протистояння техносфери і довкіл-
ля. Незважаючи на величезні зусилля прогресивної 
наукової еліти щодо визнання примату екології над 
економікою, 20 років, що минули з часу прийняття 
“Концепції сталого розвитку” всесвітнім екологічним 
форумом в Ріо-де-Жанейро (1992) показали повну не-
реалізованість “Порядку денного на ХХ1 століття”. 
Ліберально-споживацький світогляд і спричинена ним 
глобальна енергетично-екологічна криза, за яких до 99 
% сировини й енергії вже через 42 доби після створен-
ня матеріальних благ перетворюється на відходи, всту-
пили у стадію незворотних або складно відновлюваних 
процесів [1]. 

Одним зі шляхів сповільнення негативного впливу 
ПММ на біосферу є використання відновлюваної рос-
линної сировини з одночасним підвищенням продук-
тивності ресурсів як на стадії переробки, так і у процесі 
створення й застосування нових речовин і матеріалів. 
Розвиток світового ринку біоматеріалів загалом та його 
важливої складової – ринку олив, мастил і функціона-
льних добавок, зокрема, є найдинамічнішим і найперс-
пективнішим [2]. І хоча за своїм потенціалом Україна – 
одна із найпривабливіших у Європі, ринок її працює 
безсистемно, не керується і не контролюється держа-
вою. Як наслідок, майже весь вирощений сільськогос-
подарськими підприємствами ріпак експортується у 
країни Євросоюзу. З урахуванням світових тенденцій 
збільшення частки “нехарчового споживання” основ-
них видів олій і тваринних жирів до 20–23 %, власне 
забезпечення мастильними матеріалами на 38 %, наф-
тою – на 12 %, природним газом – на 24 % за виснаже-
ного експлуатаційного фонду і зростання частки важ-

ковидобувних запасів нафти, комплексне розв’язання 
проблеми біопалив у взаємозв’язку з мастильними ма-
теріалами й поліфункціональними присадками до них 
– найактуальніша проблема сьогодення. 

Для її вирішення в рамках цільової програми науко-
вих досліджень НАН України “Біомаса як паливна си-
ровина” (Біопалива) ми запропоновали і виконали робо-
ту з “Дослідження хімічних трансформацій жирних ки-
слот олій амінами різних основності та будови для роз-
робки мастильних матеріалів поліпшеної якості”. 

На відміну від відомих підходів [3–5], з урахуван-
ням специфіки вирощування і переробки олійних 
культур в Україні ми зупинились на нехарчових оліях і 
побічному продукті їх очищення – фосфатидному кон-
центраті із вмістом фосфатидів – 40–60 % і майже та-
кою ж кількістю залишкової олії, які не знаходять ква-
ліфікованого використання.  

Досягнення поставленої мети потребувало: 
− оцінювання стану і перспектив виробництва та 

споживання олій; 
− жирнокислотного аналізу технічних олій і побіч-

них продуктів їх виробництва та підбору вихідної си-
ровини для синтезів; 

− хімічної трансформації олій амінами з метою 
підвищення їх термоокиснювальної стійкості та функ-
ціональних властивостей; 

− дослідження властивостей синтезованих продук-
тів, формулювання рекомендацій щодо їх практичного 
використання; 

− дослідно-промислових випробувань створених 
матеріалів з поліпшеними властивостями у спеціалізо-
ваних організаціях. 

Матеріали і методи досліджень 
У роботі використано олії – соняшникову рафіно-

вану “Олейна” (ДСТУ 4492:2005) (табл. 1, зразок 1), 
високоолеїнову (зразок 2), ріпакову рафіновану 
“Роcсийские семена” (ГСТУ 46.072:2003) (зразок 3), 
високоерукову (зразок 4), а  також  фосфатидний  кон- 
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центрат очищення олій – соняшникової (зразок 5, Запо-
різький МЖК) (ТУ 9146-203-00334534-97), ріпакової 
(ДСТУ 4526:2006) для виробництва біодизелю (зра-
зок 6). Жирнокислотний склад їх наведено в табл. 1. Ви-
сокоерукову ріпакову олію, отримано з нового, селек-
ційно вирощеного в дослідному господарстві Івано-
Франківської державної сільськогосподарської дослід-
ної станції, високоурожайного озимого ріпаку. Жирно-
кислотний склад олій оцінювали за ГОСТ 30418-96 
“Масла растительные. Метод определения жирнокисло-
тного состава”, хроматографічно у поєднанні з хімічним 
функціональним аналізом кислотних і естерних чисел. 
Вони мали такі характеристики: в’язка рідина жовтува-
того кольору з кислотним числом – 1,2 мг КОН/г, вміс-
том вологи – 0,20 %, густиною – 920 кг/м3, поверхневим 
натягом на межі поділу фаз із повітрям – 33 мН/м, ди-
намічною в’язкістю – 98 мм2/с при 20 °С, температурою 
спалаху – 340 °С, температурою застигання – 6 °С. 

Синтез поверхнево-активних речовин (ПАР) про-
водили переамідуванням тригліцеридів і фосфатидів 
олій через обмін гліцерину на аміни та їх похідні за 
схемою 1. 

Реакцію проводили взаємодією розрахункових кі-
лькостей олії (кофосу) з моноетаноламінами (МЕА) чи 
оксіетилованим етилендіаміном (ОЕЕДА) (ТУ У 24.6-
00205601. 093–2001) в середовищі азоту за постійного 
перемішування і температури до 160 °С, з кофосом до 
175–180 °С без каталізатора, а за наявності NaОH, СаО 
чи Н3ВО3 – до 110–140 °С. В разі використання роз-
чинника після гомогенізації реакційної суміші його 
(наприклад, толуол) відганяли. Після цього температу-
ру поступово підвищували до 160–180 °С і витримува-
ли реакційну суміш за перемішування упродовж 1,5–
2,5 год. Перебіг реакції контролювали за зміною кон-
центрації амінів потенціометричним титруванням і 
міжфазового натягу σ на межі фаз 1 %-го розчину 

Таблиця 1. Жирнокислотний склад дослідних зразків олій і фосфатидного концентрату  
 

Жирнокислотний склад, % 
Соняшникова олія із вмістом 

олеїнової кислоти 
Ріпакова олія із вмістом 

ерукової кислоти 
Кофос  

від очищення олії 

Жирна кислота, 
Сn: m (С=С) 

низьким 

(зразок 1) 
високим 

(зразок 2) 
низьким 

(зразок 3) 
високим  

(зразок 4) 
соняшникової 

(зразок 5) 
ріпакової 
(зразок 6) 

Пальмітинова, С16:0 6,5 5,4 5,4 2,1 3,2 3,7 
Гексадеценова, С16:1 0,3 0,1 0,3 – – – 
Стеаринова, С18:0 4,7 1,6 2,0 2,0 5,2 2,4 
Олеїнова, С18:1 21,2 70,8 56,8 17,7 23,0 22,5 
Лінолева, С18:2 40,7 9,6 24,1 26,3 42,3 6,1 
Ліноленова, С18:3 23,2 7,2 9,8 8,0 26,0 4,8 
Ейкозанова  
(арахінова), С20:0 

 
0,7 

 
0,6 

 
0,4 

 
– 

 
– 

 
– 

Ейкозенова, С20:1 2,3 2,0 0,9 2,3 – 4,5 
Ерукова, С22:1 0 2,1 0,1 41,3 0,3 56,0 
Фосфоліпіди 0,4 0,6 0,2 0,3 47,4 51,0 
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(1)

де R1, R2, R3 – вуглеводневі залишки кислот відповідно: насичених CnH2n+1СООН, моно-СnН2n-1СООН і поліненаси-
чених CnH2n-3(5)СООН; Х – залишки азотистих основ: коламін -СН2СН2NH2, холін -СН2СН2N(ОН)(СH3)3, амінокис-
лота серин -CH2CH(NH2)COOH), багатоатомний спирт інозитол та ін.; R – Н, С2Н4ОН, C2H4NH(С2Н4ОН) 
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утвореного продукту в дизельному паливі з водою. 
Встановлено, що симбатне зменшення амінного числа і 
міжфазового натягу σ емульгатора з одночасним ліній-
ним зростанням електростабільності стабілізованих ним 
емульсій вказує на перебіг основної реакції з утворен-
ням поверхнево-активних етаноламідів вищих жирних 
кислот R1(2,3)СОNНСН2СН2ОН чи аміноамідів кислот 
R1(2,3)СОN(С2Н4ОН)C2H4NH(С2Н4ОН) у випадку 
ОЕЕДА. 

Після закінчення реакції утворену масу розчиняли в 
гексані, розчин підігрівали до кипіння і за інтенсивного 
перемішування чи фільтруванням добивались практи-

чно повного вилучення домішок. Охолоджений до 5–
8 °С розчин розділяли на дві фази: прозору, вуглевод-
неву й пухкий об’ємний осад. Останній відділяли 
центрифугуванням при 8000 об/хв упродовж 10–15 хв. 
Після декантації розчину осад переносили на фільтр, 
відмивали невеликими порціями гексану і висушували 
у вакуумі при 60–75 °С. Фільтрати об’єднували і відга-
няли гексан на водяній бані. Отримані цільові продук-
ти ретельно промивали теплим ізопропанолом і діети-
ловим етером, висушували у вакуумній сушильній 
шафі до сталої маси й аналізували. Співвідношення 
вихідних реагентів, виходи, кислотні числа й характе-

Таблиця 2. Умови синтезу, вихід і властивості поверхнево-активних речовин на основі олій і фосфатидів 
 

Умови синтезу та вихід основного продукту Властивості ПАР но-
мер 
при-
кла-
ду 

Олія чи кофос – 
(зразок)*– моль 

Амін – 
моль 

Каталізатор- 
реагент – моль

Темпера-
тура, 
оС 

Тривалі-
сть, год

Вихід,
% за 
масою

Консис-
тенція 

Колір Кислотне 
число, 

мг КОН/г

Ттек., 
°С 

1 Соняшникова 
(1) – 1 

МЕА – 3 Без каталізатора 110 
160 

2,0 
2,0 

84,1 Тверда Світло-
жовтий 

3,83 52 

2 Соняшникова 
(2) – 1 

МЕА – 3 Те саме 110 
160 

2,0 
2,0 

84,7 Те саме Корич-
невий 

3,69 51 

3 Ріпакова 
(3) – 1 МЕА – 3 „  „ 110 

160 
2,0 
2,0 

84,4 „  „ Світло-
жовтий 

3,66 53 

4 Ріпакова 
(4) – 1 МЕА –3 „  „ 110 

160 
2,0 
2,0 

86,3 Мастило-
подібна 

Корич-
невий 

3,30 39 

5 Ріпакова 
(4) – 1 

МЕА – 3 NaОH – 0,4 80 
120 

2,0 
2,0 

88,0 Парафіно-
подібна. 

Світло-
жовтий 

2,86 62 

6 Ріпакова 
(4) – 1 

МЕА –3 СaО – 0,47 80 
110 

0,5 
1,5 

93,6 Тверда Світло-
корич-
невий 

2,12 68 

7 Кофос 
(5) – 1 

МЕА – 3 Те саме 80 
175 

0,5 
2,5 

78,6 Тверда Корич-
невий 

5,44 45 

8 Кофос 
(5) – 1 ДЕА – 3 „  „ 80 

180 
0,5 
2,0 

79,2 Текуча Те саме 5,30 – 

9 Кофос 
(6) – 1 

МЕА – 3 „  „ 80 
175 

0,5 
2,5 

88,5 Тверда „  „ 1,82 46 

10 Кофос 
(6) – 1 

МЕА – 3 Н3 ВО3 – 1,0 80 
140 

0,5 
2,5 

59,9 Те саме Корич-
невий 

9,90 60 

11 Кофос 
(5) – 1 

МЕА – 2,7 СаО – 0,47 80 
110 

0,5 
1,5 

96,3 „  „ Те саме 0,91 50 

12 Кофос 
(6) – 1 

МЕА – 2,7 СаО – 0,47 80 
110 

0,5 
1,5 

98,4 „  „ „  „ 0,82 59 

13 Соняшникова 
(1) – 1 

ОЕЕДА – 3 Без каталізато-
ра 

80 
160 

0,5 
3,0 

99,4 Мастило-
подібна 

Світло-
коричн 

0,04 29 

14 Ріпакова 
(3) – 1 

ОЕЕДА – 3 Те саме 80 
160 

0,5 
3,0 

98,6 Текуча Те саме 0,08 – 

15 Кофос 
(5) – 1 

ОЕЕДА – 3 „  „ 80 
160 

0,5 
3,0 

97,7 Тверда Корич-
невий 

0,09 39 

16 Кофос 
(6) – 1 

ОЕЕДА – 3 „  „ 80 
160 

0,5 
3,0 

98,4 Те саме Те саме 0,06 44 

 
Примітка: *Номери зразків 1–6 відповідають ПАР, наведеним в табл. 1. 
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ристика синтезованих ПАР наведено в табл. 2. 
Захисні властивості модельних композицій оціню-

вали за динамічних умов на стенді “Динакоротест” 
(УкрНДІ НП “МАСМА”) визначенням поляризаційно-
го опору в підшипниках кочення за швидкості обер-
тання 500 хв-1 упродовж 3 год. Трибологічні (протиз-
ношувальні і протизадирні) властивості змащувальних 
середовищ визначали за ГОСТ 9490 випробуванням на 
стандартній чотирикульковій машині тертя. 

Результати досліджень та їх обговорення 
На основі результатів проведеного всебічного ана-

лізу стану, перспектив виробництва і використання 
олій для технічних потреб, розробленої “Концепції 
розвитку ПММ з використанням олій в Україні” об-
ґрунтовано необхідність трансформації тригліцеридів у 
ПАР та організації з їх застосуванням виробництва 
альтернативних мастильних матеріалів як пріоритетно-
го напряму розвитку нафтопереробної промисловості. 

Зокрема, за умови залучення відчужених земель 
Чорнобильської зони та незадіяних площ (наприклад, 
2 млн га – менш як 7 % ріллі), за підвищення урожай-
ності до рівня західноєвропейських країн – 30 ц/га, 
Україна може збільшити валовий збір насіння ріпаку 
до 6 млн т і отримати понад 2 млн т технічної оливи. 
Це дасть змогу забезпечити сільгоспвиробників якіс-
ним біодизелем, а виробництво олив і мастильних 
матеріалів – ефективними поліфункціональними до-
датками [2]. 

З табл. 2 видно, що всі отримані продукти однорід-
ні, тверді, мастило- або парафіноподібні, з кольором 
від світло-жовтого до темно-коричневого, специфіч-
ним амінним запахом. Вони розчинні в аліфатичних і 
ароматичних вуглеводнях. 

У процесі взаємодії неочищених олій та кофосу з 
етаноламінами за умов, наведених у табл. 2, утворю-
ється складна суміш ПАР, основним компонентом 
яких є алкілоламіди (приклади 1–5, 7–10) жирних кис-
лот. В осаді, отриманому після розчинення основного 
продукту у вуглеводнях, разом із гліцерином відділя-
ються до 30 % за масою гліцеролфосфатидів, які не 
змішуються з основною масою продукту і потрапля-
ють у розряд відходів. Крім того, основний продукт 
має неприємний специфічний запах. 

З метою переведення гідрофільних гліцеролфосфа-
тидів в оливорозчинні продукти з одночасним запобі-
ганням утворенню баластного осаду на наступному 
етапі ми провели переамідування з використанням ок-
сиду кальцію [6]. Аналіз отриманих результатів (табл. 
2, приклади 6, 11–12) вказує на виділення однорідного 
гомогенного продукту. Після розділення в гексані за 
загальною методикою кількісний вихід основного про-
дукту збільшився з 79–88 до 94–98 %. Це означає, що 
оксид кальцію слугує не тільки каталізатором, а й вза-
ємодіє з утворенням гліцерофосфатидів кальцію (1). 
Крім того, фосфатидилсерин, фосфатидні кислоти, ди-
фосфатидил- і трифосфатидилінозитоли, які характе-

ризуються чітко вираженими кислотними властивос-
тями, очевидно формують комплексні сполуки каль-
цію типу [7].  

 
Позитивним наслідком перебігу цього каталітично-

го процесу є також зниження на 65–70 °С температури 
реакції. Синтезовані ПАР – тверді продукти коричне-
вого кольору з температурою текучості 50–68 °С і гус-
тиною 1000–1021 кг/м3. Біорозщеплюваність їх віднос-
но нафтових аналогів збільшується на 56–63 %. 

Завдяки однорідності утвореної суміші речовин, 
добрій розчинності у вуглеводнях, легких нафтах, наф-
топродуктах і оливах, створені з їх використанням ему-
льсійно-суспензійні системи вже за концентрації 1–2 % 
характеризуються високими стійкістю до розділення 
фаз і термостабільністю при забезпеченні надійного 
антикорозійного захисту сталі-3 від корозії. Сорбційна 
активність етаноламідів щодо твердих поверхонь кре-
мнезему і щебеню, гідрофобізація порід-колекторів 
вуглеводнів і бетону дають підставу рекомендувати їх і 
для водоізоляційних робіт у нафтогазоконденсатних 
свердловинах, в процесах виготовлення залізобетонних 
конструкцій чи укладення асфальтобетонного покрит-
тя [8, 9]. Наприклад, уведення етаноламідів кислот до 
складу дорожнього бітуму концентрацією 0,7–1,5 % 
підвищує його адгезію до кам’яних матеріалів від 35 до 
90–97 %. Зчеплення бітуму зі щебенем за наявності 
адгезійної присадки після прогрівання при 180 °С 
упродовж 5 год залишається на рівні 85–95 %, а за по-
казником тривалої (протягом 15 діб) водостійкості – на 
рівні 0,8–0,9, тобто присадка має високу термостабіль-
ність, істотно уповільнює набрякання й водонасичення 
асфальтобетонних сумішей. За ефективністю етанола-
міди кислот соняшникової і ріпакової олій перевер-
шують як окремі ПАР на основі індивідуальних кис-
лот, так і промисловий нафтохімічний аналог Азмол 
БП-3 [9], що дає змогу спростити і здешевити вироб-
ництво цих продуктів, а головне – запобігти утворенню 
відходів, які забруднюють навколишнє середовище. 

Дослідженням колоїдно-хімічних і технологічних 
властивостей високоерукової ріпакової олії і кофосу у 
взаємозв’язку з хімічною будовою і структурою в роз-
чинах встановлено, що їх треба використовувати не 
для отримання біодизелю, що супроводжується 
утворенням сульфо-, фосфо- і нітрогенвмісних від-
ходів, а як активний S, P, N-додаток до мастильних 
матеріалів, приклади яких наведено в табл. 3. Ще пере-
конливішими у цьому аспекті виявились продукти хі-
мічної трансформації неочищених олій і кофосу N,N'-
біс(оксіетил)-етилендіамінами [10, 11]. Отримані при 
цьому N,N'-біс(оксіетил)-етиленаміди і діаміди жирних 
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кислот олій ми назвали “Олеодин” (табл. 2, приклади 
13–14), а їх аналог на основі кофосу – “Фосфолідин” 
(приклади 15–16). Вони розчинні в аліфатичних і аро-
матичних вуглеводнях, а після охолодження розчинів 
до 5–8 °С утворюють гелі. Через наявність хелатотвор-
них фрагментів –NСН2СН2ОН аміди, діаміди і фосфа-
тидні залишки формують комплекси, які не тільки на-
дають системам однорідність, а й забезпечують поліп-
шені захисні [12] і трибохімічні властивості олив [13] і 
пластичних мастил “Бентол” за одночасного підви-
щення їх антиокиснювальних властивостей [14], на що 
вказують результати, наведені в табл. 3.  

Олеодин і фосфолідин сприяють зміцненню і під-
вищенню стійкості адсорбційно-сольватного шару ма-
стила на поверхні металу, і, в кінцевому підсумку, істо-
тно поліпшують характеристики пластичного бентоні-
тового мастила. Найсприятливіший за сировинними 
ресурсами і технологічною ефективністю фосфолідин 
рекомендовано як активний додаток до антифрикцій-
них мастил, моторних олив, мастильно-холодильних 
рідин, призначених для змащування підшипників ко-
чення або ковзання, а також інших вузлів тертя, що 
працюють за умов високих температур, навантажень і 
агресивних середовищ [14]. 

Розроблено технічні умови ТУ У 24.6-03563790-
004:2011 “Присадка до нафтопродуктів Фосфолідин” і 
“Тимчасовий технологічний регламент на виробницт-
во присадки Фосфолідін” ТР 03563790-104:2011, які 
схвалені й рекомендовані УкрНДІ НП “МАСМА” для 
організації їх дослідного виробництва, а також низки 
композиційних мастильних матеріалів. 

Виготовлені дослідні зразки фосфолідину і пласти-
чних мастил з поліпшеними властивостями підтверди-
ли відтворюваність практично-важливих характерис-
тик. За умов, наближених до реальних, протизношува-

льні властивості мастила підвищуються на 50 %, анти-
задирні – у 2,1–2,4 раза за одночасного поліпшення 
захисної дії щодо чавуну, сталі, міді та зменшення вар-
тості у 2 рази відносно вітчизняних трибологічних до-
датків і у 4–6 разів порівняно з імпортними аналогами 
[14]. За результатами стендових досліджень в УкрНДІ 
НП МАСМА сформульовано рекомендації щодо орга-
нізації дослідного виробництва пластичних мастил на 
одному з діючих підприємств України. 

Таким чином, проведені дослідження довели важ-
ливість використання високоерукової ріпакової олії і 
фосфатидного концентрату для створення мастильних 
біоматеріалів з поліпшеними екологічними і експлуа-
таційними властивостями відповідно до концепції ста-
лого розвитку [15]. Завершення цього багатопланового 
науково-виробничого завдання потребує об’єднання 
зусиль науковців і споживачів продукції, перш за все у 
сфері агропромислового виробництва, оскільки олео-
хімічна технологія виробництва біоПАР органічно 
вписується в схему фермерського господарства. 
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Трансформация триглицеридов и фосфатидов масел  
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Трансамидированием высокоэрукового рапсового масла, фосфатидного концентрата эта-
ноламинами и оксиэтилированным этилендиамином синтезированы поверхностно-
активные вещества – полифункциональные добавки к антифрикционным маслам. Показа-
но, что при введении 2,5–10 % поверхностно-активных веществ противоизносные свойства 
масел повышаются на 50 %, антизадирные – в 2,1–2,4 раза при одновременном улучшении 
их биоразлагаемости и защитного действия пластичных масел относительно черных и 
цветных металлов. 

 
 
 
 

Transformation of triglycerides and phosphatides of oils  
by amines: synthesis, properties, applications
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Surfactants have been synthesized by transamidation of highly erucic rapeseed oil and fosfatide 
concentrate by ethanolamines and oxiethylation ethylenediamine. The synthesized surfactants are 
multifunctional additions to antifriction oils. It has been demonstrated that upon introduction of 
2,5–10 % of surfactants, the anti-wear properties of oils increase by 50 %, the antiwelding proper-
ties – 2,1–2,4 times with concomitant  improvement of the biodegradability and protective action of 
plastic oils relative to black and coloured metals. 

 



  Катализ и нефтехимия, 2012, № 21 
 

110 

 
УДК 547.722.2 © 2012 

Сольові каталізатори і активована вода в процесі 
одержання фурфуролу 
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Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02160 Київ, вул. Харківське шосе, 50,  

 
 

Досліджено вплив солей різної природи на ефективність процесу одержання фурфуролу. 
Висловлено припущення про взаємозв’язок між ефективністю одержання альдегіду і здат-
ністю кожної із вибраних солей до гідролізу – його швидкості, повноти, природи утворю-
ваних часток та їх активності. Показано, що електроактивована вода ініціює, на відміну від 
звичайної, реакцію одержання фурфуролу, але сольові каталізатори, приготовлені за її уча-
сті, виявляють значно нижчу активність у порівнянні із такими ж каталізаторами, але при-
готовленими за участі звичайної води. 

 
Для одержання хімічних сполук із біомаси існує ни-

зка процесів [1, 2]: ферментація цукрів у спирти і кис-
лоти, гідроліз вуглеводів, гідрування або окиснення, 
піроліз до окремих структурних фрагментів або гази-
фікація з частковим окисненням, парокиснева конвер-
сія в синтез-газ з наступною його переробкою за відо-
мими схемами. Існуючі, добре оптимізовані процеси, є 
основою промислової переробки рослинної сировини, 
але економічні, екологічні та соціальні вимоги сього-
дення зумовлюють необхідність створення нових тех-
нологій виробництва конкурентоздатних хімічних ре-
човин. Крім нових технологічних рішень, важливим 
підґрунтям інтенсифікації того чи іншого процесу є 
застосування високоефективних каталізаторів, здатних 
суттєво прискорювати хімічні перетворення, забезпе-
чуючи високу селективність процесу при максималь-
ному виході цільового продукту і мінімальному впливі 
на навколишнє середовище. Повною мірою означене 
вище стосується процесу одержання фурфуролу [3–5], 
який знаходить широке застосування в різних галузях 
народного господарства і який в промисловості отри-
мують із багатої пентозанами сировини на гідролізних 
підприємствах за участі мінеральних кислот – соляної 
або сірчаної. Як і в будь-якому іншому каталітичному 
процесі питання заміни рідких каталізаторів на тверді в 
процесі одержання фурфуролу є актуальним завдан-
ням. Найбільшу перспективу на сьогодні мають сольо-
ві каталізатори [6–9]. Дослідження різних солей приве-
ло до умовного їх розділення за каталітичною активні-
стю на три основні групи:  

– солі елементів головних підгруп I і II групи – Li, 
К, Na, Mg, Ca, Ba; 

– солі двовалентних перехідних металів – Zn, Ni, 
Cd, Co, Fe, Sn, Pb; 

– солі тривалентних металів – Al, In, Fe, Tі, V, Se, Cr. 
Коефіцієнти каталітичної активності змінюються в 

широкому діапазоні значень: не більше 0,2 для першої 
групи; від 0,2 до 0,87 – для другої; 0,31–2,1 для солей 
V, Fe; 6 – Al, Tі і 11–23 для солей Cr і In. 

Одним із можливих перспективних напрямів може 
стати використання у ролі каталізатора активованої 
води, для якої характерна низка аномальних властиво-
стей. Відомо, що звичайна вода після омагнічення, об-
робки звуковими хвилями, кавітаційної обробки і, 
зрештою, будь-якого енергетичного впливу, набирає 
незвичних властивостей [10-13]. Таку воду, зрештою, 
назвали активованою, хоча сама назва не відбиває спе-
цифіки активуючого фактору. Згідно з існуючими уяв-
леннями активованою можна назвати будь-яку субста-
нцію, в якій в результаті зовнішнього впливу запас 
внутрішньої енергії стає нерівноважним для поточних 
значень температури і тиску. Враховуючи те, що зви-
чайна вода лежить в основі багатьох хімічних і біохіміч-
них процесів, виступає одним із головних реагентів при 
утворенні біомаси, можна припустити, що попередньо 
надавши їй надлишкову енергію, можна чекати від такої 
води дії як своєрідного каталізатора процесу деструкції 
біомаси з одержанням необхідних продуктів. 

Мета даної роботи полягала у визначенні впливу 
природи сольових каталізаторів та активованої води, як 
таких, так і в їх поєднанні на ефективність процесу оде-
ржання фурфуролу. 

Методична частина  
Вихідною сировиною обрано кукурудзяні качани за-

вдяки найвищому вмісту в них пентозанів (35–39 % 
мас.). Дослідження проводили на лабораторній установ-
ці, що складалася з круглодонної колби, зворотного хо-
лодильника Лібіха та ємності-приймача. Особливістю 
установки є те, що круглодонна колба та ємність-
приймач з’єднані трубкою спеціальної форми, яка слу-
гувала для повернення дистиляту у колбу, а також ство-
рення із  нього  гідравлічного  затвору  для  запобігання 
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виходу парів із колби в приймач. Процес гідролізу 
проводили нагріванням вмісту колби (5 г подрібнених 
кукурудзяних качанів та 500 мл розчину солі) до ки-
піння. Дистилят збирали в приймачі і одночасно конт-
ролювали у ньому кількість фурфуролу. Нагрівання 
колби припиняли при досягненні постійної кількості 
фурфуролу у приймачі. Роботу установки детально 
подано в [14]. 

Приготування каталізаторів здійснювали розчинен-
ням неорганічних солей у дистильованій воді з одер-
жанням відповідних розчинів із заданою концентраці-
єю солі за металом. 

Активовану воду готували за допомогою електро-
активатора, принципову схему якого подано на рис. 1. 

У ємність, розділену навпіл мембраною (МК-40), 
заливали 1200 мл звичайної водопровідної води і зану-
рювали титанові електроди з кобальтовим покриттям. 
Підключали зовнішнє джерело постійного струму і 
проводили процес активації впродовж заданого часу з 
одночасним контролем рН розчину. По закінченні ак-
тивації відключали джерело постійного струму і акти-
вовану воду об’ємом 550 см3 зливали в окрему ємність. 
Основні технічні характеристики системи активації 
води: постійна напруга – 220 В; сила струму електролі-
зу – 1,0–2,5 А; тривалість активації – 30–40 хвилин. 

Визначення фурфуролу, що утворювався в процесі 
гідролізу пентозанів, проводили за якісною реакцією за 
утворенням яскраво-малинового комплексу (суміш 
аніліну з льодяною оцтовою кислотою) та кількісно – 
бромід-броматним методом [15]. Виходи фурфуролу 
розраховано на повітряно-суху сировину. 

Експериментальна частина 
Як було зазначено, крім традиційних каталізаторів – 

мінеральних кислот – при одержанні фурфуролу перс-
пективу мають сольові каталізатори. Спроби практич-
ного використання останніх робилися давно [16-26], 
але на сьогодні залишається відкритим питання стосо-
вно механізму гідролізу пентозанів за участю сольових 
каталізаторів, як і вплив катіонної і аніонної складових 
на вихід фурфуролу. При використанні різних кислот 
однакової концентрації вихід фурфуролу різний. Це 
вказує на те, що гідроліз, окрім Н+, веде і аніонний за-
лишок. В роботі [21] проведено дослідження з визна-
чення каталітичної дії кислоти, яка утворюється при 
гідролізі солей і власне катіона солі на процес дегідра-
тації пентоз. В результаті автор дійшов висновку, що 
каталітична активність кислоти, яка виділяється в про-
цесі гідролізу, значно нижча від такої ж для іонів мета-
лу, тобто всі катіони розчинних солей є самостійними 
каталізаторами реакції дегідратації пентоз. Причому дії 
катіона відведено понад 80 % каталітичної активності 
солі. 

Нами досліджено вплив різних сольових каталіза-
торів на процес одержання фурфуролу. Для цього об-
рано солі натрію і заліза (зі ступенем окиснення +2 і 
+3) та різними аніонними залишками у вигляді суль-
фату та хлориду. Результати впливу природи солей на 
вихід фурфуролу наведено у таблиці 1. 

Одержані результати цілком задовільні, оскільки 
вихід фурфуролу за таких же умов оформлення проце-
су в присутності 12 %-ї соляної кислоти складає 14,00–
14,37 % [15.] 

 

Рис. 1. Принципова схема електроактиватора: 1 – блок живлення; 2 – катод; 3 – електроліт; 4 – кран; 5 – комбінований 
скляний електрод; 6 – анод; 7 – рН-метр; 8 – мембрана  
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При використанні розчинів хлориду натрію різної 
концентрації слідів фурфуролу не виявлено навіть че-
рез 16–20 годин після обробки качанів (досліди 1–3). 
При вказаних концентраціях солі різниця у величинах 
рН розчинів не суттєва, а деякі розбіжності викликані, 
можливо, або неповним розчиненням солі, або доміш-
ками. Заміна хлориду натрію на сульфат приводить до 
появи фурфуролу, причому величина його виходу зро-
стає з 1,04 до 1,50 % з ростом концентрації солі від 1,8 
до 9 % (досліди 10, 11). Цікаво, що величина рН свід-
чить при цьому про лужність середовища, а сліди фу-
рфуролу з’являються у розчині тільки після 8 годин 
обробки вихідної сировини. Збільшення концентрації 
хлориду двохвалентного заліза з 1 до 10 % супрово-
джується зменшенням величини рН розчину від 2,60 
до 1,69 одиниць, а вихід фурфуролу зростає з 7,34 % до 
8,92 %. Значно нижчі величини рН для розчинів трьох-
хлористого заліза навіть за значно нижчих концентра-
цій за металом (0,6 – 2,4 %) – 1,27–0,22 одиниць рН 
(досліди 7-9). При цьому вихід фурфуролу дещо біль-
ший за такий же для двоххлористого заліза. Зміна кис-
лотного залишку в солях заліза з хлориду на сульфат 
суттєво впливає на вихід альдегіду (досліди 12-17). 
Особливо це відчутно для двохвалентного заліза. По-
перше, у цьому випадку значно зростає час появи у 
розчині фурфуролу. Так, при однакових концентраціях 
солей по металу (1 %) і однакових величинах рН від-
повідних розчинів (2,60), фурфурол в досліді 12 
з’являється лише через 20 годин, тоді як для досліду 4 
цей час складає лише 3 години, що свідчить про низьку 

швидкість перебігу процесу гідролізу ви-
хідної сировини у випадку сульфату 
двохвалентного заліза. Суттєве зростання 
концентрації металу сприяє прискоренню 
реакції утворення фурфуролу, але вихід 
його залишається на досить низькому 
рівні (досліди 13 і 14). Значно кращі ре-
зультати одержано для сульфату трьохва-
лентного заліза (досліди 15-17), хоча на-
віть за істотно вищої концентрації заліза у 
досліді 17 (17 %) у порівнянні з 2,4 % для 
досліду 9 (при зіставимих величинах рН 
розчинів) вихід фурфуролу майже вдвічі 
нижчий. Одержані результати не дають 
однозначної відповіді стосовно природи 
каталітичної дії солей. Порівняння вели-
чин рН робочих розчинів дозволяє зроби-
ти висновок про незначний вплив цієї 
складової на ефективність перебігу про-
цесу одержання альдегіду. Це ж можна 
сказати і по відношенню до концентрації 
заліза, оскільки динаміка її зростання не-
адекватна динаміці зростання величин 
виходів фурфуролу. Можна було б шука-
ти причину в природі кислотного залиш-
ку, проте якщо для хлоридів величини 

виходів фурфуролу близькі незалежно від валентності 
катіону, то для сульфатів це зовсім не так. З огляду на 
зазначене вище найбільш логічним виглядає взаємо-
зв’язок між ефективністю перебігу процесу одержання 
фурфуролу і здатністю кожної із вибраних солей до 
гідролізу – його швидкості, повноти, природи утворю-
ваних часток та їх активності.   

Оскільки, найкращі результати показав каталізатор 
на основі трьоххлористого заліза, то було визначено 
оптимальні витрати солі для його приготування. Із за-
лежності, наведеної на рисунку  2, випливає,  що  робо- 
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Рис. 2. Вплив концентрації каталізатора (хлориду залі-
за ІІІ) на вихід фурфуролу  

Таблиця 1. Вплив природи солей на процес одержання фурфуролу 
 
№ 
до-
сліду 

Сіль рН  
розчину 
солей 

Концент-
рація солі 
по металу, 

% 

Час  
появи 

фурфуро-
лу, год. 

Вихід 
фурфуро-

лу,  
% 

1 NaCl 4,57 1,6 16 відсутн. 
2 NaCl 4,51 8 16 відсутн. 
3 NaCl 4,59 16 20 відсутн. 
4 FeCl2·6Н2О 2,60 1 3 7,34 
5 FeCl2·6Н2О 1,82 5 3 8,65 
6 FeCl2·6Н2О 1,69 10 3 8,92 
7 FeCl3.6Н2О 1,27 0,6 3 9,59 
8 FeCl3.6Н2О 0,55 1,2 3 9,86 
9 FeCl3.6Н2О 0,22 2,4 3 9,83 
10 Na2SO4 8,89 1,8 8 1,04 
11 Na2SO4 9,20 9 8 1,50 
12 FeSO4

.7H2O 2,60 1 20 0,12 
13 FeSO4

.7H2O 2,33 5 8 0,30 
14 FeSO4

.7H2O 2,20 10 8 0,50 
15 Fe2(SO4)3

.9H2O 1,49 1,7 3 5,50 
16 Fe2(SO4)3

.9H2O 0,94 8,5 3 5,76 
17 Fe2(SO4)3

.9H2O 0,50 17 3 5,88 
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чим діапазоном концентрацій для хлориду трьохвален-
тного заліза є 0,6–1,0 % (за металом). Це означає, що 
подальші дослідження (принаймні для цієї солі) слід 
проводити у визначеному інтервалі концентрацій. 

В таблиці 2 наведено результати дослідження ката-
літичного впливу різних комбінацій сумішей із суль-
фату і хлориду трьохвалентного заліза та хлориду на-
трію на вихід фурфуролу.  

Видно, що при використанні в ролі каталізатора су-
міші солей вдалося підвищити вихід фурфуролу на  
1–2 % у порівнянні з одержаними величинами виходів 
фурфуролу для індивідуальних солей (табл. 1). При 
цьому ще одним позитивним моментом, який слід від-
значити, є прискорення у цьому випадку реакції гідро-
лізу сировини, що сприяє суттєвому зменшенню часу 
появи фурфуролу у розчині. Це дає підставу для пода-
льших пошуків оптимального каталітичного оформ-
лення процесу, додатково враховуючи те, що хлорид 
натрію в суміші працює як співкаталізатор, хоча сам по 
собі  не  проявляє  каталітичних  властивостей (табл. 1). 
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Рис. 3. Вплив часу активації на величину рН аноліту і ка-

толіту 

Цей цілком логічний факт за звичайних умов може стати 
артефактом у випадку застосування активованої води. 

На рис. 3 показано вплив часу активації на величи-
ну зміни рН католіту і аноліту, одержаних в процесі 
електроактивації водопровідної води (рН=6,7, величи-
на електропровідності 480 мкСм). 

Видно, що для аноліту відчутна зміна величини рН 
відбувається у перші двадцять хвилин активації (з 6,4 
до 3,2), а далі практично не змінюється: 2,9 через 30 хв. 
і 2,85 через 40 хв. Деякий ріст має місце для католіту: 
від 9,5 після 10 хв. до 10,4 після 40 хв. Зазначимо, що зі 
зміною хімічного складу вихідної води величини рН 
можуть змінюватися. 

Для каталізаторів важливою характеристикою є 
стабільність у часі. Це значною мірою відноситься і до 
електроактивованої води, оскільки остання є нерівно-
важною системою. На рис. 4 наведено зміну величин 
рН католіту і аноліту відповідно, одержаних для різних 
концентрацій хлориду натрію (рН початковий), а  та-
кож їх зміна після 15 діб витримування (рН кінцевий). 
Зі збільшенням концентрації у початковому розчині 
хлориду натрію величина рН католіту зростає від 9,7 
для концентрації солі 0,5 г/л до 12,1 – для 20 г/л. Екс-
понування одержаних розчинів протягом 15 діб приво-
дить до зменшення рН на 0,2–0,3 одиниці рН, тобто 
нерівноважний стан католіту за умов виключення на 
нього зовнішнього впливу зберігається досить довго. 

Дещо несподіваним виявилася поведінка за анало-
гічних умов аноліту (рис. 4). У цьому випадку спосте-
рігається суттєва різниця між величинами рН вихідно-
го аноліту і його ж після експонування протягом 15 діб, 
і ця різниця складає 0,5–0,8 одиниць рН. При прове-
денні реакції гідролізу кукурудзяних качанів за станда-
ртною методикою [15] на свіжоотриманому аноліті і 
аноліті, витриманому протягом 15 діб, одержано такі 
результати (табл. 3). 
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Рис. 4. Вплив концентрації хлориду натрію на зміну рН 

вихідних розчинів аноліту (1) і католіту (4) та їх же після екс-
понування протягом 15 діб (2 і 3 відповідно) 

Таблиця 2. Вплив обробки кукурудзяних качанів су-
мішшю солей на вихід фурфуролу 

Співвідношення 
між солями 

№ 
п/п 

% мл 

рН 
сумі-
ші 

Час появи  
фурфуролу, 

год. 

Вихід  
фурфуро-
лу, % 

Fe2(SO4)3·9Н2О/NaCl 
1 1,7 : 1,6 95 : 5 0,8 1 6, 93 
2 8,5 : 8 90 : 10 ~ 0 1 6,60 
3 17 : 16 90 : 10 1,33 3 6,35 

FeCl3·6H2O/NaCl 
1 0,6 : 1,6 95 : 5 0,09 1 11,24 
2 1,2 : 8 90 : 10 ~ 0 1 11,63 
3 2,4 : 16 90 : 10 1,33 3 10,94 
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Насамперед, слід відзначити, що використання ано-

літу привело до очікуваних результатів. Незважаючи 
на невисокий вихід фурфуролу (1,5 %), це досить об-
надійливі результати, оскільки дають підставу для про-
довження досліджень в цьому напрямку в розрахунку 
на досягнення оптимального варіанту, а з іншого боку - 
відкривають шлях для формування нових підходів до 
створення процесу одержання фурфуролу. Дійсно, 
приготування аноліту із сольового розчину забезпечує 
майже подвоєння виходу – до 2,7 %. З таблиці 3 ви-
пливає ще один принциповий висновок. Якщо порів-
няти результати дослідів 2 і 3, то стає очевидним нега-
тивний вплив релаксації активованої води. Зростання її 
рН після експонування протягом 20 діб від 2,2 до 2,7 
одиниць рН з одночасним падінням виходу фурфуролу 
свідчить не тільки про зміну кислотності системи, але 
й, що найголовніше, про втрату унікальних властивос-
тей, які ця система набуває в процесі активації. Аналі-
зуючи одержані результати, слід відповісти на питання 
вірогідності впливу на них якраз активованої води, а не 
домішок тих солей, які є у водопровідній воді, або хло-
риду натрію в другому випадку. Нагадаємо, що вели-
чина електропровідності водопровідної води, викорис-
таної у наведеному вище досліді, складає 480 мкСм 
(для дистильованої води ця величина рівна 10–12 
мкСм), тобто вона значно насиченіша у порівнянні з 
дистильованою водою однією сіллю або, що вірогід-
ніше, різними солями, наприклад, на основі заліза. Без-
умовно, що ці солі проявляють себе як каталізатори, 
ініціюючи процес одержання фурфуролу. Проте, як 
виявилося, ні обробка кукурудзяних качанів розчином 
хлориду натрію різної концентрації ні, тим більше, 
звичайною водою, не приводить до утворення фурфу-
ролу (табл. 1). Звідси випливає однозначний висновок 
про каталітичну активність активованої води (дослід 1, 
табл. 3) і посилення цієї активності у досліді 2.  

Дещо несподіваними виявилися результати, 
одержані в серії дослідів, де розчини солей готува-
ли шляхом їх розчинення в аноліті (рН = 2,58 і ре-
докс-потенціал = 1166 мВ) (табл. 4). 

Із наведених результатів видно, що каталітична 
активність комплексного каталізатора значно ни-
жча, ніж активність розчинів солі полівалентного 
металу і активованої води при їх роздільному ви-
користанні. Зниження значень виходу фурфуролу 
можна пояснити тим, що при приготуванні розчи-
нів солей на звичайній воді відбувається їх частко-

вий гідроліз. В свою чергу, це сприяє утворенню пев-
них сполук, які проявляють каталітичні властивості 
при гідролізі пентозанів. Використання ж активованої 
води з низьким значенням рН сповільнює гідроліз со-
лей заліза і тим самим стає на заваді досягненню до-
статньої концентрації активних частинок для одержан-
ня оптимальних виходів фурфуролу. Також необхідно 
відзначити той факт, що до моменту розчинення солі 
заліза в активованій воді окисно-відновний потенціал 
має достатньо високе значення +1166 мВ. Після вве-
дення солі його значення знижується у 2–3 рази. Така 
різка зміна значення Red-Ox потенціалу наштовхує на 
думку, що надлишкова енергія активованої води ви-
трачається на руйнування каркасу кристалогідрату при 
розчиненні і стабілізацію іонів солі у розчині. 
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Солевые катализаторы и активированная вода  

в процессе получения фурфурола 
Д.С. Каменских, В.И. Кашковский, Л.П. Матяш 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины 
Украина, 02160 Київ, вул. Харківське шосе, 50, тел.: 

 
Исследовано влияние солей различной природы на эффективность процесса получения 
фурфурола. Высказано предположение о взаимосвязи между эффективностью получения 
альдегида и способностью каждой из выбранной соли к гидролизу – его скорости, полноты, 
природы образующихся частиц и их активности. Показано, что электроактивированная во-
да инициирует, в отличие от обычной, реакцию получения фурфурола, однако солевые ка-
тализаторы, приготовленное с ее участием, проявляют значительно более низкую актив-
ность по сравнению с такими же катализаторами, но приготовленными на обычной воде. 

 
 
 

 

Salt catalysts and activated water  
in Furfurol production  

D.S. Kamenskyh, V.I. Kashkovsky, L.P. Matyash 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmanskaya Str., Kyiv 02094, Ukraine, Tel.: (044)  

 

The effect of salts of different nature on the efficiency of the process of obtaining furfural has been 
studied. It has been suggested that there exists correlation between the efficiency of aldehyde ob-
taining and the ability of each of the selected salts to hydrolyze – its speed, completeness, the nature 
of the particles and their activity. It has been demonstrated that the electro-activated water initiates, 
in contrast to the ordinary water, reaction of furfural obtaining, but salt catalysts prepared using the 
water, exhibit significantly lower activity as compared to the same catalysts prepared using ordi-
nary water. 
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Гідротермальна конверсія біомаси у сировину  
для виробництва моторних палив

В.А. Бортишевський, Р.В. Корж 
Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 

Україна, 02160 Київ, Харківське шосе, 50; тел.: (044) 559-04-95 
 
Розроблено спосіб гідротермальної конверсії біомаси у вигляді водної суспензії при 330−450 °С і 
24,0 МПа в присутності каталітичних систем, які містять катіони Мn+ (n = 1÷3), при інжекції в зону 
гідротермальної газифікації додаткових гідроксильних іонів, одержуваних поза реакційною зоною, 
що дає змогу отримувати воденьвмісний газ паливно-енергетичного призначення. 
 

Доступність і відновлюваність рослинної біомаси 
робить її перспективною сировиною для виробництва 
синтетичного моторного палива. Технології викорис-
тання в ролі паливних компонентів рослинних естерів і 
жирів або продуктів піролізу клітковини вже достатньо 
відпрацьовані, а тому очікувати значного якісно-
кількісного стрибка в розвитку цього напряму поки що 
не доводиться. Найближчими роками очікується ста-
лий розвиток у галузі переробки біомаси до газоподіб-
ної сировини для виробництва як продуктів тонкого 
органічного синтезу, так і моторних палив, яка пред-
ставлена термохімічними процесами з використанням 
як газифікуючих агентів кисню, повітря, води та їх су-
мішей. Серед них найперспективнішою є гідротерма-
льна газифікація [1], зумовлена тим, що її здійснення 
не потребує додаткових витрат на кисень ― донором 
водню і кисню для перетворень біомаси у таких проце-
сах є вода, одночасно найдешевший і екологічно чис-
тий енергоносій. 

Розробка гідротермальних процесів ґрунтується на 
ідеї отримання вигоди із особливих властивостей води, 
які декілька разів змінюються при температурах понад 
200 °С і тиску вище критичного (Ркрит = 22,1 МПа) [2]. 
Так, рідка вода за стандартних умов (Т = 25 оС, 
Р = 0,1 МПа) має високу діелектричну сталу (ε = 78,5) 
за високої густини ρ = 997 кг/м3. Вона дуже слабко 
змішується з вуглеводнями та газами, але добре розчи-
няє солі. При нагріванні до 200–300 °С 
під тиском 25 МПа густина гарячої сти-
сненої води повільно зменшується до 
840–730 кг/м3; діелектрична проник-
ність ε знижується від 40 до майже 20 
при зростанні на 3 порядки константи 
дисоціації Кд (з 10-14 до 10-11) [3, 4]. По-
дальше нагрівання від 300 °С до крити-
чної температури (Ткрит = 374 °С) зни-
жує густину води більше ніж удвічі, з 
подальшим зменшенням діелектричної 
сталої до ε = 10 (субкритична вода). 
Остання виявляє підвищену розчин-
ність органічних сполук. Величина Кд в 
межах означеного температурного діа-

пазону повертається до попереднього рівня. За умов 
надкритичних температури і тиску густина води стає 
нижчою за 300 кг/м3, діелектрична стала знижується до 
6 [3, 5], що близько до відносної діелектричної сталої 
метиленхлориду за стандартних умов. Через це над-
критична вода є поганим розчинником іонних сполук 
типу неорганічних солей [6], але повністю змішується з 
багатьма органічними сполуками і газами [4, 7, 8]. Ви-
ще критичної температури Кд різко знижується до 10-21, 
але наростатиме з підвищенням тиску вище критично-
го Ркр. Аналіз зміни Кд у вказаних температурних ме-
жах дає змогу передбачити, що у субкритичному стані 
вода є джерелом іонів Н3О+ і ОН–, які ініціюють іонні 
реакції, а в надкритичному стані молекули води всту-
пають в реакції, які ідуть за радикальним механізмом 
через утворення радикалів Н· і ·ОН [9, 10]. 

Залежно від умов реакції і складу цільових продук-
тів гідротермальна газифікація біомаси поділяється на 
три основних типи (рис. 1) [1]: 

І. Водно-фазний риформінг, який передбачає га-
зифікацію сполук біомаси (глюкоза, сорбітол, гліце-
рин, метанол, гліколь) в температурному діапазоні 
215–265 °С під тиском до 7 МПа, головним чином до 
водню і діоксиду вуглецю, в присутності каталізато-
рів Pt, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir на носіях [11–13]. Процеси 
цього типу ще знаходяться на стадії лабораторних 
розробок. 

 
Рис. 1. Класифікація гідротермальних процесів переробки біомаси залежно 
від умов реакції і складу продуктів [1]  
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ІІ. Каталітична газифікація до метану близько 
критичної точки води (близько 350 °С у рідкій фазі 
або приблизно 400 °С у надкритичному стані). Біомаса 
або органічні сполуки газифікуються в основному до 
метану і діоксиду вуглецю в присутності твердих ката-
лізаторів. Як приклад можна навести процес газифіка-
ції біомаси до метан-вмісного газу у проточному ре-
жимі при 350 °С і 24,0 МПа в присутності нікелевого 
каталізатора у відновленій формі, здійснений в укруп-
неному масштабі в Pacific Northwest Lab. [14, 15]. 

ІІІ. Газифікація у надкритичній воді: біомаса гази-
фікується, головним чином, до водню і діоксиду вуг-
лецю без або в присутності твердих каталізаторів. 
Процеси цього типу представлені установками дослід-
ницької групи Дослідного Центру Карлсруе (Німеччи-
на) під назвою Verena [16–18]. У Карлсруе побудована 
установка гідротермальної газифікації біомаси продук-
тивністю 100 кг/год суспензії (масова частка сухої ре-
човини становить до 20 %). Максимальні температура і 
тиск дорівнюють 700 °С і 35 МПа. 

Швидкість усіх типів гідротермальної газифікації 
зростала в разі введення каталізаторів. Так, у результаті 
досліджень водно-фазового риформінгу (тип І) показа-
но, що в присутності каталізатора Pt/Al2O3 кисневмісні 
сполуки біомаси за дуже низьких концентрацій (мас. 
частка близько 1 %) перетворювалися на газ з високим 
вмістом водню [11]. Різні каталізатори, досліджені в 
газифікації етиленгліколю, розташувалися у такій по-
слідовності (210 °С, за кількістю металу, необхідного 
для повної газифікації вуглецю): Ru >> Pt > Rh ~ Ni > 
Pd [14]. 

У процесі газифікації поблизу критичної точки (тип 
ІІ) в ролі каталізаторів гідрогенізації досліджували ні-
кель, платину або паладій [19], оскільки процес отри-
мання метану є процесом гідрогенізації. У ранніх робо-
тах не виявлено будь-якого каталітичного впливу ніке-
львмісних оксидних змішаних контактів на газифіка-
цію біомаси [14]. D. Elliot зі співавторами [14] вважа-
ють, що активність була нульовою через окиснену фо-
рму, в той час як у відновленій формі вони істотно під-
вищували вихід газу в діапазоні 350–400 °С. Показано 
також, що нікелевий каталізатор забезпечує високий 
вихід газу саме в процесі газифікації біомаси з великим 
вмістом вологи. У багатьох дослідженнях як співката-
лізатори використовували також солі лужних металів 
для запобігання відкладення вуглецю і забезпечення 
утворення газу [14]. 

На жаль, каталізатори, використані у ранніх дослі-
дженнях, практично повністю втрачали активність при 
тривалому застосуванні. D. Elliot та інші виявили [14, 
19, 20], що для цього процесу придатними є матеріали-
носії такі як вуглець, моноклинні модифікації оксиду 
цирконію або титану, а також α-Al2O3. Вони зауважи-
ли, що лише у відновленій формі нікель впливає на 
процес газифікації. Для того щоб досягти високих ви-
ходів газу в разі використання відносно сухої речовини 

(мас. частка 10–20 %), температура процесу має бути 
вище критичної. Досліджено також рутенієві каталіза-
тори у різних контактах, деякі з них є навіть активні-
шими і тривалішими за нікелеві [14, 21]. 

Вуглець-каталітичну газифікацію в надкритичній 
воді (тип ІІІ) досліджував A. Nakamura зі співавторами 
[22]. У пілотній установці продуктивністю 0,76 дм3/хв 
суспендований вуглецевий каталізатор разом із куря-
чим послідом як модельною сировиною біомаси пода-
вали в реактор зрідження (180 °С, 1,2 МПа, тривалість 
реакції 26,7 хв). У ньому тверді часточки біомаси кон-
вертувалися в олію, яка спрямовувалася в реактор га-
зифікації (600 °С, 25 МПа, тривалість реакції 1,7 хв). 
Суміш продуктів відводили із реактора газифікації і 
розділяли на газову фазу і водну суспензію. Порівнян-
ня результатів газифікації з і без вуглецевого каталіза-
тора показало, що в присутності останнього вихід газу 
подвоївся. Повна газифікація курячого посліду (10 %, 
г/г) досягалась за підвищення масової частки вуглеце-
вого каталізатора до 5 %. Суспензія продукту розділя-
лася на золовмісний і вуглецьвмісний шари. 

На додачу до вуглецевих каталізаторів у процесі га-
зифікації висококонцентрованої біомаси (мас. частка 
глюкози <5 і 10 %) в надкритичній воді (тип ІІІ) було 
протестовано також каталізатори благородних металів 
[14, 23, 24]. У деяких дослідженнях (наприклад, у ви-
падку надкритичної газифікації метанолу [25]) як ката-
лізатор використовували внутрішню поверхню реакто-
ра, каталітичний ефект якої зростав внаслідок корозії. 

Дійсно, з технологічного погляду, гідротермальна 
конверсія характеризується значною корозією облад-
нання, тому для гальмування проблем зі зносом облад-
нання необхідно застосовувати корозійностійкі нікеле-
ві сплави або аустенітні сталі з масовою часткою хро-
му не нижче 30 %, леговані титаном (наприклад, ODS-
сплав Ducrolloy Cr44Fe5Al0,3Ti0,5Y2O3) [26]. Іншою 
вадою гідротермальних процесів, з економічного по-
гляду, є високі капітальні витрати на виготовлення об-
ладнання під високий тиск у комбінації з підвищеними 
температурами. Найважливішою ж проблемою гідро-
термальної конверсії є необхідність витрат на нагрі-
вання значної кількості води. Це означає, що широке 
впровадження таких процесів потребує пошуку джерел 
дешевої енергії. 

Однак гідротермальна газифікація має і важливі до-
стоїнства. По-перше, застосування води як реакційного 
середовища гальмує перебіг побічних процесів смоло- 
і коксоутворення. По-друге, зниження температури 
гідротермальної газифікації в присутності каталізаторів 
порівняно із температурами традиційного піролізу має 
перспективу істотного зниження капітальних витрат. 
По-третє, на відміну від процесів “сухого” конверту-
вання гідротермальна газифікація не потребує попе-
реднього осушування сировини до масової частки 
вологи менше ніж 10 %, мас., а дає можливість конве-
ртувати сировину з масовою часткою води до 80 %. 
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В-четвертих, переважне утворення за умов знижених 
температур діоксиду вуглецю, на відміну від високо-
температурного формування монооксиду вуглецю, дає 
змогу легко відокремлювати його від цільових газів 
розчиненням СО2 у воді під тиском. 

Реалізація технологій із застосуванням води за над-
критичного тиску при температурах вище 200 °С до-
поможе вирішувати екологічні проблеми (очищення 
стічних вод і ґрунту), перероблювати промислові від-
ходи (нафтові шлами, відходи металообробної проми-
словості), залучати як вихідну сировину деревину і 
деревинні компоненти як ще одне джерело природно 
відновлюваної сировини, в широкому діапазоні варію-
вати напрям і глибину їх перетворень. Поряд із глибо-
ким розщепленням рослинної сировини до вуглекис-
лоти і водню можливим є її часткове (суміщене з екст-
ракцією) розщеплення, яке забезпечує отримання та-
ких необхідних народногосподарських продуктів, як 
довговолокниста целюлоза, каніфоль, терпени, вищі 
жирні кислоти, низькомолекулярні феноли, вітамін С, 
каротин, протеїни тощо. Перспективність розвитку 
таких технологій пов’язана з високою економічною 
ефективністю та виключною екологічною чистотою, 
яка відповідає вимогам, сформульованим у світовій 
концепції “зеленої хімії”. 

Мета нашої роботи полягає у пошуку нових каталі-
тичних систем для гідротермальної газифікації біомаси 
різного ступеня генезису і спрямована на розширення 
сировинної бази для виробництва моторних палив. Для 
досягнення поставленої мети було створено лаборато-
рну установку дослідження гідротермальної конверсії 
біомаси в потоці протонів за надкритичних умов; до-
сліджено цей процес за умов надкритичного тиску і 
різних температур та інтенсивності потоку протонів; 
вибрано оптимальні параметри гідротермальної конве-
рсії – температуру, тиск, концентрації суспензії вихід-
ної сировини, об’ємну швидкість її подачі та інтенсив-
ність протонного потоку; оцінено перспективність 
отриманих сумішей газів як сировини для процесів 
одержання диметилового етеру і бензину. 

Матеріали і методи дослідження 
Як модельну вуглецеву сировину досліджували цу-

крозу в складі цукру-піску (ДСТУ 2316-93) і меляси 

бурякової (ДСТУ 3696-98), крохмаль у вигляді крох-
малю картопляного (ДСТУ 4286:2004) і буре вугілля 
Олександрійського родовища (Україна) з масовою час-
ткою вологи 2,7 %. Масова частка органічної частини 
бурого вугілля становила 72,5 %, золи ― 24,8 %. Еле-
ментний склад вугілля був таким: С − 62,66; Н − 6,0; S 
− 4,96; N − 0,98; O (за різницею) − 25,4 %. 

Цукрозу і крохмаль газифікували у вигляді водних 
суспензій з масовою часткою від 0,48 до 4,9 %. Вугілля 
у вигляді водної суспензії (мас. частка 30 %) газифіку-
вали без і в присутності каталізаторів двох типів: про-
мислових лужних – гідроксидів натрію (масова частка 
NaOH у вугіллі 5 %) і кальцію (масова частка Ca(OH)2 
у вугіллі 10 %) та синтезованого в лабораторних умо-
вах біфункціонального − алюмонікельмолібденового 
(масова частка АНМ у вугіллі 10 %). 

Методом рентгенофотоелектронної спектроскопії 
показано, що у зразках АНМ окисно-відновна складова 
представлена оксидом нікелю Ni2О3, кислотна — ок-
сидами молібдену МоО2, МоО3, Мо4О11 та алюмінію 
Al2О3 [27]. 

Дослідження гідротермальної конверсії водної су-
спензії вуглецевої сировини виконували на лаборатор-
ній установці, конструкція якої дає змогу інжектувати 
в зону газифікації гідроксильні групи, отримувані поза 
реакційною зоною. ОН–-групи генерували із води у 
вертикальному електролізері, підключеному знизу ре-
актора, і подавали до реактора газифікації, а протони 
відводили через протонопровідний матеріал і віднов-
лювали на катоді електролізера. Детальний опис уста-
новки і методика інжекції гідроксилів подані у [33] на 
сторінці 71 цього збірника. 

В ролі протонопровідного матеріалу були запропо-
новані як відомі, так і синтезовані органічні полімери, а 
також їх композити (табл. 1). Після визначення пито-
мої протонної провідності розроблених матеріалів як 
ключового параметра роботи електролізера було по-
казано, що такими матеріалами можуть бути Nafion та 
його аналоги, полі(2,2'-(m-фенілен)-5,5'-бібензіміда-
зол та його композит із продуктом дегідрополіконде-
нсації ацетилену. Композит на основі по-
лі(пара)фенілентерефталаміду і титанату барію роз-
глядається як перспективний. 

Таблиця 1. Характеристики досліджених протонопровідних матеріалів  
 

Група  
матеріалів 

Полімер Питома  
провідність, 

См/см 

Термостійкість 
полімерів,°С 

Сульфований політетрафторетилен (Nafion-400) 10-2÷10-1 85 
Полі(пара)фенілентерефталамід (Kevlar) 2·10-7 550 

Торгові 

Барію титанат 2·10-7 850 
Продукт окислювальної дегідрополіконденсації ацетилену (ДГПКА) 4,1·10-4 450 Синтезовані 
Полі(2,2'-(m-фенілен)-5,5'-бібензімідазол (ПБІ) 2·10-5 550 
Композит ДГПКА/ПБІ (масове відношення 3/1) 1·10-4 550 Розроблені 
Композит Kevlar/барію титанат (масове відношення 1/1) 4,3·10-5 550 
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Результати досліджень та їх обговорення 
Дослідження впливу концентрації вихідної сирови-

ни на перебіг некаталітичної конверсії цукрози як мо-
дельної сполуки біомаси виконували в діапазоні тем-
ператури 150−240 °С під тиском 24,0 МПа при пропус-
канні водної суспензії цукрози крізь реакційну зону без 
інжекції гідроксилів; об’ємна швидкість подачі суспен-
зії – 27 см3/год. Результатами виконаних експериментів 
показано, що чіткої залежності виходу газоподібних 
продуктів від вмісту сировини у водній суспензії не 
простежується (рис. 3). Зокрема, підвищення швидко-
сті утворення водню і діоксиду вуглецю для концент-
рації цукрози в суспензії 0,48 і 9,11 % у складі меляси 
(рис. 3, а, б, криві 1 і 3 відповідно) перевершують від-
повідні дані для 4,9 % суспензії цукрози із цукру, що 
може бути пов’язане з впливом на перебіг газифікації 
пентоз, рафінози і нецукрової частини меляси, яка міс-
тить золу та органічні кислоти (аскорбінова, глютамі-
нова, глутарова, оксиглутарова, гюцинова, молочна, 
меласинова, сахаринова, мурашина, оцтова, янтарна і 
їх солі [29]), здатні каталізувати газифікацію. Ці ж спо-

луки, очевидно, забезпечують і основний внесок у 
швидкість утворення СО (рис. 3, в). 

На відміну від продуктивності, мольне відношення 
Н2:СО2 чітко залежить від вмісту цукрози у вихідній 
сировині (рис. 3, г): збільшення масової частки цукрози 
з 0,48 до 9,11 % забезпечує приріст мольного відно-
шення на порядок. 

Дослідження впливу складу і ступеня генезису біо-
маси на перебіг некаталітичної конверсії біомаси вико-
нували в діапазоні 150−330 °С під тиском 24,0 МПа 
при пропусканні водної суспензії модельних сполук 
біомаси крізь реакційну зону; масова частка біомаси у 
суспензії – від 1 до 30 %, об’ємна швидкість подачі 
суспензії – 27 см3/год.  

Принципова відмінність хімічного складу викорис-
таних модельних сполук полягає у різному відношенні 
водень:вуглець і кисень:вуглець (рис. 4). Нанесення 
досліджуваних модельних сполук на діаграму ван Кре-
велена, взяту із праці [30] показує, що мольне відно-
шення Н:С дорівнює 0,57 для дослідженого бурого 
вугілля та 1,83 і 1,67 – для цукрози і крохмалю, мольне  
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Рис. 3. Залежність швидкості утворення Н2 (а), СО2 (б), СО (в) і мольного співвідношення Н2:СО2 при 200 °С (г) від конце-

нтрації біомаси у водній суспензії: 1 – цукроза (0,48 %) у вигляді меляси бурякової; 2 – цукроза (4,9 %) у вигляді цукру; 3 – 
цукроза (9,11 %) у вигляді меляси бурякової 
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відношення О:С досягає 0,53 для бурого вугілля та 0,83 
і 0,91 – для полі- та олігоцукрів. У результаті дослі-
джень гідротермальної газифікації показано, що зі 
“старінням” сировини зростає початкова температура 
їх перетворення. Так, однаковий порядок швидкості 
утворення водню досягається для олігоцукрів при 160–
180 °С, для поліцукрів – при 220–240°С, а для бурого 
вугілля – при 270–290 °С (рис. 5, а). Вивільнення СО2, 
вочевидь, прискорюється для неочищених продуктів, 
(б): з очищеної цукрози, що походить із товарного цук-
ру, утворилося до 5 мг/год СО2, а із цукрози, що похо-
дить з меляси, яка містить рівну кількість домішкових 
компонентів типу олігоцукрів і органічних кислот до 
маси цукрози, – у 29 разів більше (до 145 мг/год СО2). 

Для перетворення моно- і поліцукрів під тиском 
24,0 МПа характерне утворення монооксиду вуглецю 
(рис. 5, в), який для бурого вугілля не був детектований 
навіть у слідових кількостях. Зате при газифікації бу-
рого вугілля в значній кількості утворювався метан 
(рис. 5, г). Можливо, такий розподіл компонентів газо-
вого продукту залежить від ступеня генезису біомаси, а 
саме від величини відношення О:С (0,4 для бурого ву-
гілля і 0,9 для поліцукрів). За умови надлишку кисню у 
молекулі за інших рівних умов відбувається переважне 
утворення СО, за умови нестачі кисню — метану. 

Розрахунок мольного відношення Н2:СО2 і Н2:СО 
отриманих газів (рис. 5, д, е) свідчить про те, що їх мо-
жна використовувати лише як джерело синтез-газу 
(СО + Н2) із мольним відношенням від 1 до 2 (рис. 5, д, 
е, стовпчики 2). Цей газ можна отримати конверсією 
олігоцукрів за надкритичного тиску при 160–180 °С, 
але продуктивність такого процесу надзвичайно низь-
ка, а застосування цінного цукру як сировини економі-
чно не виправдано, тому цільове промислове одержан-
ня такого газу не викликає інтересу. 

Отже, серед досліджених модельних сполук біома-
си перспективною для розробки процесів надкритичної 
переробки є буровугільна суспензія, з якої можна 

отримувати синтетичний газ складу 
СО2 + Н2 + СН4 з метою доведення їх мольного 
відношення щонайменше до 1. На основі наве-
дених даних можна спрогнозувати, що на за-
міну дослідженого бурого вугілля як сировину 
для надкритичної конверсії можна використо-
вувати також лігнітову або торф’яно-вугільну 
масу.  

У результаті дослідження каталітичної га-
зифікації буровугільної водної суспензії було 
показано, що в діапазоні температур 
330−450 оС за тиску 24,0 МПа найвищі швид-
кості утворення водню, метану та діоксиду 
вуглецю (20,44; 95,73; 201,56 мг/год відповід-
но) досягаються при 400−450 оС в присутності 
Ca(OH)2 (мас. частка 10 %). Детальний розгляд 
каталітичної газифікації подано у [28] на сто-
рінці 65 цього збірника. Отриманий газ має 

склад, об. частка, %: Н2 — 45−49, СН4 — 28−30 і СО2 
— 21−27 і мольне відношення Н2:СО2 рівне 2. Каталі-
затори NaOH і алюмонікельмолібденовий ведуть себе 
відповідно вдвічі і вп’ятеро гірше за гідроксид кальцію. 
Особливістю введення лужних каталізаторів порівняно 
з кислотним процесом є жорстке пригнічення утворен-
ня діоксиду вуглецю за температури 330 °С і різке при-
скорення його формування при 450 °С. 

У досліджуваному діапазоні можливе формування 
каталітично активних часточок газифікації як типу іо-
нів, так і типу радикалів [9–10]. У зв’язку з цим конк-
ретизація типу і структури активних часточок, їх участі 
в механізмі реакції дала б змогу відкрити нові шляхи 
пошуку каталізаторів і технологій, які б забезпечували 
високу конверсію вуглецю у важливі цільові газові 
продукти Н2, СО, СН4 тощо. 

Останнє судження було прийняте до уваги при до-
слідженні газифікації водно-вугільної суспензії. Проте, 
на відміну від відомих досліджень [14, 31, 32], ОН¯-
групи вводили не у складі основ або солей, а шляхом 
інжекції їх в реакційну зону з вертикального електролі-
зера, де вони генерувалися в результаті електролізу 
води. Одним із завдань дослідження ставилося 
з’ясувати еквівалентність каталітичних властивостей 
гідроксильних груп, які вносяться в зону газифікації у 
складі основних каталізаторів, і таких же груп, інжек-
тованих з електролізера.  

Вплив інжекції гідроксилів на поведінку каталіза-
торів у процесі газифікації водної суспензії бурого ву-
гілля оцінювали за зміною швидкості утворення газо-
подібних продуктів у режимах “без інжекції гідрокси-
лів” і “з інжекцією гідроксилів”. У [33] на стор. 72–73 
цього збірника наочно показано, що інжекція гідрокси-
лів дещо знижує загальну конверсію процесу газифіка-
ції. Негативний вплив інжекції ОН– і високий вміст 
діоксиду вуглецю в разі введення Са(ОН)2 порівняно з 
NaOH не підтвердило початкового припущення про 
гідроксильний іон як активну частинку газифікації. Та- 

 
Рис. 4. Положення досліджених модельних сполук біомаси на 

діаграмі ван Кревелена 
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Рис. 5. Залежність швидкості утворення Н2 (а), СО2 (б), СО (в) і СН4 (г) і залежність мольного співвідношення Н2/СО2 (д) і 

Н2/СО (е) від походження модельної сировини: 1 – цукроза (5 %) у вигляді цукру; 2 – цукроза (0,5 %) у вигляді меляси буряко-
вої; 3 – крохмаль (1 %) картопляний; 4 – буре вугілля (30 %). 
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кими активними частинками, відповідальними за ката-
ліз, можуть бути катіони Мn+ (Ca2+, Na+). Перевірка 
цього припущення потребує додаткових експериментів. 

Для газів, отриманих в присутності усіх дослідже-
них каталізаторів в режимах без інжекції і з інжекцією 
гідроксилів, розраховували мольне відношення во-
день:діоксид вуглецю, яке є критерієм оцінки отриму-
ваного газу як вихідної сировини одержання синтетич-
них моторних палив. Показано, що додавання алюмо-
нікельмолібденового каталізатора в зону газифікації за 
температур вище 400 оС дає змогу отримувати газ із 
мольним відношенням Н2:СО2 до 5, який може бути 
використаний як сировина для цільового отримання 
водню. При введенні лужних каталізаторів здійснення 
газифікації при 450 °С створює передумови для отри-
мання газу з мольним співвідношенням Н2:СО2 близь-
ко 1–2. Отримуваний газ може бути використаний як 
сировина для процесів отримання спиртових компоне-
нтів синтетичних моторних палив. Спільним для двох 
представників лужних каталізаторів при інжекції гід-
роксилів в зону газифікації водно-вугільної суспензії є 
різке гальмування утворення СО2 за температури 
330 °С, що дозволяє отримувати газ з об’ємною част-
кою водню до 80–90 %. 

Порівняння отриманих результатів із відомими па-
тентними даними свідчить про перспективність розро-
бки нового способу гідротермальної конверсії біомаси 
у сировину, придатну для одержання моторних палив. 
Зокрема, відомий спосіб безкисневої переробки біома-
си (наприклад, ліпідних відходів) на безсірчисту сиру 
нафту та леткі гази С2−С5 за умов близько- та надкри-
тичної води у автоклаві й реакторі напівперіодичної дії 
[34]. У такий спосіб за температури вище 320 °С і тис-
ку вище 200 бар в присутності співреагентів (Н2, СН4, 
Na2H2ВО4) або інертних добавок (N2, Ar) як вихідну 
сировину можна конвертувати широку гаму органіч-
них сполук і біомаси, в тому числі целюлозу, хітин, 
крохмаль, жири, білки, лігнін, одноклітинні мікроорга-
нізми. Тривала близько- та надкритична газифікація 
(36−72 год) призводила до утворення продуктів кон-
денсації та диспропорціонування типу полімерів, асфа-
льтенів, карбонізованих залишків. Ці процеси супро-
воджувалися утворенням СО2, СО, СН4, Н2, легких ал-
канів і алкенів (від С1 до С10) з виходом летких продук-
тів близько 60 %. Такий спосіб потребує стадії попере-
днього осушування біомаси і характеризується невисо-
кою ефективністю. 

Відомий спосіб конвертування біомаси у газові 
продукти у реакторі з надкритичною водою і розпла-
вами солей лужних металів під тиском вище 22,5 МПа 
при 550−700 °С [35]. Попередньо підігріта біомаса з 
вологістю не нижче масової частки 50 % змішується із 
розплавом солі. Отримана суміш догрівається в реак-
торі з вивільненням газових продуктів і наступною 
регенерацією каталізатора. Як каталізатори пропону-
ють використовувати нітрати, карбонати, гідроксиди 

натрію, калію або літію та їх суміші з температурою 
плавлення нижче реакційної. Недоліком газифікації у 
розплавах є висока температура (до 700 °С), викорис-
тання проміжного теплоносія – евтектичної суміші 
солей і лугів, необхідність його утилізації. 

Відомий спосіб каталітичної надкритичної газифі-
кації вологої біомаси [36] в присутності каталізатора 
активованого деревного вугілля із шкаралупи кокосо-
вого або австралійського горіха у вигляді порошку або 
гранул. Процес газифікації здійснюють у реакторі про-
точного типу без додавання кисню за жорстких над-
критичних умов (близько 600 °С і 34,5 МПа). За цих 
умов модельні вуглецеві сполуки (глюкоза, метанол, 
оцтова кислота) у складі водних суспензій практично 
повністю розкладаються за 34 с, але зі значеннями 
конверсії вище 100 %, що свідчить про перехід вугле-
цю каталізатора в газову фазу, а отже, про нестабіль-
ність каталізатора в процесі експлуатації внаслідок 
зменшення його маси та винесення з продуктами гази-
фікації. Навіть у разі меншої конверсії однозначно тве-
рдити про відсутність переходу вуглецю каталізатора у 
газову фазу не можна. 

В представленій роботі отримано експериментальні 
дані із вдосконалення гідротермальної газифікації біо-
маси за параметрами температури і тиску, підбору ви-
сокоактивних в умовах знижених температур і водно-
час дешевих каталітичних контактів кислотної чи ос-
новної природи зі стабільними показниками експлуа-
тації, інноваційного застосування в газифікації інжек-
тування в реакційну зону активних частинок, генеро-
ваних поза зоною газифікації у спеціальному пристрої. 
Це дозволило розробити новий спосіб гідротермальної 
газифікації відновлюваної біомаси у вигляді водної 
суспензії у температурному діапазоні 330−450 °С під 
тиском 24 МПа у присутності гомогенних і гетероген-
них каталітичних систем, які містять катіони Мn+ (n = 
1÷3), в кількості 0,1−10,0 %, мас., за одночасної інжек-
ції в зону надкритичної газифікації додаткових гідро-
ксильних іонів, одержуваних поза реакційною зоною, 
що дає змогу отримувати синтетичний газ складу (об. 
частка,%): Н2 45−49, СН4 28−30 і СО2 21−27, який мо-
жна використовувати для виробництва диметилового 
етеру як альтернативи традиційного дизельного палива 
або чистого водню, який користується великим попи-
том на хімічному ринку (ракетне паливо, паливні еле-
менти, харчова та хімічна галузі промисловості). 
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Гидротермальная конверсия биомассы  
в сырье для получения моторных топлив 

В.А. Бортышевский, Р.В. Корж 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
Украина, 02160 Киев, Харьковское шоссе, 50; тел.: (044) 559-04-95 

 
Разработан способ гидротермальной конверсии возобновляемой биомассы в виде водной 
суспензии при 330−450 °С и давлении 24,0 МПа в присутствии каталитических систем, со-
держащих катионы Мn+ (n = 1–3), при инжекции в зону гидротермальной газификации до-
полнительных гидроксильных ионов, получаемых вне реакционной зоны, что позволяет 
получать водородсодержащий газ топливно-энергетического назначения. 

 
 
 

 

Hydrothermal Conversion of Biomass  
into Crude for Production of Motor Fuels 

V.A. Bortyshevskyy, R.V. Korzh 

Institute of Bioorganic Chemistry and Petrochemistry, NAS of Ukraine, 
1, Murmans’ka Str., Kyiv, 02094, Ukraine, Fax: (044) 559-04-95 

 
The method of hydrothermal conversion of biomass as aqueous suspension at temperature of 
330−450 °С under the pressure of 24,0 MPa in the presence of catalytic systems containing the Мn+ 
cations (n = 1–3) with the injection of additive hydroxyl ions generated out of the reactive zone has 
been developed. This enables to produce the hydrogen containing gas for fuel and energy purpose. 
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Гідроліз біомаси на твердих нанопоруватих гібридних 
каталізаторах на основі гетерополікислот 

 
Л.В. Головко, Т.В. Ткаченко, Д.В. Молодий, В.А. Поважний,  

О.В. Мельничук, Т.В. Лисухо, В.П. Кухар 
 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
Україна, 02094 Київ, вул. Мурманська, 1; тел.: (044) 573-25-52 

 
Синтезовано гібридні нанопоруваті композити типу H3PW12O40/SiO2 як нові ефективні, еко-
безпечні й економічні каталізатори процесу кислотного гідролізу біомаси. Вивчено їх фізи-
ко-хімічні та каталітичні властивості на прикладі гідролізу целюлози і глюкози за гідротер-
мальних умов. Методами ширококутового розсіювання рентгенівського випромінювання 
та ІЧ-спектроскопії встановлено аморфну структуру нових гібридних матеріалів. Методом 
термопрограмованої десорбції аміаку підтверджено суперкислотний рівень каталітичних 
центрів синтезованих каталізаторів. У результаті кислотного гідролізу на гібридних каталі-
заторах отримано високий вихід гідроксиметилфурфуролу й похідних фурфуролу, які є пе-
рспективними для отримання високоенергетичного біопалива і вже використовуються як 
добавки до палива. 

 
Останні десятиліття характеризуються бурхливим 

розвитком технологій виробництва альтернативних 
видів палива. Виробництво біопалива з біомаси може 
значно зменшити світову залежність від нафти, тому 
ця галузь досліджень викликає значний інтерес у бага-
тьох країнах. У світовій практиці широко використо-
вують біопалива різних видів, серед яких визнаним 
лідером вважається біоетанол [1]. Сировиною для його 
виробництва найчастіше слугують їстівні ресурси, що 
породжує проблему гуманітарного характеру [2]. У 
зв’язку з цим актуальними є ідеї отримання біопалива з 
відновлюваної неїстівної сировини, найважливіший 
вид якої – рослинна біомаса [2–4]. Щорічно на планеті 
синтезується в середньому 170–200 млрд. т сухої речо-
вини рослин, що в перерахунку на нафтовий еквіва-
лент становить близько 70–80 млрд. т [4]. Відходи й 
рослинна біомаса загалом мають високий потенціал, з 
точки зору отримання біопалива. 

На сьогодні до промислового рівня доведено лише 
три виробництва в галузі біоенергетики: біогаз, біоета-
нол і біодизель, хоча проблема рентабельності цих 
технологій залишається важливою. Існує також доволі 
добре розроблена технологія хімічного гідролізу всіх 
видів біомаси (переважно деревини) з отриманням кі-
лькох продуктів, зокрема гідролізного етанолу і фур-
фуролу, але при цьому на кожні 10 л етанолу витрача-
ється 4 кг сірчаної кислоти [5] й абсолютно не виріше-
на проблема утилізації сірчанокислотного лігніну. Гід-
роліз рослинної сировини – найперспективніший ме-
тод хімічної переробки деревини, оскільки у поєднанні 
з біотехнологічними процесами разом із паливом для 
двигунів внутрішнього згоряння дає можливість отри-
мання також кормових і харчових продуктів, біологіч-

но активних і лікарських засобів, мономерів, синтетич-
них смол, різноманітних продуктів для технічних по-
треб. 

Традиційно гідроліз деревини проводять концент-
рованими чи розбавленими мінеральними кислотами, а 
також з використанням ферментів. Якщо кислотний 
гідроліз часто проходить за 10 хв, то ферментативний 
триває не менше як 40 хв [5]. Для вдосконалення про-
цесів гідролізу нині розробляють промислові моделі з 
використанням комбінованих (механохімічних, меха-
ноферментативних) процесів [5]. 

Целюлоза – одне з найпоширеніших джерел біомаси 
– стає багатообіцяючою альтернативою викопним ре-
сурсам для сталого виробництва хімічних речовин і па-
лива [6, 7], що дає змогу знизити викиди CO2 в атмосфе-
ру, які істотно впливають на глобальне потепління. Це-
люлоза складається з β-1,4-глікозидного залишку D-
глюкози [8], що насамперед може перетворюватись на 
такий моносахарид, як глюкоза – основу для синтезу 
різних хімічних речовин, палива, медикаментів, продук-
тів харчування [9, 10]. А тому гідроліз целюлози в глю-
козу з високою селективністю визначається як ключова 
технологія сьогодення [11]. В останні роки було викона-
но багато наукових робіт з гідролізу целюлози із засто-
суванням ферментів [8, 12] і хімічних каталізаторів, та-
ких, як гомогенні мінеральні кислоти [8, 13–15], й тверді 
каталізатори для гідрогенолізу [16–18]. Проте ці процеси 
мають низку істотних недоліків. Використання концен-
трованих неорганічних кислот ефективне лише за висо-
ких температур (170–240 °С). Існують складнощі, 
пов’язані з проблемою припинення подальшого пере-
творення мономерів, ризиком корозії, утворенням вели-
ких кількостей кислих стічних вод і розділенням кислот. 
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Очевидними недоліками ферментативного гідролізу є 
низька активність і висока вартість ферментів, а також 
проблеми їх виділення.  

Останнім часом успішно використовують іонні рі-
дини як чудові розчинники целюлози, що можуть по-
долати фізичні й біохімічні завади при її гідролізі [19–
22]. Однак висока вартість іонних рідин обмежує ши-
рокомасштабне застосування цього методу. З ураху-
ванням недоліків описаних вище методів важливе зна-
чення має розробка нового, “зеленого”, економічного 
процесу конверсії целюлози за м’яких умов з високою 
селективністю. Одним із таких напрямів може стати 
використання як каталізаторів твердих надкислот. Іс-
тотними у цьому процесі є можливість повторного ви-
користання і легке видалення твердих кислотних ката-
лізаторів при конверсії біомаси з найменшим впливом 
на навколишнє середовище [23, 24]. Досліджено мож-
ливість потенційного застосування цієї низки твердих 
кислотних каталізаторів для гідролізу целюлози у вуг-
леводи [25]. Аморфний вуглець, що містить SO3H-, 
СООН- і ОН-групи, теж проявляє високу гідролізну 
активність (вихід глюкози 10 %) при 373 К протягом 3 
год. [26–28]. A. Onda та співавтори [29] під час дослі-
дження твердокислотних каталізаторів гідролізу целю-
лози з β-1,4-глікозидним зв’язком у глюкозу встанови-
ли, що сульфований активований вугільний каталіза-
тор дає надзвичайно високий вихід цукру (40,5 %) із 
селективністю понад 90 % при 423 К протягом 24 год. 
Schuth, скориставшись сульфованими смолами при 
гідролізі целюлози в іонній рідині 1-бутил-3-метилімі-
дазолінхлориді, отримав 28,0 і 12,7 % виходи повністю 
перетворених цукрів, в той час як на р-толуолсульфо-
кислоті й Amberlyst’і 15DRY при 373 К протягом 5 год 
можна отримати близько 10 і 3 % моно- і дисахариду 
відповідно [30]. Шаруватий оксид перехідних металів 
HNbMoO6 виявив чудову каталітичну активність під 
час гідролізу вуглеводів, у тому числі целюлози і кро-
хмалю [31]. Сумарний вихід продуктів (глюкози і це-
лобіозу) оцінено у 8,5 % при гідролізі целюлози. 
Останнім часом увагу багатьох дослідників приверта-
ють гетерополікислоти (ГПК) через властиві 
їм переваги, такі, як легкість внесення та вида-
лення, можливість багаторазового викорис-
тання, менша кількість побічних реакцій, си-
льна бренстедівська кислотність, що наближа-
ється до суперкислотної області, висока рух-
ливість протонів, стабільність і каталітична 
активність. ГПК оцінюють як екологічно без-
печні та економічно доцільні тверді каталіза-
тори [32]. Серед гетерополікислот додеканво-
льфрамова кислота H3PW12O40 характеризуєть-
ся особливо сильною кислотністю й класифі-
кована як суперкислота [33]. Її використову-
ють як комерційний каталізатор гідратації 
олефінів [34]. H3PW12O40 виявляє сильну брен-
стедівську кислотність так само ефективно, як 

і сірчана кислота. H3PW12O40 розчинна у воді, здатна 
повністю віддавати протони, отже вони стають досту-
пними для взаємодії з атомом кисню в етерному 
зв’язку целюлози. Крім того, H3PW12O40 можна виділи-
ти екстракцією діетиловим етером з реакційного роз-
чину для повторного використання. Водночас, водо-
розчинні сахариди не екстрагуються розчинником. Так 
можна досягнути розподілу розчинних вуглеводів і 
каталізатора. Зокрема, автори робіт [35, 36] застосову-
вали цезієву сіль додеканвольфрамової кислоти як 
твердокислотний каталізатор при гідролізі розчинних 
дисахаридів і крохмалю.  

У цій роботі синтезовано гібридні нанопоруваті 
композити типу H3PW12O40/SiO2 як нові ефективні еко-
безпечні й економічні каталізатори процесу кислотного 
гідролізу біомаси з метою отримання важливих хіміч-
них продуктів, зокрема компонентів біопалива. Вивче-
но фізико-хімічні та каталітичні властивості нових гіб-
ридних нанокомпозитів на прикладі гідролізу целюло-
зи і глюкози за гідротермальних умов. 

Експериментальна частина 
Наноструктуровані силікатні ГПК-композити з ко-

нтрольованим вмістом H3PW12O40 і специфічною пору-
ватістю отримано одночасним гідролізом і конденсаці-
єю тетраетоксисилану (ТЕОС) з H3PW12O40 у присут-
ності поверхнево-активного темплату Pluronic P123 
(EO20PO70EO20; ЕО – оксид етилену; PO – оксид пропі-
лену) з подальшою гідротермальною обробкою і вида-
ленням темплату. Схему синтезу твердих сильнокис-
лотних каталізаторів типу H3PW12O40/SiO2 наведено на 
рис. 1. 

Для приготування H3PW12O40/силікат розчиняли 
Р123 (3,4·10-4 моль) в етанолі (0,11 моль) за кімнатної 
температури, ТЕОМ (0,007 моль) – в етанолі (0,038 
моль). В іншій посудині потрібну кількість H3PW12O40 
розчиняли у воді (0,16 моль). H3PW12O40 добавляли в 
кількості від 3,73·10-5 до 7,47 · 10-5 моль, щоб забезпе-
чити 10–20 %-й вміст H3PW12O40 у продуктах. Розчин 
ТЕОС/етанол і водний розчин H3PW12O40 краплями 
додавали у розчин Р123/етанол за кімнатної темпера-

Р123 + Етанол

ТЕОС + Етанол H3PW12O40 + ВодарН 1,2

Гідротермальна обробка 110 °С,  24 год

Дегідратація гелю 45 °С, 48 год

Прожарювання гелю 420 °С,  8 год

Відмивання Р123 соляною кислотою: 0,5 моль/л при 60 °C

 
 
Рис. 1. Схема синтезу каталізаторів типу H3PW12O40/SiO2 
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тури з перемішуванням протягом усього процесу. Кис-
лотність суміші підтримували на рівні рН 1,2 ± 0,2 за 
допомогою соляної кислоти (12 моль/л). Після гомоге-
нізації суміші протягом 3 год прозорий розчин підда-
вали гідротермальній обробці при 110 оС впродовж 24 
год; швидкість підвищення температури 2 град/хв. 
Отриманий прозорий водний гель (гідрогель) повільно 
дегідратували при 45 оС у вакуумі протягом 24–48 год 
до повного формування часточок гелю. Висушений 
гель послідовно прогрівали по 2 год у вакуумі при 80, 
100 і 120 оС. Продукт відмивали розбавленим розчи-
ном соляної кислоти (0,5 моль/л) при 60 оС тричі. По-
тім висушений порошок прожарювали при 420 оС з 
підвищенням температури 2 град/хв. 

Питому поверхню досліджуваних матеріалів визна-
чали газохроматографічним методом за низькотемпе-
ратурною десорбцією азоту з використанням хромато-
графа ГХ-1 (Росія). Рентгенографічні дослідження 
проводили у відділі фізики полімерів Інституту хімії 
високомолекулярних сполук НАН України. Для експе-
риментів досліджувані матеріали у вигляді дрібнодис-
персних порошків вміщували в кювети з товщиною 
стінки 0,2–0,3 мм. Криві ширококутового розсіяння 
рентгенівських променів (ШКР) отримували на дифра-
ктометрі ДРОН-2.0 у випромінюванні мідного анода з 
нікелевим фільтром у первинному пучку. Інтенсив-
ність розсіяння реєстрували в режимі крокового скану-
вання сцинтиляційного детектора за кутів розсіювання 
від 3 до 35о (q = 3,5 – 31,2 нм-1, де q = 4π sin θ/λ; θ − по-
ловина кута розсіювання, λ − довжина хвилі викорис-
таного рентгенівського випромінювання). Склад ката-
лізаторів підтверджували методом ІЧ-спектроскопії. 
Спектри знімали на приладі Vertex 70/80 FT-IR Bruker 
Spectrometer. Кислотні характеристики зразка з масо-

вою часткою 17 % H3PW12O40 (фракція 0,160–
0,056мм) досліджено методом термопрограмова-
ної десорбції аміаку (NH3–ТПД) у відділі № 10 
ІБОНХ НАН України під керівництвом д-ра хім. 
наук Л.К. Патриляк. 

Кислотний гідроліз біомаси виконували так. У 
товстостінні ампули ємністю 15 мл вносили на-
важки целюлози масою 0,29 г і наважки гетеро-
полікислотного каталізатора масою 0,029 г, доба-
вляли 8,1 см3 дистильованої води і ретельно пе-
ремішували. В інші ампули вносили наважки глю-
кози масою 0,162 г і наважки гетерополікислотно-
го каталізатора масою 0,029 г, додавали в кожну 
ампулу по 8,1 см3 дистильованої води і теж рете-
льно перемішували. Ампули герметично запаю-
вали, вміщували в піч, яку закривали, нагрівали 
зразки зі швидкістю 2 град/хв до заданої темпера-
тури і витримували протягом 5 год. 

Перед аналізом із каталізату відбирали алікво-
ти по 0,5 мл. До кожної відібраної порції додава-
ли 1 мл метанолу, обробляли ультразвуком про-
тягом 5 хв. Після цього проби центрифугували 15 
хв при 4000 об/хв й аналізували верхній шар. 

Продукти реакції аналізували на рідинному хроматог-
рафі Agilent 1100 LC/MSD SL з ультрафіолетовим де-
тектором і мас-спектрометричним контролем. Розді-
лення виконували на колонці Rapid Resolution HT 
Cartige 4,6x30 мм, 1,8-Micron, Zorbx SB-C18. 

Результати досліджень та їх обговорення 
Питому поверхню отриманих зразків (3–12) ми по-

рівнювали з чистою кислотою (1) і силікагелем (2) 
(табл. 1). Як видно з наведених даних, отримані нами 
матеріали (3–6, 9, 11) за дотримання рН ~ 1,2 мали таку 
саму питому поверхню, як і каталізатори інших дослі-
дників, отримані з використанням Р 123 за аналогіч-
ною методикою [38–41], але вона була нижче, ніж пи-
тома поверхня чистого силікагелю без кислоти (2), що 
може бути зумовлено невеликою питомою поверхнею 
власне кислоти (1). При отриманні каталізаторів істот-
ну роль відіграє значення рН. Як видно з даних табл. 1, 
за умов проведення синтезу при рН, близькому до 1,4, 
питома поверхня зразків (7, 10, 12) зменшувалась май-
же вдвічі, тобто з цих результатів випливає, що синтези 
необхідно проводити за кислотності середовища не 
більше як 1,3. 

На рис. 2 наведено профілі термодесорбції аміаку 
на отриманому каталізаторі з масовою часткою 
H3PW12O40 17 % (фракція 0,160–0,056 мм) (1) порівняно 
зі зразком, отриманим за подібною методикою з масо-
вою часткою H3PW12O40 10 % (2) [42]. 

Як бачимо, обидва зразки мають два характерні пі-
ки. Перший з інтенсивністю між 150–300 оС відповідає 
десорбції слабкозв’язаного фізично сорбованого аміаку. 
Широкі піки за значно вищої температури свідчать про 
десорбцію хемосорбованого аміаку. З рис. 2 видно, що 
зразок (1), отриманий у нашій лабораторії,  має  дещо  

Таблиця 1. Структурно-адсорбційні властивості синте-
зованих матеріалів 
 
Номер  
зразка 

Масова частка  
H3PW12O40,  

% 

Пороут-
ворювач 

рН Площа 
питомої 
поверхні, 

м2/г 
1 100 — — 5,5 
2 0 Р123 1,2 ± 0,2 750 
3 10 Р123 1,28 680 
4 13 Р123 1,06 670 
5 15 Р123 0,5 705 
6 15 Р123 1,12 630 
7 15 Р123 1,37 321 
8 15 Р123 — 465 
9 17 Р123 1,1 670 

10 18 Р123 1,4 315 
11 20 Р123 1,1 650 
12 25 Р123 1,38 280 
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вищий вміст сильних кислотних центрів: для нього 
максимум термодесорбції аміаку зміщений із 500 (рис. 
2, 2) до 650 оС (рис. 2, 1). 

Енергії активації десорбції (Ed) розраховували за 
методом Цветановича [43], який дає змогу знайти Ed, 
лише з одного експерименту з використанням усіх екс-
периментальних точок на ТПД-кривій. 

Суть цього методу полягає в розв’язуванні рівняння 
Поляні–Вігнера (рівняння 1) й апроксимації експери-
ментальної ТПД-кривої теоретичною залежністю (рів-
няння 2): 

m
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dr  – швидкість десорбції; θ – ступінь заповнення 
поверхні; max

sn  – максимальний ступінь заповнення 
поверхні адсорбатом, m – кінетичний порядок десорб-
ції, kd – константа швидкості десорбції, νо– передекс-
поненційний множник. 

Для визначення Ed за методом Цветановича експе-
риментальний пік ТПД потрібно перевести у відносні 
координати, нормовані на координати точки максиму-
му, й апроксимувати залежністю 
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У лівій частині цього виразу швидкість десорбції 
нормована на її значення у точці максимуму десорб-
ційного піка, у правій – інтеграл I, що є функцією x; х, у 
свою чергу, є функцією (T/TM) – відносної температу-
ри. Таким чином, залежність (3) є теоретичним рівнян-
ням кривих десорбції для випадку лінійного закону 
нагрівання у відносних координатах  
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Інтеграл I розраховують чисельно. Для значень 
ε >10, що справедливо за умов реального експерименту 
в переважній більшості випадків, використовують таке 
добре наближення: 
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Розрахунок ТПД-кривих десорбції аміаку (табл. 2) 
за методом Цветановича показав, що на всіх кривих 
досліджених зразків можна виділити по три найінтен-
сивніші піки термодесорбції. 

Дані ширококутового рентгенівського розсіювання 
(2 θ = 5–40 о) для каталізатора з масовою часткою 
H3PW12O40 17 % (рис. 3) вказують на відсутність харак-
терних піків ГПК, але спостерігається інтенсивний пік 
аморфного розсіювання. Це означає, що ГПК у дрібно-
дисперсному стані або осіла на поверхню носія, або 
увійшла в його структуру [42]. 

Таблиця 2. Енергії активації десорбції аміаку з 
бренстедівських кислотних центрів гібридного 
каталізатора 
 

Температура, 
оС 

Енергія десорбції,  
Дж/моль 

Інтенсивність, 
у.о. 

320 50,44 1,06 
545 68,01 1,61 
650 134,24 2,43 

 

 
Рис. 2. Спектри ТПД аміаку зразків з масовою часткою 

H3PW12O40 17 % (1) і 10 % (2) [42] 
 
 

 
Рис. 3. Рентгенівський спектр зразку з масовою часткою 

H3PW12O40 17 % 
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На рис. 4 наведено ІЧ-спектри отриманих гібрид-
них каталізаторів із різними масовими частками 
H3PW12O40.  

На ІЧ-спектрах чистої ГПК (рис. 4, крива 1) виді-
ляються чотири характерні смуги поглинання валент-
них коливань атомів у діапазоні 1080–760 см-1, що на-
лежать до Кеггінівської структури [41, 44]. У нашому 
випадку смуга поглинання 1080 см-1 відповідає валент-
ним асиметричним коливанням зв’язків P–O, смуги 
994 і 892 см-1 – валентним коливанням відповідно 
зв’язків W=O (асиметричним) i W–O–W (симетрич-
ним), смуга 793 см-1 – валентним асиметричним коли-
ванням зв’язків W–O–W. Смуги поглинання гібридних 
каталізаторів (рис. 4, криві 2 і 3) помітно ширші порів-
няно зі смугою чистого нанопоруватого силікагелю без 
ГПК (рис. 4, крива 4), причому смуги гібридних ком-
позитів на ділянці 1600–750 см-1 розширюються не 
лише в діапазоні смуг поглинання ГПК, де вони утво-
рюють добре помітні “плечі” на смугах поглинання 
силікагелю, а й на ділянках 1600–1200 см-1, де смуг 
ГПК нема. Це може свідчити про сильну взаємодію 
силікату з дрібнодисперсною ГПК, яка розподілена по 
всій структурі силікату і модифікує як свою структуру, 
так і структуру силікату. 

На рис. 5 і 6 наведено хроматограми продуктів реа-

кції кислотного гідролізу целюлози і глю-
кози на синтезованому каталізаторі при 
190 °С. Як видно з цих хроматограм, осно-
вним продуктом кислотного гідролізу це-
люлози є 5-гідроксиметил-2-фурфурол або 
гідроксиметилфурфурол, що має формулу 

  
(пік А). Його наявність підтверджена мас-
спектрометричним аналізом. У значній 
кількості утворюється також 2-фурилгі-
дроксиметилкетон  

 
(рис. 5, 6, пік В). Із зіставлення площ піків 
цих похідних фурфуролу видно, що за ки-
слотного гідролізу глюкози утворюється у 
1,5 раза більше, ніж целюлози (рис. 5, 6; 
табл. 3), а вміст ГПК у гібридних каталіза-

торах у межах 10–25 % не так помітно впливає на їх 
каталітичну активність, хоча оптимум активності зна-
ходиться приблизно за вмісту 17 % ГПК. Ступінь і 
глибину перетворень орієнтовно оцінювали за співвід-
ношенням інтенсивностей піків А і В та площі широко-
го піка С (рис. 5, 6). Зі збільшенням глибини конверсії 
глюкози чи целюлози інтенсивність піка А спадає, а 
піка В – зростає, збільшується також площа широкого 
піка С. 

Встановлено також вплив носія на активність каталі-
затора зіставленням кількості утворених продуктів А і В 
як на чистій H3PW12O40, так і на H3PW12O40/SiO2 за одна-
кових умов реакції та мас ГПК у чистому вигляді й у 
структурі силікагелю (табл. 3). Як видно з отриманих 
даних, активність чистої H3PW12O40 приблизно у 2,5–3,0 
рази нижча, ніж гібридного каталізатора з таким самим 
вмістом цієї кислоти, тобто вплив поверхні носія на ак-
тивність каталізатора в цьому випадку дуже істотний, 
причому, за дуже значного збільшення виходу цільових 
продуктів співвідношення між ними практично залиша-
ється майже таким самим: 0,7 – для глюкози і приблизно 
1,2 – для целюлози. 

Отже, в результаті проведених досліджень вияв-
лено значно вищу ефективність використання нано- 

 
 
Рис. 4. ІЧ-спектри зразків із чистою H3PW12O40 (1), за її масової частки 

17 % (2), 25 % (3), а також чистого нанопоруватого силікагелю (4) 
 

Таблиця 3. Зміна виходу продуктів реакції за кислотної конверсії біомаси від типу каталізатора 
 

Процес Каталізатор Інтенсивність  
піка А, НA 

Інтенсивність  
піка В, НB 

НA/НB Площа 
піка С, у.о. 

H3PW12O40/SiO2 215,7 309,1 0,7 108,7 Кислотний гідроліз  
глюкози H3PW12O40 79,4 115,5 0,7 68,0 

H3PW12O40/SiO2 185,7 145,8 1,3 55,9 Кислотний гідроліз  
целюлози H3PW12O40 54,8 49,1 1,1 64,4 
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структурованих гібридних каталізаторів 
порівняно з чистою ГПК з одночасним 
збереженням селективності за цільови-
ми продуктами реакції.  

Висновки 
Золь-гель-методом у присутності по-

верхнево-активного темплату Pluronic 123 
отримано гібридні нанопоруваті каталіза-
тори типу H3PW12O40/SiO2 з питомою по-
верхнею 650–700 м2/г і надвисокою силою 
кислотності. Методом ТПД аміаку під-
тверджено суперкислотний рівень їх ката-
літичних центрів (енергія десорбції аміаку 
при 650 °С становить 134 Дж/моль). 

Методами ШКР рентгенівського ви-
промінювання та ІЧ-спектроскопії вста-
новлено аморфну структуру створених 
гібридних матеріалів із сильною взаємоді-
єю силікагелю з дрібнодисперсною ГПК, 
яка розподілена по всій структурі силікату 
і модифікує як власну структуру, так і 
структуру силікату.  

Дослідження каталітичної активності 
отриманих гібридних матеріалів під час 
кислотного гідролізу целюлози і глюкози 
показало, що за однакових умов гідролізу 
целюлози і глюкози на твердих кислотних 
каталізаторах глибина перетворення глю-
кози значно перевищує конверсію целю-
лози. Встановлено оптимальну концент-
рацію H3PW12O40 у гібридному каталіза-
торі – на рівні 17 %. Каталітична актив-
ність гібридних каталізаторів 
H3PW12O40/SiO2 в 2,5–3,0 рази перевищує 
активність чистої H3PW12O4, Причому за 
дуже великого збільшення виходу цільо-
вих продуктів співвідношення між ними 
практично залишається майже таким са-
мим, як у разі використання гібридних 
каталізаторів, так і у випадку чистої ГПК. 

У результаті кислотного гідролізу за-
фіксовано високий вихід гідроксиметил-
фурфуролу й похідних фурфуролу, які 
перспективні для отримання високоенер-
гетичного біопалива і вже використову-
ються як добавки до палива. Нові гетеро-
генні каталізатори є перспективними для 
процесів отримання компонентів біопали-
ва з відновлюваної сировини. 
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Рис. 6. Хроматограми продуктів реакції кислотного гідролізу глюкози на 

каталізаторах з масовою часткою H3PW12O40 15 (1), 17 (2), 20 (3) %.  

 
 
Рис. 5. Хроматограми продуктів реакції кислотного гідролізу целюлози 

на каталізаторах із масовою часткою H3PW12O40 15 % (1), 
17 % (2), 20 % (3) 
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Гидролиз биомассы на твердых нанопористых  
гибридных катализаторах на основе гетерополикислот 

 

Л.В. Головко, Т.В. Ткаченко, Д.В. Молодой, В.А. Поважный, 
А.В. Мельничук, Т.В. Лысухо, В.П. Кухарь 

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

 
Синтезированы гибридные нанопористые композиты типа H3PW12O40/SiO2 в качестве но-
вых эффективных, экологически безопасных и экономичных катализаторов процесса ки-
слотного гидролиза биомассы. Изучены их физико-химические и каталитические свойства 
на примере гидролиза целлюлозы и глюкозы в гидротермальных условиях. Методами ши-
рокоуглового рентгеновского рассеяния и ИК-спектроскопии установлена аморфная струк-
тура новых гибридных материалов. Методом термопрограммированной десорбции аммиа-
ка доказан суперкислотный уровень каталитических центров синтезированных катализато-
ров. В результате кислотного гидролиза на гибридных катализаторах получен высокий вы-
ход гидроксиметилфурфурола и производных фурфурола, которые являются перспектив-
ными для получения высококалорийного биотоплива и уже используются как добавки к 
топливу. 

 
 
 
 

 

Biomass hydrolysis over nanoporous hybrid catalysts  
on the base of heteropolyacids

L.V. Golovko, Т.V. Тkachenko, D.V. Molodyy, V.А. Povazhniy,  
A.V. Melnichuk, T.V. Lysukho, V.P. Kukhar 

Institute of bioorganic chemistry and Petrochemistry NAS of Ukraine, 
1, Murmanska Str., Kyiv 02094, Ukraine; Tel: (044) 573-25-52 

 

New efficient environmentally appropriate and profit-proved nanoporous hybrid catalysts like 
H3PW12O40/SiO2 for biomass acid hydrolysis have been synthesized. Physical-chemical and cata-
lytic properties by the example of cellulose and glucose hydrolysis in hydrothermal conditions have 
been studied. The structure of new hybrid materials has been identified by wide-angle X-ray scatter-
ing and IR-spectroscopy methods. The super level of acidity of catalytic centers of new hybrid ma-
terials has been proved by thermo-programmed ammonium desorption method. High yield of hy-
droxymethylfurfural and furfural derivatives has been obtained by acid hydrolysis. The substances 
prospect for high-energy biofuel production and are already used as additives to fuel. 
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Переэтерификация рапсового масла этанолом  
на твердых кислотах и основаниях 

В.В. Брей, С.И. Левицкая, Д.В. Шистка 
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Кратко изложены результаты исследования по каталитической активности ряда твердых 
кислот и оснований в процессах этанолиза и глицеролиза рапсового масла. Среди изучен-
ных кислот синтезированные сульфатированные кремнеземы с поверхностными –SO3H-
группами обеспечивают 95 %-й выход этиловых эфиров жирных кислот с 100 %-й конвер-
сией масла при 120–130 °С. Предложен способ этанолиза растительных масел на твердых 
основаниях с добавкой аминов. 

 
Как известно, промышленное производство биоди-

зельного топлива основывается, главным образом, на 
гомогенно-каталитической переэтерификации расти-
тельных масел метанолом в присутствии щелочи. К 
недостаткам такого процесса можно отнести токсич-
ность используемого метанола и побочное образование 
солей жирных кислот в виде мыла. В последние 10 лет 
внимание многих ученых было направлено на разра-
ботку твердых катализаторов для получения биодизеля 
[1–3]. 

В этом сообщении представлены итоговые резуль-
таты [4–10] изучения этанолиза и глицеролиза рапсо-
вого масла на твердых кислотах и основаниях, кото-
рые были получены при выполнении проекта “Гете-
рогенные катализаторы для получения биодизеля” в 
рамках целевой комплексной программы НАН Ук-
раины “Біомаса як паливна сировина” (“Біопалива”) в  
2007–2012 гг. 

Основной задачей проекта явилась разработка 
твердых катализаторов этанолиза и глицеролиза рап-
сового масла, эффективно работающих при умеренных 
температурах, поэтому был синтезирован и протести-
рован ряд новых твердых кислот и оснований в этих 
процессах. Так, применение сильнокислотных сме-
шанных оксидов ZrO2–SiO2, WO3/ZrO2–SiO2 и 
WO3/ZrO2 позволило достигнуть 40–100 %-й конвер-
сии рапсового масла при весьма высоких температурах 
200–260 °С [4]. Селективность по этиловым эфирам 
жирных кислот составляла 72–95 %. Однако было най-
дено, что наряду с переэтерификацией триглицеридов 
происходит также алкилирование двойных углерод–
углеродных связей ненасыщенных жирных кислот 
этанолом. Показано, что образующийся в результате 
переэтерификации масла глицерин дегидратируется на 
кислотных катализаторах при повышенных темпера-
турах до акролеина с дальнейшей его конденсацией. 
Очевидно, что такие сильнокислотные оксиды мало 
пригодны для переэтерификации растительных масел. 

Основываясь на известных фактах промышленного 
применения серной кислоты и контактов Твитчела 
(сульфатированная смесь жирных кислот с бензолом 
или нафталином) для гидролиза твердых и жидких 
триглицеридов [11], мы синтезировали ряд мезопори-
стых кремнеземов с привитыми –SO3H-группами [8]. 
Сульфокремнеземы получали двумя методами. Суль-
фатированием фенильных групп предварительно по-
лученого фенилсиликагеля хлорсульфоновой кислотой 
и поликонденсацией фенолсульфокислоты с формаль-
дегидом на поверхности кремнезема [8]. Такие катали-
заторы обеспечивают 100 %-ю конверсию рапсового 
масла с 95 %-й селективностью по этиловым эфирам 
жирных кислот при 120–130 °С и давлении до 0,7 
МПа. При этом трехкратный избыток спирта (мольное 
отношение спирт : масло = 9 : 1) и время 3 ч достаточ-
ны для проведения реакции. Этот результат занимает 
промежуточное положение между гомогенным про-
цессом метанолиза растительных масел в присутствии 
щелочи (60 °С, 1–2 ч [1]) и гетерогенным промышлен-
ным процессом на ZnO–Al2O3-катализаторе (170– 
–250 °С, 10 МПа, 6–24 ч [12]).  

Показано [8], что по сравнению с сульфокатиони-
том Amberlyst 15 сульфатированные кремнеземы более 
активны и стабильны в стационарном процессе этано-
лиза рапсового масла, их можно использовать много-
кратно. Эти результаты подтверждают, что сульфо-
группа проявляет специфичность в отношении гидро-
лиза и алкоголиза сложноэфирных групп. Определен-
ным недостатком сульфокремнеземов является доста-
точно трудоемкое их получение. 

По нашим данным твердые основания менее эф-
фективны при этанолизе рапсового масла, чем твердые 
кислоты (таблица) [9]. При этом твердые основания не 
содержали примесных ионов натрия или калия. На 
многочисленных примерах показано, что эти катионы 
способны вымываться в раствор при алкоголизе расти-
тельных  масел,  вследствие  чего  начальная,  высокая  
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активность катализатора снижается [9]. 

Известно, что в растворах гидролиз сложных эфи-
ров протекает более эффективно в присутствии щело-
чей, чем кислот. Это связано с тем, что образующиеся 
нерастворимые соли жирных кислот смещают равно-
весие и тем самым обеспечивают полноту гидролиза. В 
случае гидролиза или алкоголиза на твердых основа-
ниях наблюдается обратный эффект. Примесь воды в 
спирте продуцирует образование жирных кислот, ко-
торые могут реагировать с катионами оксидной мат-
рицы с образованием соли RCOO– Me+. Это приводит к 
омылению твердого основания и к потере им активно-
сти. Так, проведение переэтерификации с 90 %-м эта-
нолом уменьшает конверсию рапсового масла на 
MgO–ZrO2-катализаторе с 28 до 7 % [9]. 

Однако только твердые основания могут быть при-
менены для глицеролиза растительных масел с целью 
получения моноглицеридов [5–7], которые находят 
применение в пищевой промышленности, косметоло-
гии и фармации как эмульгаторы. Этот давно извест-
ный процесс проводят в периодическом режиме с ис-
пользованием щелочей при температурах выше 200 °С. 
Мы изучали этот процесс в стационарном и проточном 
режимах с применением довольно широкого набора 
синтезированных твердых оксидов [5–7]. В частности, 
показано, что нанесенный CaO–ZnO/Al2O3-катализатор 
обеспечивает 70 %-ю селективность по моноглицери-
дам при 96 %-й конверсии масла в проточном режиме 
с объемной скоростью подачи смеси глицерин-
рапсовое масло (4:1, моль) V = 1ч-1 при 240 °С [7]. Сле-
дует отметить, что для идентификации моно- и дигли-
церидов, а также этиловых эфиров в продуктах алкого-
лиза растительных масел удобно применять ЯМР-

спектроскопию на ядрах углерода-13 [4–9]. 
Важную роль в повышении эффективности как гли-

церолиза, так и этанолиза масла играет сила основных 
центров катализатора (+17,2 ≤ H− ≤ +27,0) и размер его 
пор, а также добавка соединений, улучшающих взаим-
ную растворимость спиртов и триглицеридов. Так, од-
ной из причин эффективности CaO–ZnO/Al2O3-
катализатора, по сравнению с соосажденным MgO–
Al2O3 является наличие в его структуре пор большего 
диаметра (6,6 нм) [7]. Это облегчает доступ довольно 
крупных молекул триглицеридов к активным центрам 
поверхности. Также 4 %-я добавка смеси терпенов 
(скипидар) позволила повысить на 10 % конверсию 
масла при 180 °С вследствие повышения растворимо-
сти глицерина в рапсовом масле [7]. 

Однако добавление терпенов, этилацетата и других 
веществ, способных гомогенизировать смесь этанол–
масло, позволило нам повысить конверсию только в 
пределах 10 %. Более эффективным оказалось добав-
ление н-бутиламина [9]. Предложенный способ глице-
ролиза растительных масел [10] основывается на том 
факте, что амидирование сложных эфиров протекает 
более гладко, чем их гидролиз или алкоголиз [11]. 
Также известно, что обратная реакция алкоголиза ами-
дов протекает в присутствии оснований. Добавление н-
бутиламина (мас. доля 2–4 %) позволило ускорить эта-
нолиз рапсового масла с промежуточным образовани-
ем амидов на основном MgO–ZrO2-катализаторе. При 
130 °С достигается 96 %-я конверсия масла с 65 %-м 
выходом этиловых эфиров жирных спиртов [9–10]. 
Остаточное содержание н-бутиламина (в виде амидов) 
в продукте не превышает 0,6 %. Отогнанный с избы-
точным этанолом н-бутиламин может быть возвращен 
в рецикл.  

Таким образом, при выполнении проекта получены 
следующие основные результаты: 
− синтезирован ряд новых твердых кислот и основа-

ний, в том числе сильнокислотный (Н0 ≥ -13,6) сме-
шанный оксид WO3/ZrO2–SiO2, сульфатированные 
кремнеземы с привитыми –SO3H-группами, а также 
сильноосновные (+17,2 ≤ H− ≤ +27,0) смешанные окси-
ды MgO–ZrO2, MgO–TiO2, ZnO–CaO/Al2O3, ZnO–
CaO/Al2O3 и др.; 
− показано, что сульфатированные кремнеземы мо-

гут быть применены для получения биодизеля из рап-
сового масла и этанола при 120–130 °С, выход этило-
вых эфиров жирных кислот достигает 95 % при 100 % 
конверсии масла (мольное отношение спирт : масло =  
= 9 : 1, время реакции 3 ч); 
− предложен способ переэтерификации раститель-

ных масел этанолом на сильноосновном MgO–ZrO2 
катализаторе в присутствии н-бутиламина (мас. доля 
2–4 %), при 130 °С выход биодизеля составил до 65 % 
при 95 %-й конверсии масла (спирт : масло = 18 : 1, 
время реакции 3 ч); 
− показано, что нанесенный CaO–ZnO/Al2O3-

Етанолиз рапсового масла на кислотных и основных 
катализаторах (вращающийся автоклав, 130 °С, 2,5 ч, 
этанол : масло = 12, 15 мас. % катализатора) [9] 
 

Катализатор Конверсия 
масла,  

% 

Селективность по 
этиловым эфирам, 

% 
Твердые кислоты: 
ZrO2-SiO2 
(Zr:Si=1:2) 

 
28 

 
72 

AmberlystR 15  58 86  
SiO2/-SO3H  
 

100 96  

Твердые основания: 
AlMgCO3-
гидроталькит 

 
11 

 
22 

MgO-ZrO2  
(Mg:Zr=7.5:1) 

22 72 

ZnO/Al2O3 7 29 
MgO-ZnO/Al2O3 
(Mg:Zn=3:1) 

8 33 

CaO-ZnO/Al2O3 
(Ca:Zn=1:2) 

6 26 
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катализатор обеспечивает 70 %-й выход моноглицери-
дов в нестационарном процессе глицеролиза рапсового 
масла при 240 °С (конверсия 96 %, глицерин : масло = 
4 : 1, объемная скорость подачи 1 ч-1);  
− на созданной опытной установке протестирован 

ряд перспективных катализаторов (загрузка 2 л) полу-
чения биодизеля в проточном режиме. 
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Переестерифікація ріпакової олії етанолом  
на твердих кислотах та основах 

В.В. Брей, С.І. Левицька, Д.В. Шістка 

Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН України, 
Україна, 03164 Київ, вул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-54-17 

 
Стисло викладено результати досліджень каталітичної активності низки твердих кислот і 
основ у процессах етанолізу й гліцеролізу ріпакової олії. Серед досліджених кислот синте-
зовані сульфатовані кремнеземи з поверхневими –SO3H-групами забезпечують 95 %-й ви-
хід етилових естерів жирних кислот з 100 %-ю конверсією олії за 120–130 °С. Запропоно-
вано спосіб етанолізу олій на твердих основах з добавкою амінів. 

 
 
 

 

Transesterification of rapeseed oil  
with ethanol over the solid acids and bases 

V.V. Brei, S.I. Levitska, D.V. Shistka  

Institute of Sorption and Problems of Endoecology, NAS of Ukraine, 
13, General Naumov Str., 03164 Kyiv, Ukraine;Tel.: (044) 452-54-17 

 

The results on catalytic activity of several solid acids and bases have been summarized. The syn-
thesized sulfated silicas with grafted –SO3H-groups provide 95 % yield of ethyl esters with 100 % 
oil conversion at 120–130 °C. The method of ethanolysis of vegetable oils over solid bases with 
amine addition has been proposed. 



Катализ и нефтехимия, 2012, № 21  
 

137

 
УДК 544.47 © 2012 

Синтез и исследование свойств  
кислотных катализаторов на основе активных углей  
в реакции переэтерификации растительных жиров 

В.В. Стрелко, А.С. Федоришин, С.С. Ставицкая, В.А. Денисович 

Институт сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины, 
Украина, 03164 Киев, ул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-54-17 

 
Разработаны новые модифицированные сильнокислотными группами гетерогенные ката-
лизаторы синтеза биодизельного топлива, полученные путем пиролиза и последующего 
сульфирования и фосфорилирования фруктовых косточек, а также гранулированных по-
ристых сополимеров и смол. Изучены структурно-сорбционные и каталитические свойства 
полученных материалов в реакции каталитической переэтерификации рапсового масла ме-
тиловым и этиловым спиртами. Оптимизированы условия получения углеродных материа-
лов с высоким содержанием поверхностных кислотных групп. 

 
В последние годы активно развиваются работы, на-

правленные на использование растительных масел и 
животных жиров в качестве основы для создания эко-
логически безопасного моторного топлива для дизель-
ных двигателей – биодизеля [1–12]. Биодизель являет-
ся возобновляемым моторным топливом, которое мо-
жет быть произведено из растительных масел и жи-
вотных жиров, в том числе и из жировых отходов, 
прошедших технический цикл в пищевой промыш-
ленности. Биодизель является смесью моноалкиловых 
эфиров высокомолекулярных жирных кислот и низ-
ших спиртов, и в настоящее время производится путем 
переэтерификации жиров и масел метиловым или эти-
ловым спиртами в гомогенной фазе в присутствии ще-
лочных катализаторов NaOH и KOH: объемная моле-
кула глицерина, входящая в состав жиров и масел, за-
меняется тремя меньшими молекулами метанола или 
этанола: 
CH2COOCR

CHCOOCR

CH2COOCR

+ 3 C2H5OH 3 C2H5OOCR +

CH2OH

CHOH

CH2OH
растительное 
     масло

спирт биодизель глицерин
 

Образующиеся эфиры менее вязкие, чем исходное 
растительное масло, и не затвердевают при относи-
тельно низких температурах. Необходимо отметить, 
что как правило, биодизель используется в смеси с 
обычным дизельным топливом (20 % добавки обозна-
чают маркой В20) или в чистом виде (марка В100). 
Следует отметить, что применение порошков NaOH и 
KOH в процессе переэтерификации жиров сопряжено 
с кропотливыми и неудобными стадиями промывки 
водой, отгонки токсичного избыточного метанола, на-
коплением загрязненного (черного) глицерина и, в ко-
нечном итоге, образованием достаточно больших объ-

емов отходов (жидких и твердых). 
Вместе с тем хорошо известно, что для реализации 

множества процессов промышленность предпочитает 
гетерогенные катализаторы, в том числе твердые ки-
слоты и основания [5], которые теоретически должны 
быть пригодными и при проведении процессов пере-
этерификации – при получении биодизеля. Твердые 
катализаторы более удобны в работе, практически не 
создают экологических проблем, не вызывают корро-
зию аппаратуры, их можно использовать многократно. 

Данная работа посвящена разработке и исследова-
нию свойств новых твердых кислот (в основном на 
основе углеродных материалов), предназначенных для 
эффективного использования в процессах получения 
биодизеля, т.е. в реакциях переэтерификации рапсово-
го масла метиловым и этиловым спиртами. При этом 
одной из основных особенностей изучаемых процес-
сов было использование для переэтерификации не 
только токсичного метанола, но, прежде всего, доступ-
ного в Украине азеотропа этанола, т.е., технического 
этилового спирта, содержащего 4 % воды. 

Для получения твердых кислотных катализаторов 
использовали пористые синтетические сополимеры и 
смолы (сферически гранулированная фенолформаль-
дегидная смола различного состава и грануляции, а 
также акрилонитрильные и стиролдивинилбензольные 
сополимеры) и дробленые фруктовые косточки (абри-
косовые) с размерами гранул 0,25–0,5 мм. Эти исход-
ные продукты подвергали карбонизации в инертной 
атмосфере с изменением температурного и временного 
режимов, в том числе и с использованием предвари-
тельной обработки различными химическими реаген-
тами; изменяли также газовую среду, т.е. проводили 
пиролиз в инертной атмосфере, воздухе и водяном па-
ре. Было синтезировано более 250 образцов углерод-
ных материалов, в том числе и углей, активированных  
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Таблица 1. Некоторые структурно-сорбционные показатели карбонизатов и сульфированных продуктов на основе 
синтетических смол и фруктовой косточки 
 

Sуд, м2/г №№ 
пп 

Исходное сырье Продукт СОЕ,  
мг-экв/г 

Ws по бензолу, 
см3/г по Ar N2 

r пор, Å 

1 ФФ* ø 0,25–0,5 мм Карбонизат ФК-1 1,0 0,24 704 556 91 
2 «–« ФКS-1 2,2 – – 271 22 
3 ФФ* ø < 0,25 мм Карбонизат Фм-1 0,4 0,31 774 – – 
4 «–« Фм-2 – 0,54 800 556 18 
5 «–« ФмS-1 3,2 – 657 80 56 
6  ФмS-2 3,8 – – 375 37 
7 «–« AH-2 0,2 – 23 15 122 
8 «–« AHS-2 5,0 – – 215 12 
9 CKC Карбонизат S-2 –  94 55 68 
10  S-7    469  
11  S-8    849  
12 «–« SS-1 4,6 – 267 –  
13 «–« SS-2 0,8 – 40 30 72 
14 «–« SS-3 2,4 – 11 199 14,5 
15  SS-4 4,6  8 87 17 
16  SS-5 2,8 0,14 – 325 – 
17  SS-6 1,8 – – 362 – 
18  SS-7 4,2 – 94 55 68 
19  SS-8 1,2 – 504   
20  SS-9 1,4 – 631   
21  SS-10 2,8 – 250   
22  SS-11 2,6 – 653   
23  SS-12 5,6 – 267   
24  SS-13 2,4 – 741   
25  SS-14 3,4 – 659   
26 Косточка Карбонизат К-1 0,16 – 395 – – 
27  K-6 0,07 – 14   
28  K-10 – – 3   
29  K-11 – – 73   
30  K-13 – – 105   
31  KS-1 4,6 – 8 87 17 
32  KS-5 3,2 0,07 104 – – 
33  KS-6 5,6 0,06 9 – – 
34  KS9* 4,8 – 7 – – 
35  KS-10 1,4 – 4 – – 
36  KS-11 4,4 0,10 201 – – 
37  KS-13 3,0 – 76   
38  KS-16 2,2 – – 246 12,6 
39 CKC SP-1 – – – –  
40  SP-2 – – – –  
41  SP-3 – – – –  
42  SP-4 – – – –  
43  SP-5 – – – –  

 
Примечания: ФФ* – фенолформальдегидная смола; ФК – крупная фракция фенолформальдегидной смолы; ФМ – мелкая 
фракция фенолформальдегидной смолы. АН – акрилонитриловая смола; СКС – стиролдивинилбензольная смола. SS – суль-
фированный карбонизат смолы СКС; KS – сульфированный карбонизат фруктовой косточки; AHS – сульфированный кар-
бонизат акрилонитриловой смолы; ФS – сульфированный карбонизат фенолформальдегидной смолы. SP-1 – SP-5 – фосфо-
росодержащие образцы на основе смолы СКС с разным количеством модифицирующей добавки. 

** Нумерация образцов сохранена и совпадает с нумерацией в процессе их получения. 
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Таблица 2. Каталитические свойства углеродных ка-
тализаторов в реакции переетерификации рапсового 
масла (степень превращения) 
 
№№  
п/п 

Катализатор Степень 
превращения, % 

1 KS-5 95,7 
2 KS-6 89,5 
3 KS-88 95,1 
4 KS-10 96,6 
5 KS-11 100,0 
6 KS-12 100,0 
7 KS-13 100,0 
8 SS-1 91,6 
9 SS-2 92,6 

10 SS-3 92,2 
11 SS-4 88,5 
12 SS-5 93,2 
13 SS-6 91,2 
14 SS-7 94,0 
15 SS-8 100,0 
16 SS-9 93,8 
17 SS-10 100,0 
18 SS-11 92,4 
19 SS-12 96,0 
20 SS-13 95,6 
21 SP-1* 94,3 
22 SP-2 93,7 
23 SP-3 92,8 
24 SP-4 95,3 
25 SP-5 96,3 

 
 

в токе водяного пара. Полученные продукты подверга-
ли сульфированию концентрированной серной кисло-
той при температуре 180 °С в течении 2 ч; соотноше-
ние углеродный материал : кислота = 1 : 10. По специ-
ально разработанной методике были получены также 
фосфатосодержащие углеродные материалы с раз-
личным содержанием модифицирующей добавки 
(табл. 1). 

При исследовании пористой структуры исходных 
сульфированных и фосфоросоделжащих образцов оп-
ределяли общий объем пор по бензолу Ws эксперимен-
тальным методом; распределение пор по радиусам, 
объем микропор, их поверхность Sуд, размеры сорби-
рующих пор и общую поверхность по азоту с исполь-
зованием сорбционного анализатора Quantochrome 
Corp., NOVA 2200E. 

Для исследования кислотных свойств синтезиро-
ванных материалов был применен химический метод 
титрования поверхностных групп по Бему и метод по-
тенциометрического титрования. Из хода кривых для 
исходных и сульфированных после пиролиза при 
500 °С в токе водяного пара абрикосовых косточек (К-
11 и КS-11), а также исходного  (S-6),  затем  пиролизо- 

Таблица 3. Многократность действия углеродных ка-
тализаторов в исследуемой реакции 
 

№ 
цикла 

Образец Степень превращения,  
% 

1 SS-7 94,0 
2 “–“ 80,1 
3 “–“ 65,2 
1 KS-12 100,0 
2 “–“ 90,1 
3 “–“ 57,8 
1 SP-2 91,5 
2 “–“ 85,7 
3 “–“ 80,9 
4 “–“ 70,1 
1 SP-4 94,1 
2 “–“ 93,6 
3 “–“ 90,1 
4 “–“ 74,8 

 
ванного в том же режиме и сульфированного пористо-
го стиролдивинилбензольного сополимера (SS-6), бы-
ло установлено, что кислотность поверхности резко 
повышается. Действительно, для сульфированных об-
разцов уже при pH ~ 1,5 –2 идет процесс катионного 
обмена (Na+), что свидетельствует о появлении по-
верхностных сильнокислотных группировок со значе-
ниями pKa ~ 1,5 –2. Аналогичная картина наблюдалась 
и для фосфорсодержащих образцов углей. Сведения о 
порометрических характеристиках некоторых синте-
зированных образцов, а также их общей ионообменной 
емкости представлены в табл. 1. Из данных табл. 1 
видно, что в зависимости от природы исходного сырья 
и условий получения (карбонизации) конечный угле-
родный катализатор имел величины Sуд по Ar от 5 до 
850 м2/г, объем пор Ws –от 0,05 до 0,30 см3/г; по дан-
ным сорбционных измерений (величине сорбции N2 
при 77 K) все полученные образцы были микро- и ме-
зопористыми с радиусами пор r ~ 12 –120 A. 

Практически все пиролизованные материалы хо-
рошо сульфировались концентрированной серной ки-
слотой. При этом обменная емкость синтезированных 
образцов (СОЕ, мг-экв/г), характеризующая содержа-
ние поверхностных кислотных групп после достиже-
ния равновесного pH 10, изменялась от 1,2 до 5,8 мг-
экв/г и определялась природой исходного материала, 
температурой его предварительной карбонизации, ре-
жимами сульфирования. Материалы, пиролизованные 
в более мягких условиях, сульфировались лучше, и для 
них характерна повышенная кислотность (табл. 1, об-
разцы № 6, 8, 12, 15, 23, 32, 35). 

Каталитическую активность исходных и сульфиро-
ванных углеродных материалов изучали на примере 
реакции переэтерификации рапсового масла сначала 
сухим метанолом, а затем метанолом с добавлением 
воды и, кроме того, техническим этанолом, содержа-
щим  4–6 % воды. Реакцию  осуществляли  в герметич- 
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ных стальных сосудах в температурном диапазоне 
140–160 °С и давлениях до 10 атм; соотношение ката-
лизатор : рапсовое масло составляло обычно 1 : 10, 
продолжительность опыта – 5–6 ч (табл. 2). 

Степень конверсии рапсового масла в реакциях пе-
реэтерификации определяли методом высокоэффек-
тивной жидкостной хроматографии на хроматографе 
Waters Breeze System с рефрактометрическим детекто-
ром. В качестве подвижной фазы использовали толуол 
марки HPLC. Важно отметить, что, как и в случае об-
водненного метанола, технический этиловый спирт (4– 
–6 % H2O) также эффективно вступает в реакцию пе-
реэтерификации при 140–160 °С. При этом достигают-
ся весьма высокие степени превращения (92–100 %) в 
первом цикле, однако к третьему циклу активность 
катализатора снижается примерно на 40–60 % (табл. 3). 
Следует отметить, что после переэтерификации и от-
гонки избыточного этанола вязкость продукта, полу-
ченного в первом цикле, оказалась в 4–5 раз меньше, 
чем вязкость исходного масла (табл. 4, рис. 1). Из всех 
полученных катализаторов, вероятно, наиболее пер-
спективными были углеродные материалы, синтезиро-
ванные на основе стиролдивинилбензольного сополи-
мера, и катализаторы на основе абрикосовой косточки 
и ореховой скорлупы, а также колец Рашига. Несмотря 
на то что угли из природного сырья обладали худшими 
структурно-сорбционными характеристиками (более 
низкие величины Sуд и Ws), их каталитическая актив-
ность в изученной реакции была столь же высокой, как 
и углей на основе стиролдивинилбензольного сополи-
мера и фенолформальдегидной смолы: при их исполь-
зовании степень переэтерификации достигала 91–98 % 
(табл. 2, образцы SS-10, KS-12, KS-13) и сохранялась в 
пределах 80–90 % даже при двух- и трехкратном ис-
пользовании одного и того же катализатора на новой 
порции масла (табл. 3). Было проведено сравнительное 

изучение S- и Р-содержащих образцов при подобном 
многократном применении соответствующих катали-
заторов (рис. 2). Удалось установить, что в таких ус-
ловиях испытания существенно устойчивыми оказа-
лись фосфорсодержащие образцы. 

Таким образом, полученные результаты свидетель-
ствуют о возможности приготовления сильнокислот-
ных углеродных катализаторов путем пиролиза при 
относительно невысоких температурах и последующе-
го сульфирования дробленных фруктовых косточек и 
скорлупы орехов, а также сополимеров и синтетиче-
ских смол различного типа. При этом разработанные 
материалы существенно превосходят углеродные ки-
слотные катализаторы, описанные в работе [4], не 
только по параметрам пористой структуры, но и по 
кислотности поверхности. Важным моментом является 
также и то, что разработанные материалы являются 
гранулированными, что существенно при организации 
на их основе непрерывного процесса переэтерифика-
ции в динамическом режиме. Более того, проведенные 
испытания в процессах переэтерификации рапсового 
масла показали высокую каталитическую активность 
этих материалов не только в случае метанола, но также 
метанола, содержащего добавки воды и даже техниче-
ского этилового спирта, с 4–6 % воды. 

 
Рис. 1. Изменение вязкости рапсового масла – 1  

(у = -5,6754х + 239,59; R2= 0,9267), и биодизеля – 2  
(у = -1,4934 + 70,131; R2= 0,9172), полученного по новой 
технологии, от температуры  

Таблица 3. Многократность действия углеродных 
катализаторов в исследуемой реакции 
 
№ 

цикла 
Образец Степень превращения,  

% 
1 SS-7 94,0 
2 “–“ 80,1 
3 “–“ 65,2 
1 KS-12 100,0 
2 “–“ 90,1 
3 “–“ 57,8 
1 SP-2 91,5 
2 “–“ 85,7 
3 “–“ 80,9 
4 “–“ 70,1 
1 SP-4 94,1 
2 “–“ 93,6 
3 “–“ 90,1 
4 “–“ 74,8 

 
 

Таблица 4. Изменение вязкости рапсового масла до и 
после катализа 

Катализатор Степень 
превращения, % 

Вязкость, мПа.с,
при 20 °С 

SS-4 
SS-13 
Исходное 
рапсовое 
масло  

88,5 
96,0 

 
 
– 

14,5 
12,1 

 
 

60,9 
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Рис. 2. Зависимость степени переэтерификации от 

числа циклов для углеродных материалов, содержащих в 
поверхностном слое гетероатомы S(1–4) и P(5–7) 

 
Выводы 
Получены новые гранулированные сильнокислот-

ные гетерогенные катализаторы синтеза биодизель-
ного топлива на основе синтетических сополимеров и 
смол, а также природных фруктовых косточек. 

Определены основные структурно-сорбционные 
характеристики синтезированных катализаторов; с 
использованием химического и потенциометрического 
методов охарактеризованы их кислотные свойства, 
наличие и распределение поверхностных функцио-
нальных групп по кислотности. 

Оптимизированы условия получения углеродных 
материалов, модифицированых разными способами, с 
максимальной каталитической активностью в реакции 
переэтерификации рапсового масла. 

Показано, что с помощью разработанных углерод-
ных катализаторов можно получать конечный продукт 

с пониженной вязкостью примерно при 95–100 %-ном 
превращении и одно-, двукратном использовании од-
ного и того же катализатора. 
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Синтез та дослідження властивостей  

кислотних каталізаторів на основі активного вугілля  
в реакції переетерифікації рослинних жирів 

В.В. Стрелко, О.С. Федоришин, С.С. Ставицька, В.О. Денисович 

Інститут сорбції та проблем ендоекології НАН України, 
Україна, 03164 Київ, вул. Генерала Наумова, 13; тел.: (044) 452-54-17 

 
Розроблено нові модифіковані сильнокислотними групами гетерогенні каталізатори синте-
зу біодизельного палива, отримані шляхом піролізу і подальшого сульфування і фосфори-
лювання фруктових кісточок, а також гранульованих пористих сополімерів і смол. Вивчено 
структурно-сорбційні та каталітичні властивості отриманих матеріалів в реакції каталітич-
ної переетерифікації ріпакової олії метиловим і етиловим спиртами. Оптимізовані умови 
одержання вуглецевих матеріалів з високим вмістом поверхневих кислотних груп. 

 
 
 

 

Synthesis and study of properties  
of acid catalysts in the transesterification of vegetable oils 

V.V. Strelko, O.S. Fedoryshyn, S.S. Stavytska, V.О. Denisovich 

Institute of Sorption and Problems of Endoecology, NAS of Ukraine, 
13, General Naumov Str., 03164 Kyiv, Ukraine;Tel.: (044) 452-54-17 

 

The new heterogeneous catalysts for the synthesis of biodiesel fuel modified by strongly acid 
groups have been developed. The catalysts have been obtained by pyrolysis and subsequent sul-
fonation and phosphorylation of fruit seeds, and granular porous copolymers and resins. The struc-
tural-sorption and catalytic properties of the materials obtained in the reaction of the catalytic trans-
esterification of rapeseed oil by methyl and ethyl alcohols have been studied. The conditions for 
obtaining carbon materials with a high content of surface acidic groups have been optimized. 
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Синтез і дослідження функціоналізованих похідних 
олій різної природи як біопаливної сировини,  
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Розроблено реакційноздатні олігомери на основі рослинної сировини. Отримані олігомери 
використано для модифікації полімерних матеріалів і розробки блоккополімерів різної хі-
мічної будови. Досліджено закономірності синтезу, структурні особливості та властивості 
отриманих сполук, що дало змогу прогнозувати перспективні напрями створення нових 
композиційних полімерних матеріалів, їх застосування в хімічній, лакофарбовій, гумотех-
нічній, шинній та інших галузях промисловості. 

 
Для полімерної хімії в останні роки дедалі актуаль-

нішим стає пошук нових сировинних джерел для син-
тезу полімерних матеріалів, що пов’язано з вичерпан-
ням, й отже, подорожчанням нафти, вугілля, природ-
ного газу. Водночас, накопичення полімерних відходів 
є одним зі значних чинників забруднення навколиш-
нього середовища, і це ставить перед вченими невід-
кладне завдання щодо створення полімерних матеріа-
лів із меншою токсичністю й здатністю до біодеграда-
ції. Про це свідчить велика увага світової полімерної 
науки до вивчення закономірностей синтезу полімер-
них сполук різного функціонального призначення на 
основі рослинної сировини [1–4]. Особливо актуальні 
такі дослідження для України, яка має великі потен-
ційні можливості розвитку виробництва сільськогос-
подарської продукції, частина якої може бути викорис-
тана для технічних цілей. Особливо привабливою є 
можливість використання відходів переробки рослин-
ної сировини, які містять певні реагенти, що можуть 
стати вихідними для отримання полімерних компози-
ційних матеріалів різного призначення. Розробка тех-
нологій з використанням вторинної сировини дасть змогу 
економити природні ресурси, отримувати дешеві, еколо-
гічно безпечні матеріали для різних галузей виробництва 
і споживання.  

Основною метою нашої роботи була розробка ме-
тодів синтезу реакційноздатних олігомерів з функціо-
нальними групами шляхом хімічних трансформацій 
олій різної природи, їх використання як модифікаторів 
для створення полімерних матеріалів різного призна-
чення, дослідження структурних особливостей, влас-
тивостей отриманих сполук та їх застосування в різних 
галузях промисловості. 

Основні напрями модифікації олій 
За хімічною природою олії є тригліцеридами жир-

них кислот. До їх складу входять три ланцюги радика-
лів жирних кислот різної будови, які відрізняються за 
числом і розміщенням у молекулі ненасичених 
зв’язків, наявністю функціональних груп, що визнача-
ють їх фізичні й хімічні властивості, можливість їх мо-
дифікації. 

Найвідомішою у полімерній хімії залишається ри-
цинова олія, більшість молекул якої містить радикали 
рицинолевої кислоти з гідроксильними групами, здат-
ними до реакцій поліконденсації, що уможливлює без-
посереднє отримання полімерних матеріалів. Деякі 
природні жирні кислоти містять також епоксидні, 
oксидні групи, потрійні зв’язки, що робить можливим 
їх використання для синтезу блоккополімерів, ство-
рення технологій виробництва нових композиційних 
матеріалів для різних галузей промисловості.  

Однак більшість олій (соєва, ріпакова, лляна, соня-
шникова, кукурудзяна та ін..) багатотоннажного виро-
бництва потребує модифікації введенням функціона-
льних груп за їх використання як вихідної сировини 
для синтезу полімерних матеріалів. Огляд робіт такого 
плану [5–11] дає змогу систематизувати отримані ре-
зультати, вказує шляхи подальшого розвитку дослі-
джень синтезу полімерних матеріалів на основі олій 
різної природи. 

Згідно із загальною структурною будовою, є два 
основні напрями модифікації молекул олій: перший 
включає розкладання гліцеридного центру внаслідок 
взаємодії з речовинами, активними щодо естерних 
груп (аміни, гідразин та їхні похідні), другий дає мо-
жливість вводити функціональні групи в аліфатичний 
ланцюг, зі збереженням структури олії. В результаті 
реалізації першого з них утворюються амідні, амідо- 
амінні, гідразидні та інші функціональні групи, що 
дає змогу використовувати похідні олій  як  модифі- 
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каторів; другий уможливлює введення функціональ-
них груп (епоксидних, гідроксильних, акрилатних, 
вінільних, ізоціанатних та ін.) в аліфатичну частину 
молекули олії, й отримання на їх основі реакційноз-
датних олігомерів (РЗО), придатних для розробки 
нових полімерів і блоккополімерів.  

Основні напрями проведених нами досліджень що-
до функціоналізації олій [12–18] ілюструє схема 1. 

Встановлення залежності між хімічною будовою, 
структурними особливостями функціоналізованих олій 
та властивостями біополімерів забезпечує комплекс-
ний підхід до розробки композиційних полімерних 
матеріалів (КПМ).  

Полімерні матеріали на основі рицинової олії 
Рицинова олія, в молекулі якої є три гідроксильні 

групи, здатні взаємодіяти з ізоціанатами, широко вико-
ристовується для отримання поліуретанів. Модифіка-
цією цих гідроксильних груп можна синтезувати реак-
ційноздатні похідні рицинової олії з іншими функціо-
нальними групами і тим самим отримувати полімерні 
матеріали з новими корисними властивостями.  

Для розширення можливостей застосування рици-
нової олії для отримання КПМ розроблено метод син-
тезу на її основі олігоуретантриізоціанату (ОУТІ) в ре-
зультаті взаємодії з 2,4,-толуїлендиізоціанатом (2,4-
ТДІ) за схемою 2. 

У подальшому ОУТІ було використано для розробки 

герметиків, олігомерних ініціаторів ра-
дикальної полімеризації, блоккополіме-
рів різної хімічної природи, у тому числі 
сіліцієвмісних, активаторів вулканізації 
каучуків тощо. На основі ОУТІ створено 
двокомпонентний заливний компаунд 
КТМ-102. Процес синтезу модифікова-
ного компаунду технологічніший (час 
підготовки вихідних реагентів зменше-
но з 3 діб до 6 год.), він у 3 еластичні-
ший, порівняно з промисловим компау-
ндом КТ-102,  (ε = 72 і 230%, відповід-
но), за збереження міцнісних та елект-
ричних характеристик, що забезпечує 
його придатність для герметизації сис-
тем, які працюють в умовах підвищених 
деформацій. Іншими перевагами КТМ-
102 є екологічність, що визначає ефек-

тивність його застосування у радіолектронній, маши-
нобудівній та інших галузях промисловості як герме-
тизувального заливного матеріалу. 

На основі ОУТІ і реакційноздатних дієнових каучу-
ків, у молекулах яких містяться гідроксильні, гідразидні 
та ацилгідразонні групи, було розроблено блоккополі-
мери з уретановими, ацилсемикарбазидними та оксадіа-
золінілкарбаматними групами. Так, на основі ОУТІ й 
олігодієндіолу з кінцевими гідроксильними групами 
ММ 3000 отримано блоккополімер з міцністю на розрив 
σ = 1,6–2,0 МПа, відносним видовженням при розриві ε 
= 175–200 %. Динамічні характеристики полімерного 
матеріалу: модуль пружності Еmax = 580 МПа (-110 °С); 
модуль механічних втрат Е”max = 28 МПа (-20 оС); тан-
генс кута механічних втрат tg δ = 0,22 (-20 °С) та 0,4 (30 
°С) показали, що отримані блоккополімери перспектив-
ні як заливні компаунди, пластично-еластичні покриття, 
демпферні матеріали. 

Відомо, що олії широко застосовують у лако-
фарбовій промисловості, тому цікаво було дослідити 
можливість використання  їх функціональних похідних 
для модифікації лакофарбових матеріалів. 

Продукт взаємодії ОУТІ з фурфуриловим спиртом – 
тригліцериддифурфурилуретанізоціанат – синтезований 
за співвідношення реагентів 1 : 2, за схемою 3, було ви-
користано для  модифікації  алкідного  лаку  ПФ-060. 
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Добрі адгезійні властивості, еластичність і стій-
кість отриманих покриттів до дії агресивних сере-
довищ підтвердили перспективність проведення 
досліджень у цьому напрямі. 

Модифікатори лакофарбових матеріалів можуть 
бути рекомендовані для захисту металевих і де-
рев’яних виробів спеціального призначення у прила-
добудуванні, автомобільній, хімічній та інших галузях 
промисловості. 

Олігомерні азоініціатори 
Одним із методів, який дедалі ширше застосовують 

для синтезу блоккополімерів, є радикальна кополіме-
ризація з використанням макроініціаторів. Введення в 
структуру полімеру блока заданої молекулярної маси 
забезпечує можливість прогнозованого регулювання 
властивостей полімерного матеріалу зміною співвід-
ношення реагентів та ініціатора. 

На основі ОУТІ й мономерних азоініціаторів, на-
приклад діазоамінобензолу, синтезовано олігомерний 
азо-ініціатор (АІО) за схемою 4. 

На основі АІО й мономерів стиролу або мономерів 

нафтополімерної фракції С9 методом термоініційованої 
радикальної полімеризації синтезовано блоккополіме-
ри, структура яких підтверджена методом ІЧ-
спектроскопії (ІЧ-спектромер “Tensor-37” фірми 
«Bruker», Німеччина). Теплоємність зразків блоккопо-
лімерів досліджено методом диференційної скануваль-
ної калориметрії (ДСК) у температурному інтервалі 
133–433 К (-140–160°С) з відносною похибкою 2–3 % 
за допомогою диференціального калориметра на діа-
термічній плівці (ДСК-д) [19] зі швидкістю нагрівання 
2 град/хв. Вивчено релаксаційні переходи в гнучких 
(рицинова олія) і жорстких блоках (олігостирольних 
або нафтополімерної смоли) у вихідних олігомерах: 
ОУТІ, олігомері стиролу (ОС) з кінцевими гідразидни-
ми групами (молекулярна маса 8000), нафтополімерній 
смолі (НПС) та блоккополімерах на їх основі (БКП 
олія-ОС та БКП олія-НПС відповідно) (табл. 1). 

Дві температури склування на кривій теплоємності 
продуктів синтезу порівняно з їх гомополімерами свід 
чить про утворення блоккополімерів з мікрофазовим 
поділом, характерним для полімер–полімерних систем. 

 
Схема 3. 

 

 
Схема 4. 
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Таблиця 1. Характеристики переходів у блоккополіме-
рах і гомополімерах за даними диференційної скану-
вальної калориметрії 
 
Зразок Tc1, K ΔCp1 ,  

Дж/г·К 
Tc2 , K ΔCp2 , 

 Дж/г·К 
ОУТІ 222 0,36   
НПС   272 0,34 
ОСТ   334 0,54 
БКП олія-СТ   230 0,21 311 0,32 
БКП олія-НПС   234 0,29 263 0,35 

 
 

Олігомерні АІО на основі олій перспективні для 
отримання їхніх блоккополімерів вінільних сполук, які 
можуть бути використані як модифікатори багатотон-
нажних вінільних полімерів (полістиролу, поліактила-
тів та ін.).  

Полімери на основі соєвої олії 
Однією з найперспективніших реакцій модифіка-

ції зі збереженням структури олій (соєвої, ріпакової, 
лляної) у складі молекул яких міститься значна кіль-
кість залишків ненасичених кислот, таких, як олеїно-
ва, лінолева, ліноленова, є епоксидування подвійних 
зв’язків. Епоксидовані олії можна застосовувати для 
подальшої модифікації за епоксидними групами або 
безпосередньо для отримання блоккополімерів. 

На основі епоксидованої соєвої олії (ЕСО) та нена-
сичених карбонових кислот були синтезовано ненаси-
чені олігоестертріоли за схемою 5. 

Подвійний механізм тверднення цих олігоестерт-
ріолів, унаслідок перебігу послідовних реакцій полі-
конденсації  (з ізоціанатними форполімерами) й полі- 
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Рис. 1. Характеристики плівок на основі олігоестертрі-
олу і олігоуретантриізоціанату до (1) та після УФ-
опромінення (2)  

 
меризації (УФ-опромінення), в результаті реакцій фу-
нкціональних груп і взаємодії подвійних зв’язків за 
наявності ініціаторів, на першому етапі дає змогу 
отримувати матеріал, формувати з нього виріб певних 
форми і розмірів, на другому – підвищувати його фі-
зико-механічні характеристики (рис. 1). Такі олігоме-
ри перспективні для створення армованих полімерних 
композиційних матеріалів, середовищ для запису ін-
формації, тощо. 

Досліджено реакції ЕСО з оцтовою, монохлороцто-
вою і трихлороцтовою (ТХОК) кислотами за різних 
співвідношень реагентів.  

Кінетичні закономірності реакції ЕСО з ТХОК за 
різних співвідношень реагентів визначено методом ІЧ- 
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Схема 5. 
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спектроскопії за зміною відносної інтенсивності смуги 
поглинання 1246 см-1 відносно смуги поглинання 1464 
см-1, яка характеризує деформаційні коливання групи 
СН і не змінюється в ході реакції (рис. 2). Порівняння 
ІЧ-спектрів реакційної суміші у часі свідчить про по-
ступове збільшення інтенсивності характеристичних 
смуг поглинання гідроксильних груп; С=О і С–О–С 
естерних груп. Як видно з наведених даних, основна 
реакція ЕСО з ТХОК за співвідношення реагентів 1 : 3 
завершується за 50–60 хв., за співвідношення 1 : 1 – за 
35–40 хв., за співвідношення 1 : 2 – за 25–30 хв (рис. 3).  

Введенням у структуру олігомеру галоїдних груп 
можна підвищити вогнетривкість полімерних матеріа-

лів на їх основі. Встановлено, що зразки галоїдвмісних 
олігомерів горять у полум’ї, але при винесенні з нього 
гаснуть через 2–3 с.  

Методом термогравіметричного аналізу (ТГА) до-
сліджено полімери на основі ОУТІ та рицинової олії 
(рис. 4, крива 1) або продукту реакції ЕСО з ТХОК за 
співвідношення реагентів 1:3 – три гліцерид (триестер-
трихлороцтової кислоти) соєвої олії (ТГТХОК) (рис. 4, 
крива 2).  

Дані ТГА для полімерів на основі ОУТІ та рицино-
вої олії або ТГТХОК показали, що початкова темпера-
тура розкладання полімерів приблизно однакова (бли-
зько  300 °С), однак  середня температура розкладання 
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Рис. 4. Криві термогравіметричного аналізу. 1 – полімер 
на основі рицинової олії та олігоуретантриізоціанату ; 2 – 
полімер на основі ТГТХОК та олігоуретантриізоціанату  
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Рис. 2. ІЧ-спектри реакційної суміші епоксидованої соєвої олії  і трихлороцтової кислоти за співвідношення реагентів 1 : 3 

у часі: вихідна суміш (1), через 5 (2), 10 (3), 15. (4), 25. (5 ), 35 (6) хв. 
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Рис. 3. Кінетика реакції епоксидованої соєвої олії і трих-

лороцтової кислоти за співвідношення  реагентів 1 : 1 (1);  
1:2 (2);  1 : 3 (3) 
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полімеру, що містить хлоровмісні компоненти, при-
близно на 100 °С вища.  

Таким чином, у результаті проведених досліджень 
встановлено, що блоккополімери на основі ТГТХОК 
мають підвищені термічні характеристики порівняно з 
аналогічними блоккополімерами на основі рицинової 
олії та є такими, що самозатухають. Тому ці олігомери 
можна застосовувати у вогненебезпечних умовах екс-
плуатації. 

Розробка гідразидних похідних олій – активато-
рів синтезу та модифікаторів шинних гум, вивчен-
ня їхніх властивостей 

Гідразиди кислот на основі соняшникової, лляної, 
рицинової олій (ГО) та відходів їх виробництва і пере-
робки синтезовано в результаті обробки гідразингідра-
том у співвідношенні 1 : 3, за загальною схемою 6. 

Отримані ГО випробувано як модифікатори гумо-
вих сумішей на основі натурального й синтетичного 
каучуків (табл. 2). Показано, що завведення ГО до 
складу гумових сумішей підвищуються міцність, ди-
намічні показники, опір розростанню тріщин, знижу-
ється в’язкість композицій, збільшується ступінь дис-
пергування технічного вуглецю, при цьому інші харак-
теристики композицій зберігаються. Оптимальними 

добавками ГО до гум із натурального каучуку є 1,0–1,5 
%, із синтетичного каучуку – 1,5–2,0 %. Гідразиди олій 
можна рекомендувати як добавки-модифікатори гумо-
вих сумішей для використання в гумо-технічній про-
мисловості. З метою зниження ціни модифікаторів 
проведено аналогічні дослідження синтезу ГО за вико-
ристання відходів виробництва і побутових відходів 
соняшникової олії, які також показали їх придатністьд-
ля модифікації гумових сумішей. 

Значну роль у процесі сірчаної вулканізації гумових 
виробів на основі каучуків загального і спеціального 
призначення відіграють активатори вулканізації. В 
цьому аспекті перспективними виявились четвертинні 
амонієві солі (ЧАС). Через відсутність вітчизняного ви-
робництва органічних активаторів вулканізації актуаль-
ним є пошук вітчизняної сировини для їх синтезу.  

Отримано два нові активатори вулканізації: ЧАС-
ОФ, внаслідок взаємодії ОУТІ й фурфурилового спир-
ту з подальшою реакцією з аміном і хлористим бензи-
лом, відповідно схемі 7, а також ЧАС-ГД синтезовано з 
ГО (продукту взаємодії соняшникової олії з гідразингі-
дратом, за співвідношення реагентів 1 : 3) й моноепок-
сиду та хлористого бензилу (схема 8). 
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+
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Схема 6. 
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Схема 7. 
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Досліджено вплив синтезованих ЧАС порівняно зі 
стеариновою кислотою, яку нині використовують як 
активатор вулканізації у виробництві гумових виробів. 
Показано, що час початку вулканізації (ts) композицій 
зі СКІ-3 залежно від типу активатора скорочується у 2–
3 рази; час досягнення оптимуму вулканізації (tc90) – в 
2 рази; швидкість вулканізації (Vc) зростає – в 1,2 раза. 
Отримані характеристики, невисока ціна вихідних 
компонентів, простий технологічний метод синтезу 
дають підставу рекомендувати отримані ЧАС для за-
стосування у шинній і гумотехнічній промисловості. 

Отже, розроблено методи функціоналізації олій різ-
ної хімічної природи введенням реакційноздатних груп 
і фрагментів різної природи, визначено напрями їх по-
дальших перетворень. Показано перспективність 
отриманих реакційноздатних олігомерів і блоккополі-
мерів для застосування їх як модифікаторів, активато-
рів, цільових добавок, ініціаторів полімеризації для 
синтезу композиційних полімерних матеріалів різно-
манітного призначення.  
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Таблиця 2. Порівняльна характеристика властивостей протекторних гум на основі каучуку СКІ-3, модифікованого 

гідразидом соняшникової олії 
 

Номер  зразка Характеристика гум 
1 2 3 4 

Вміст ГРО, % – 1,0 1,5 2,0 
Міцність при 23 °С, кгс/см2 202 227 224 222 
Видовження при 23 °С, % 405 475 460 465 
Міцність при 100 °С, кгс/см2 86 109 108 118 
Видовження при 100 °С, % 320 420 390 450 
Опір при розриві, кгс/см2 83 98 111 113 
Опір при розростанні тріщин (до 12 мм), тис. ц 48 60 57 60 
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ных материалов, их использования в химической, лакокрасочной, резинотехнической, 
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Reactive oligomers based on vegetable raw materials have been developed. The oligomers ob-
tained have been used for modification of polymeric materials and development of block copoly-
mers of various chemical structures. The regularities of synthesis, structural features and properties 
of the obtained compounds have been studied, that allowed to predict the perspective direction in 
creation of new composite polymeric materials and their use in chemical, paint and varnish, rubber-
technical, tire and other industries. 
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Вивчено особливості кінетики переестерифікації (залежно від природи сировини, характеру спир-
ту та умов реакції) “модельних” тригліцеридів вітчизняних соняшникової і ріпакової (освітленої і 
неосвітленої) олій, а також курячого жиру (після грилю) метанолом, етанолом і бутанолом у при-
сутності їдкого натру. За інших рівних умов, етаноліз іде помітно швидше, ніж метаноліз і бутано-
ліз. У більшості випадків початкові швидкості переестерифікації тригліцеридів різного походжен-
ня симбатні та тісно пов’язані між собою у відповідних “парних сімействах”. Виявлений “ізокіне-
тичний ефект” може вказувати, що досліджені процеси є єдиною реакційною серією з подібним 
механізмом переестерифікації. 
 

Переестерифікацією (ПЕ) тригліцеридів (схема 1) 
очищених або відпрацьованих олій (з насіння ріпаку, 
соняшнику, соєвих бобів, пальмових плодів, а також 
регенерованих олій, масла після кулінарного викорис-
тання, олій з високою кислотністю тощо), тваринних 
жирів метанолом (рідше – етанолом) у присутності 
метоксиду (етоксиду) натрію або калію отримують так 
звані біодизель-суміші метилових (етилових) естерів 
жирних кислот (С8 –С22), призначених для використан-
ня як дизельне паливо [1]. У разі підвищеного вмісту в 
початковій сировині жирних кислот (наприклад, у від-
ходах кулінарних жирів) вони повинні бути або вида-
лені, або заздалегідь перетворені на біодизель (БД) ес-
терифікацією відповідним спиртом у присутності кис-
лотного каталізатора. Побічним продуктом у виробни-
цтві БД є гліцерин, який широко використовують у 
фармацевтичній, косметичній та інших галузях проми-
словості, а також як висококалорійне паливо для опа-
лювальних котлів. Очевидно, що адаптація існуючих 
технологій БД до вітчизняної сировини для нашої кра-
їни є дуже актуальним питанням. 

OCOR

OCOR

OCOR

+ OH

OH

OH

+3 CH3OH 3 RCOOCH3

 
 

Схема 1. 
 

Коротко розглянемо основні фактори, що приско-
рюють ПЕ тригліцеридів рослинного і тваринного по-
ходження за умов гомогенного лужного каталізу, а та-
кож кінетичні особливості зазначеного процесу. Так, 
показано [2], що при ПЕ етанолом олії Cynara 

cardunculus L., близької за складом до соняшникової, у 
присутності КОН і NаOH, БД з найкращими характе-
ристиками був отриманий за 120 хв при 75 °С, моляр-
ному співвідношенні етанол : олія, як 12 : 1, та 1 %-й 
добавці NаOH. Алкоксиди та гідроксиди лужних мета-
лів ефективніші, ніж кислоти – у присутності перших 
реакція завершується за 30 хв навіть за кімнатної тем-
ператури, тоді як у присутності H2SO4 потрібна вища 
температура (100 °С), а БД утворюється за 3–4 год. 
Вивчення впливу природи каталізатора (NаOH, КОН і 
NaOСН3) та умов ПЕ тієї самої олії метанолом [3] на 
якість БД показало, що продукт з найкращими харак-
теристиками був отриманий при 60 °С у присутності 
15 % метанолу та 1 % NaOСН3. 

Використання КОН і метанолу порівняно з NаOH 
та етанолом збільшує швидкість ПЕ відпрацьованої 
оливкової олії [4] за таких оптимальних умов: кімнатна 
температура, 1,26 % КОН, 12 % метанолу; вихід есте-
рів 94 %. За механічного перемішування та ультразву-
кового опромінювання, ПЕ відпрацьованих олій (соє-
вої та її суміші з бавовняною) метанолом у присутності 
NаOH отримано суміші метилових естерів, близьких за 
своїми фізичними та хімічними властивостями [5]. Оп-
тимальними умовами етанолізу соняшникової та 
Canola олій в присутності КОН і ТГФ є співвідношен-
ня спирт : олія 25 : 1, 1,4 % КОН та 60 °С [6]. Викорис-
тання ТГФ або метил-трет-бутилового етеру при-
швидшує метаноліз олій у присутності лужних гідро-
ксидів та алкоксидів [7], а збільшення співвідношення 
метанол : олія до 27 приводить до утворення метил-
ових естерів в однофазній системі з виходом понад 
99,4 % за 7 хв. 

Авторами праць [8, 9] виявлено, що концентрація 
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КОН і температура – чинники, що більшою мірою 
впливають на чистоту БД, ніж його вихід, а співвідно-
шення метанол:олія лише на чистоту продукту. Вихід 
БД збільшується, а втрати зменшуються в разі знижен-
ня концентрації каталізатора і температури. Співвід-
ношення метанол : олія трохи впливає на матеріальний 
баланс, а експериментальні дані адекватно описуються 
рівнянням швидкості другого порядку. 

БД з найкращими властивостями був отриманий 
етанолізом використаної для кулінарних цілей олії у 
присутності гідроксидів і метоксидів натрію і калію 
[10]. Оптимальними умовами процесу є співвідношен-
ня етанол : олія, що становить 12, 1 % КОН і 78 °С. 
Отримання БД з олії Jatropha curcas з використанням 
СаО, заздалегідь прожареного при 900 °С (автори ха-
рактеризують його як “супероснову”), описано у праці 
[11]. Оптимальні умови (конверсія олії 93 %): 70 °С; 2,5 
год; 1,5 % СаО та співвідношення метанол : олія дорів-
нює 9. Виявлено, що лимонна кислота є хорошим аген-
том для видалення залишків кальцію з отриманого БД. 

Порівняння NaOСН3, КOСН3, NаOH і КОН показа-
ло, що для NaOСН3 вихід БД, що відповідає європей-
ським стандартам, становив близько 100 %, а найшви-
дше метаноліз соняшникової олії іде в присутності 
NаOH [12]. Вихід БД зменшується в результаті оми-
лення тригліцеридів і розчинення метилових естерів, 
що утворюються, в гліцерині (G). 

В присутності КОН швидкість метанолізу моногліце-
ридів (MG), отриманих з сирої олії Pongamia (MG : мета-
нол становить 0,1; 30–60 °С), описується моделлю зворо-
тної реакції другого порядку, за винятком її перебігу при 
30 °С, що, на думку авторів [13], вказує на важливу роль 
ефекту міжфазного перенесення за низьких температур. 
Константи швидкості прямої реакції збільшуються зі зро-
станням температури, а зворотної – зменшуються, тобто 
остання не є елементарною стадією. 

За сталих співвідношень метанол : олія та швидко-
сті перемішування визначено константи швидкості та 
енергії активації метанолізу пальмової олії у присутно-
сті NаOH [14]. Максимальні конверсія (100 %) і вихід 
метилових естерів (97,6 %) досягнуті при 60 °С та 1 % 
NаOH. Процес етанолізу соняшникової олії з високим 
вмістом гліцеридів олеїнової кислоти (HOSO) та олії 
Brasica carinata з високим і низьким вмістом гліцери-
дів ерукової кислоти (HEBO і LEBO відповідно) у при-
сутності КОН оптимізовано [15]. Виявлено, що конце-
нтрація КОН значно впливає на конверсію. В разі 
LEBO експериментальні дані адекватно описуються 
моделлю другого порядку. Найкращі результати для 
HOSO і HEBO отримані при 32 °С, співвідношенні 
етанол : олія 5 та 1,5 % КОН, а для LEBO – при 20 °С, 
етанол : олія 6 та 1,5 % КОН. 

Метаноліз соєвої олії у присутності метоксидного 
каталізатора іде майже у 15 разів повільніше, ніж бута-
ноліз [16]. Висловлено припущення, що у двофазній 
системі метаноліз відбувається лише у фазі метанолу, 

низька концентрація олії в якій має своїм наслідком 
низьку швидкість реакції. MG і дигліцериди (DG) зна-
ходяться переважно в метанолі й реагують далі. Реак-
ція описується рівнянням другого порядку. Додавання 
ТГФ приводить до різкого зростання швидкості мета-
ноліза. На думку авторів, мала швидкість метанолізу 
зумовлена низькими константами швидкості для MG 
та DG через утворення циклічних інтермедіатів, від-
мінністю у полярності реакційних сумішей та витра-
тою гідроксид-іона. Здійснено [17] ПЕ ріпакової олії 
аліфатичними спиртами С1–С4 в присутності КОН і 
H2SO4. Умови процесу оптимізовані для отримання 
естерів, що відповідають стандартам БД, з високими 
виходами і невеликою тривалістю реакції. Виявлено, 
що метилові та етилові естери доцільно отримувати під 
час каталізу КОН, а пропилові й бутилові – в умовах 
кислотного каталізу. Як і слід було чекати, розгалужені 
спирти реагують повільніше, ніж їхні лінійні ізомери, а 
трет-бутанол в реакцію не вступає. В присутності 
КОН максимальна конверсія (92 %) нехарчової олії з 
Pongamia pinnata в метилові естери досягнута при від-
ношенні метанол : олія 10 і 60 °С [18]. Додавання ТГФ 
збільшує конверсію до 95 %. 

У даній роботі представлено результати вивчення 
особливостей кінетики ПЕ залежно від природи сиро-
вини та спирту, а також умов реакції “модельних” три-
гліцеридів вітчизняної соняшникової і ріпакової (освіт-
леної та неосвітленої) олій та курячого жиру (після 
грилю) метанолом, етанолом і бутанолом у присутнос-
ті їдкого натру. 

Оскільки ПЕ тригліцеридів (TG) є складною систе-
мою послідовно-паралельних реакцій (схема 2), то з 
урахуванням необхідності вичерпної ПЕ вихідних TG 
до гліцерину (G) і того, що останній, а також DG і МG, 
що утворяться послідовно, можуть брати участь в про-
цесі ПЕ відповідно до реакцій: 

TG + MG → 2DG
TG + G     →   DG + MG
DG + G     →   2MG
DG + MG  →  TG + G
---------------------------------
TG + G → DG + MG , 

ми визнали за доцільне контролювати швидкість процесу 
за зростанням концентрації G в спиртовій фазі реакційної 
суміші. При цьому попередньо ми виявили, що спирти, в 
тому числі DG, не заважають визначенню G. 

Матеріали і методи дослідження 
У роботі ми використали такі хімічні реактиви: тіо-

сульфат натрію (фіксанал), йодид калію (осч), гідро-
ксид натрію (чда), йодна кислота (5,3 г йоднокислого 
калію або 7 г йоднокислого натрію розчиняли заздале-
гідь в 140 мл 10 %-го розчину сірчаної кислоти у мір-
ної колбі ємністю 1000 мл, після чого об’єм доводили 
дистильованою водою до 1000 мл і зберігали розчин 
йодної кислоти у склянці з темного скла), метанол (ч), 
етанол-ректифікат і бутанол (ч), які перед використан-
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ням абсолютували відповідно (метанол – металевим 
магнієм, етанол – негашеним вапном, бутанол – фрак-
ціонуванням без доступу вологи, відбираючи фракцію 
118–119 °С) [19]. 

Кислотне число (КЧ) і число омилення (ЧО) вихід-
них сумішей TG визначали відповідно праці [20]. 

Об’єкти дослідження: 
− рафінована соняшникова олія “Щедрий дар” 

(СО), ЧО – 190,6, КЧ – 0,2, на основі чого були розра-
ховані естерове число (ЕЧ = ЧО – КЧ) та середня мо-
лекулярна маса TG (СММ) – 881; 

− ріпакова олія освітлена (РОо), ЧО – 188, КЧ – 0,3, 
СММ – 894; 

− ріпакова олія неосвітлена (РОн), ЧО – 186, КЧ – 
2,9, СММ – 917; 

− курячий жир (КЖ) топлений (відхід після грилю), 
ЧО – 177, КЧ – 2,1, СММ – 961. 

ПЕ проводили в присутності 0,00125–0,05 моль 
NaOH, при 30–50 °С та сталому молярному співвідно-
шенні олія : спирт, яке становить 1:30, за умов атмосфе-
рного тиску, в термостатованій 3-горлій колбі з механі-
чною мішалкою, зворотнім холодильником і термомет-
ром. Температуру підтримували з точністю ±1 °С. 

Накопичення G у процесі ПЕ визначали методом 
[21, 22], базованим на окисленні G йодною кислотою. 
Наважку реакційної суміші вміщали в мірну колбу єм-
ністю 200 мл і розбавляли дистильованою водою до 
мітки. Відбирали 10 мл проби і переносили в конічну 
колбу ємністю 500 мл з пришліфованою пробкою, до-
бавляли 25 мл розчину йодної кислоти і після змішу-
вання відстоювали 20 хв у темному місці. До окисле-
ного розчину додавали 20 мл розчину йодистого калію, 
20 мл розчину сірчаної кислоти, 100 мл дистильованої 
води, ретельно змиваючи стінки колби. Йод, що виді-
лився, відразу ж відтитровували тіосульфатом натрію у 

присутності крохмалю. Одночасно за тих же умов про-
водили контрольний дослід, додаючи замість проби 
гліцерину 10 мл дистильованої води. 

Вміст гліцерину обчислювали за формулою:  

СG = ,
92

1000100023024,0 ⋅⋅⋅V  моль/л,  

де V – об’єм точно 0,1 н розчину Na2S2O3, витраченого 
на титрування в основному досліді, мл; 

0,0023024 – кількість G, що відповідає 1 мл точно 
0,1 н розчину Na2S2O3, г; 

10 – об’єм аналізованої проби, мл;  
92 – молекулярна маса гліцерину. 
Початкові швидкості (W) накопичення G визначали 

за нахилом прямолінійних початкових ділянок кінети-
чних кривих, приклади яких наведено на рис. 1. Вихо-
дячи зі співвідношення W = kCn, де k і n відповідно ефе-
ктивна константа і порядок швидкості реакції, С – кон-
центрація NaOH, ми визначили порядки реакцій мета-
нолізу, етанолізу і бутанолізу по каталізатору (табл. 1) з 
нахилів прямолінійних логарифмічних анаморфоз LgW 
= Lgk + nLgC (R2 ≥ 0,93). 

Результати дослідження та їх обговорення 
Як видно з табл. 1, з підвищенням температури ме-

танолізу СО і КЖ від 30 °С до 50 °С порядок реакції по 
каталізатору впав до нульового, а в разі ріпакових олій 
спостерігали протилежну залежність − для РОн майже 
у всіх випадках характерний нульовий порядок, в той 
час як для РОо при 50 °C порядок близький до одиниці. 
Разом з тим на підставі отриманих результатів складно 
пояснити незалежність швидкості етанолізу при 30 °С 
від концентрації NaOH, тоді як при 40 °С порядок 
швидкості по каталізатору тієї ж гомогенної реакції 
відмінний від нуля. Для етанолізу і бутанолізу ріпа-
кової олії порядок реакції близький до одиниці, хоча  
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і спостерігаються виключення. Між тим при 30 і 40 °С 
помітна залежність швидкості ПЕ соняшникової олії 
метанолом від концентрації каталізатора, тоді як при 
50 °С (експерименти 11–13) така залежність відсутня. 

Те, що ми спостерігали, можна було б пояснити ге-
терогенністю реакційної суміші в цьому випадку, од-
нак під час етанолізу (табл. 1, експерименти 15–17, 21–

23, 25–27), коли реакційна суміш гомогенна за аналогі-
чних умов, спостерігали подібну картину. Таким чи-
ном, можна констатувати, що при 50 °С, у вивченому 
інтервалі молярного співвідношення TG (СО):NaOH 
(табл. 1), швидкості метанолізу й етанолізу мають ну-
льовий порядок по каталізатору. 

Керуючись загальною схемою механізму ПЕ есте- 
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Рис. 1. Приклади кінетичних кривих накопичення гліцерину при переестерифікації: а – соняшникової олії етанолом, 

40 °С; 0,00125 моль NaOH; б – ріпакової олії (освітленої) бутанолом, 50 °С; 0,003 моль NaOH; в – ріпакової олії (неосвіт-
леної) метанолом, 50 °С; 0,006 моль NaOH; г – курячого жиру метанолом, 50°С; 0,006 моль NaOH 
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Таблиця 1. Переестерифікація соняшникової (СО), ріпакової (освітленої та неосвітленої) олій та топленого курячого жиру (КЖ) спиртами в присутності їдкого натру (мо-
лярне співвідношення олія : спирт = 1:30) 
 

W·103, моль/л·с Порядок реакції по каталізатору 
Ріпакова олія Ріпакова олія 

№  
експериментів 

Спирт Температура, 
°C 

Молярне співвідношення 
олія (1):NaOH СО 

РОо РОн 
КЖ СО 

освітлена неосвітлена 
КЖ 

 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
1 0,06 – 0,68 0,69 0,2 
2 0,11 0,3 0,97 1,25 1,1 
3 0,23 0,5 1,11 0,83 1,7 
4 

Метанол* 

30 

0,45 1,0 – – – 

1,0 0,4 0 1,6 

5 0,022 0,2 – – – 
6 0,06 – 1,39 1,7 0,97 
7 0,11 1,0 1,39 1,1 1,9 
8 0,23 1,2 1,31 2,5 2,1 
9 

Метанол* 

40 

0,45 1,6 – – – 

0,6 0 0 0,6 

10 0,06 – 1,11 0,54 1,25 
11 0,11 1,8 0,99 2,2 1,9 
12 0,23 1,3 3,2 3,2 1,4 
13 

Метанол* 

50 

0,45 1,4 – – – 

0 0,8 0,3 0 

14 0,06 – 2,5 1,9 – 
15 

Етанол** 30 0,11 2,8 2,4 1,6 – 0 0 0 – 

16 0,23 3,2 2,9 1,9 – 
17 

Етанол** 30 0,45 2,5 – – – – 0 0 – 

18 0,011 0,5 – – – 
19 0,022 1,0 – – – 
20 0,06 – 1,0 1,8 – 
21 0,11 2,4 2,6 4,3 – 
22 0,23 2,8 3,0 4,7 – 
23 

Етанол** 

40 

0,45 3,2 – – – 

2,0 0,8 0,7 – 

24 0,06 – 2,4 2,4 – 
25 0,11 3,9 2,8 2,9 – 
26 0,23 3,9 4,2 2,9 – 
27 

Етанол** 

50 

0,45 4,2 – – – 

0 0,4 0 – 
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Закінчення табл. 1 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
28 0,06 – 0,75 0,83 – – – 
29 0,11 – 1,9 1,9 – – – 
30 0,23 – 2,2 1,9 – – – 
31 0,06 – 1,9 0,72 – – – 
32 0,11 – 2,1 1,9 – – – 
33 

Бутанол*** 

40 

0,23 – 2,6 2,7 – – 

0,8 0,7 

– 
34 Бутанол 50 0,06 – 1,9 0,72 – – 0,2 1,0 – 
35 0,11 – 2,1 1,9 – – – – – 
36 

Бутанол 50 0,23 – 2,6 2,7 – – – – – 
 

*) два шари;  
**) соняшникова олія – гомогенний розчин, ріпакова олія та курячий жир – два шари;  
***) гомогенний розчин. 
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рів в умовах основного каталізу [23], можна припусти-
ти, що в цьому випадку швидкість первинної нуклео-
фільной атаки (схема 3) алкоксид-аніона по карбоніль-
ній групі (1) з утворенням тетраедричного інтермедіату 
(2) не є лімітуючою стадією процесу внаслідок надмір-
ної концентрації каталізатора у вказаному (табл. 1) ін-
тервалі співвідношень олія : їдкий натр. 

Разом з тим можна констатувати (табл. 1), що за 
інших рівних умов ПЕ етанолом TG соняшникової олії 
проходить помітно швидше, ніж метанолом. 

Відомо [24], що ефективну енергію активації (Еа, 

температурний коефіцієнт) реакції можна оцінити за 
зміною швидкості реакції від температури:  

W = W0·exp(-Ea/RT),  
де W0 – стала, аналогічна передекспоненті Ареніуса. 

Величини параметрів цього рівняння, що визначені з 
його логарифмічної форми  

LnW = LnW0 – Ea/RT,  
наведені в табл. 2. Так, у разі метанолізу й етанолізу 
СО величини Еа у вивчених умовах (рис. 2) відрізня-
ються не сильно − 5,8 ккал/моль і 5,2 ккал/моль, в той 
час як різниця ΔLnW0 ≈ 1. 

Ми вважаємо, що відмінності між метанолом і ета-
нолом в розглянутій реакції визначаються не стільки 
відмінністю їхньої будові, скільки більшою ліпофіль- 
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Рис. 2. Залежність початкових швидкостей переестери-

фікації тригліцеридів соняшникової олії метанолом (1) і 
етанолом (2) (олія : NaOH = 1 : 0,45) від температури 

Таблиця 2. Ефективні енергії активації (Еа) та LnW0 (аналог передекспоненти Ареніуса) вивчених реакцій 

№ Олія Спирт Молярне  
співвідношення  
олія (1) : NaOH 

Ea/R LnW0 

1 0,06 5,3 17,5 
2 0,11 3,6 11,8 
3 

Метанол 

0,23 7,2 23 
4 0,06 1,9 7,1 
5 0,11 0,8 3,4 
6 

Етанол 

0,23 8,8 28 
7 0,06 1,7 6 
8 0,11 1,7 6 
9 

Ріпакова (освітлена) 

Бутанол 

0,23 9,3 29,5 
10 0,06 2,8 9,6 
11 0,11 6,8 22 
12 

Метанол 

0,23 9 29 
13 0,06 2,1 7,6 
14 0,11 9,9 33 
15 

Етанол 

0,23 1,1 4,5 
16 

Ріпакова (неосвітлена) 

Бутанол 0,23 1,8 6,4 
17 0,06 9,2 29 
18 0,11 2,1 7,5 
19 

Курячий жир Метанол 

0,23 2,7 9,2 
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Рис. 3. Вплив температури на швидкість метанолізу до-

сліджених сумішей тригліцеридів (олія : NaOH = 1: 0,23);  
 – 30 °С; ■ – 40 °С; ▒ – 50 °С  

1 

2 
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ністю (розчинністю в жирі) етанолу − такою, що забез-
печує гомогенність реакційної системи. В разі метано-
лізу TG соняшникової олії реакція іде на межі поділу 
фаз, що й зумовлює помітно меншу порівняно з етано-
лізом швидкість реакції. 

Як видно з рис. 3, при 30 °С швидкість реакції олій 
(соняшникової і ріпакової) практично однакова і ста-
новить в середньому 1,0·10-3 моль/(л·с), при цьому ПЕ 
курячого жиру іде в ~2 рази швидше (1,7·10-3 
моль/(л·с). З підвищенням температури до 50 °С різко 
зростає (більш ніж в 3 рази) швидкість ПЕ ріпакової 
олії − як РОо, так і РОн. 

Ми виявили, що у більшості випадків швидкості 
ПЕ вивченими спиртами тригліцеридів різного похо-
дження симбатні один одному і тісно пов’язані у від-
повідних “парних сімействах”. Так, під час зіставлення 
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Рис. 6. Зіставлення початкових швидкостей переестери-
фікації освітленої ріпакової олії та топленого курячого жиру 
до гліцерину метанолом у присутності їдкого натру. Див. 
пояснення в тексті 

 
початкових швидкостей ПЕ обох ріпакових олій  
(рис. 4) виявлено три “сімейства” лінійних залежнос-
тей. До першого (1) відноситься найбільша кількість 
результатів, а кут нахилу становить одиницю, що гово-
рить про майже однакову швидкість проходження реа-
кції за ПЕ як РОо, так й РОн. Друге (2) “сімейство” 
складають дані, що свідчать про більшу швидкість пе-
реестерифікації РОн, ніж РОо, в той час як третє (3) “сі-
мейство”, навпаки, − меншу швидкість ПЕ у випадку 
РОн порівняно з РОо.  

Таку саму картину ми спостерігаємо (R2 ≥ 0,98) 
для швидкостей ПЕ соняшникової та ріпакової олій 
(рис. 5), за виключенням двох “точок” (табл. 1, експе-
рименти 12 і 25), що відповідають метанолізу та ета-
нолізу при 50 °С, але за різних співвідношеннях 
олія : NaOH. 
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Рис. 7. Компенсаційний ефект при переестерифікації 

тригліцеридів ріпакових олій та топленого курячого 
жиру спиртами у присутності їдкого натру 
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Рис. 4. Зіставлення початкових швидкостей переесте-

рифікації освітленої та неосвітленої ріпакової олії до глі-
церину спиртами у присутності NaOH. Див. пояснення в 
тексті 
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Рис. 5. Зіставлення початкових швидкостей переесте-

рифікації соняшникової та ріпакової (освітленої) олій до 
гліцерину метанолом у присутності їдкого натру. Див. по-
яснення в тексті. 
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Під час зіставлення початкових швидкостей переес-
терифікації РОо і КЖ (рис. 6) ми виявили, що у більшо-
сті випадків останній реагує в 2,5 раза (R2 = 0,92) шви-
дше. Можливо, це пояснюється тим, що тригліцериди 
КЖ містять коротші вуглеводні ланцюги ацильних 
фрагментів, ніж ріпакова олія. “Випадіння” точки (1) з 
отриманої прямолінійної залежності скоріше пов’язане 
з похибкою експерименту 6 (табл. 1). Щодо помітних 
відхилень точок 2 і особливо 3, то найімовірніше це 
зумовлено “фатальною” температурою 50 °С (табл. 1, 
експерименти 11 і 12), за якої кінетика ПЕ вивчених 
систем зазнає помітних змін. Оскільки для більшості 
таких систем (рис. 7) спостерігається “компенсаційний 
(ізокінетичний) ефект” (R2 = 0,99), це може вказувати 
на наявність реакційної серії з єдиним (подібним) ме-
ханізмом реакції [24]. 

Висновок 
Отже, швидкість ПЕ тригліцеридів соняшникової 

олії 10-разовим надлишком метанолу та етанолу при 
50 °С і молярному співвідношенні олія : їдкий натр від 
1:0,11 до 1:0,45 не залежить від концентрації лугу. З 
підвищенням температури метанолізу соняшникової 
олії і топленого курячого жиру від 30 до 50 °С порядок 
реакції по їдкому натру падає до нульового. За інших 
рівних умов етаноліз тригліцеридів соняшникової і 
ріпакової олій, а також топленого курячого жиру іде 
помітно швидше, ніж метаноліз і бутаноліз. У 
більшості випадків швидкості ПЕ тригліцеридів 
різного походження вивченими спиртами симбатні й 
тісно пов’язані у відповідних “парних сімействах”. 
Оскільки у присутності їдкого натру метаноліз, 
етаноліз і бутаноліз тригліцеридів різного складу і 
походження характеризуються “ізокінетичним 
ефектом”, можна вважати, що досліджені процеси є 
єдиною реакційною серією з єдиним (подібним) 
механізмом реакції і помітним вкладом орієнтаційного 
(ентропійного, сольватного) факторів в енергію 
активації. 

Ми сподіваємось, що отримані результати можуть 
бути корисними при оптимізації технологій біодизелю 
на основі вітчизняної сировини рослинного та тварин-
ного походження, а також за використання сировини 
змішаного складу. 
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Кинетика переэтерификации триглицеридов  
подсолнечного и рапсового масел, а также  

куриного жира спиртами в присутствии едкого натра 
 

В.А. Коцеруба, О.А. Левченко, Д.Г. Чихичин, Г.Л. Камалов 
 

Физико-химический институт им. А.В. Богатского НАН Украины, 
Украина, 65080 Одесса, Люстдорфская дорога, 86; факс: (048) 766-23-96 

 
Изучены особенности кинетики переэтерификации в зависимости от природы сырья и 
спирта, а также условий реакций “модельных” триглицеридов отечественных подсолнеч-
ного, а также рапсового (осветленного и неосветленного) масел и куриного жира (после 
гриля) метанолом, этанолом и бутанолом в присутствии едкого натра. При прочих равных 
условиях этанолиз протекает намного быстрее, чем метанолиз и бутанолиз. В большинстве 
случаев начальные скорости переэтерификации триглицеридов разного происхождения 
симбатны и тесно связаны в соответствующих “парных семействах”. Выявленный “изоки-
нетический эффект” может указывать на то, что исследованные процессы являются единой 
реакционной серией со сходным механизмом переэтерификации. 

 
 
 
 

The kinetics of the sunflower-seed and rapeseed oils and 
also chicken fat triglycerides transesterification by alcohols 

in the presence of sodium hydroxide
 

V.А. Коtseruba, О.А. Levchenko, D.G.Chihichin, G.L. Каmаlоv 
 

A.V. Bogatsky Physico-chemical Institute of NAS of Ukraine, 
Ukraine, 65080 Оdеssа, Lyustdorfskaya doroga, 86; Fax: (048) 766-23-96 

The peculiarities of the kinetics of “model” triglycerides of Ukrainian sunflower-seed and rapeseed 
(clarified and unclarified) oils and chicken fat (after grilling) transesterification (depending on the 
nature of the raw material and alcohol and the reaction conditions) by methanol, ethanol and bu-
tanol in the presence of sodium hydroxide have been studied. Under the equal conditions, the etha-
nolysis is much faster than the methanolysis and butanolisis. In most cases, the transesterification 
initial rates of triglycerides of different origin are symbate and are closely linked to the correspond-
ing “pair families”. The ascertained “isokinetic effect” may indicate that the studied processes rep-
resent a single reaction series with a similar transesterification mechanism. 
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Розділ 3. Технологічні та екологічні основи виробництва та використання біопалив 
УДК 662.758.2 © 2012 

Експлуатаційні властивості альтернативних  
моторних палив на основі оксигенатів 

 
В.С. Пилявський1, О.О. Гайдай1, К.О. Кирпач1, Є.В. Полункін1,  

П.А. Трошин2, В.П. Мараховський3 
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Досліджено протизадирну ефективність сумішевих моторних палив. Виявлено, що вона зміню-
ється лінійно з підвищенням концентрації оксигенатних додатків унаслідок молекулярної взаєм-
ної розчинності оксигенатних компонентів палива, а похідні фулерену, введені у мікрокількостях 
до складу моторних палив, істотно (у 3–5 разів) підвищують протизадирні властивості вуглевод-
невих і етанольних палив. У результаті стендових випробувань встановлено, що під час роботи 
двигуна на паливі Е-85 значно знижується токсичність відпрацьованих газів порівняно з їх токси-
чністю при роботі на бензині. Визначено, що ефективний коефіцієнт корисної дії двигуна на всіх 
режимах роботи на біоетанольному моторному паливі Е-85 вищий, ніж при роботі на бензині. 

 
Асортимент і якість автомобільних бензинів, які 

використовують сьогодні, визначаються не лише тех-
нічними можливостями і досягненнями нафтоперероб-
ки та нафтохімії, а й складом автомобільного парку 
країни, екологічними вимогами, які останнім часом 
стали визначальними. Дедалі жорсткішають вимоги 
щодо вмісту сірки, ароматичних і олефінових вуглево-
днів у бензинах, а також до випаровування бензинів. В 
Україні залишається актуальним питання виробництва 
автомобільних бензинів із поліпшеними екологічними 
властивостями, оскільки традиційних бензинових ком-
понентів компаундування, таких, як алкілат, ізомериза-
ти, оксигенати, недостатньо. Одним із шляхів вирі-
шення проблеми розширення сировинної бази вироб-
ництва високоякісних автомобільних палив є викорис-
тання етанолу. 

Застосування чистого етанолу в двигунах внутріш-
нього згоряння можливе лише в тому разі, коли двигун 
і паливна система автомобіля розроблені або модифі-
ковані саме для цього. Тому в наявних бензинових 
двигунах частіше використовують бензино-етанольні 
суміші з різними співвідношеннями бензину і спирту. 
У багатьох країнах світу ведуться дослідження зі ство-
рення сировинної бази спиртового виробництва, щоб 
використання біоетанолу, як палива, стало рентабель-
ним [1]. 

Найважливішими експлуатаційними характеристи-
ками моторних палив є їхня теплотворна здатність, 
повнота згоряння у двигунах, стабільність під час збе-
рігання і транспортування (антиокислювальні власти-
вості), змащувальні властивості. 

Біоетанол придатний як автомобільне паливо, оскі-
льки він однорідний, має сталу температуру кипіння, 
високі антидетонаційну стійкість і теплотворну здат-
ність, екологічно чистий, повністю згорає, не утворює 
токсичних продуктів згорання.  

Біоетанол порівняно з бензином має такі переваги:  
– пара етанолу розсіюється швидше, ніж пара бен-

зину;  
– етанол менш токсичний, ніж бензин, не містить 

канцерогенних компонентів;  
– пара етанолу менш вогненебезпечна, ніж пара бе-

нзину через вищу температуру самозаймання;  
– електропровідність етанолу значно вища, ніж у 

бензину, що знижує небезпеку накопичення статичної 
електрики під час руху палива, у тому числі і в палив-
ній системі;  

– октанове число етанолу істотно вище, ніж бен-
зину. 

Поліпшення мастильних властивостей моторних 
біопалив. Деякий час вирішення проблеми поліпшення 
змащувальних властивостей палив пов’язували з  вико- 
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ристанням протизношувальних і протизадирних дода-
тків, які добре зарекомендували себе в оливах різного 
призначення. При цьому головну увагу приділяли хі-
мічним сполукам, здатним модифікувати поверхні тер-
тя внаслідок утворення адсорбованих плівок (поверх-
нево-активні речовини), або хімічної взаємодії з мета-
лом контактної поверхні (хімічно активні речовини). 
Однак використання таких додатків у сучасних мотор-
них паливах безперспективне, оскільки поверхнево-
активні й хімічно агресивні молекули збільшують 
утворення лаків і нагару на деталях двигунів. Мало-
придатні для цього також додатки на основі металоко-
мплексних сполук, бо вони підвищують токсичність 
відпрацьованих газів і кількість відкладень на свічках 
запалювання. 

Будь-які додатки у складі палива впливають на 
процеси тертя (зокрема протизадирні властивості) за 
трьома механізмами:  

− змінюють властивості рідкої фази; 
− утворюють на контактній поверхні проміжну – 

“третю” фазу у вигляді плівки адсорбованих молекул 
або хімічних продуктів взаємодії з металом; 

− змінюють властивості поверхні твердого тіла 
внаслідок дифузії компонентів при розкладанні додат-
ку під дією тиску й температури в місці контакту.  

Як додаткові оксигенатні компоненти до моторних 
біопалив, здатних поліпшувати мастильні властивості 
таких середовищ, досліджено аліфатичні спирти С3–С5, 
бензиловий спирт, 2-фурилкарбінол, н-октанол. Згідно  

з отриманими нами результатами, несуча здатність 
палива з підвищенням концентрації в ньому вищих 
спиртів та циклоспиртів збільшується прямо пропор-
ційно (рис. 1). 

Таким чином, при дослідженні впливу різних окси-
генатних додатків на трибологічні властивості етано-
льних моторних палив встановлено, що протизадирна 
ефективність сумішевих моторних палив змінюється 
лінійно з підвищенням концентрації оксигенатних до-
датків. Такий характер залежності “властивість – 
склад” є наслідком молекулярної взаємної розчинності 
оксигенатних компонентів палива. 

Відоме застосування як протизадирних додатків до 
змащувальних матеріалів дисперсій різних функціона-
льних нанорозмірних частинок (дисульфід і трисуль-
фід молібдену, вольфраму, наночастинки купруму). 
Такі сполуки містять атоми важких металів, що при-
зводить до утворення відкладень на деталях двигунів і 
підвищення токсичності викидних газів. 

У літературі немає даних щодо впливу різних похі-
дних фулерену на змащувальні властивості моторних 
палив. Це зумовлено поганою розчинністю нанорозмі-
рних частинок фулеренів у малов’язких рідинах. Так, 
розчинність фулерену С60 в бензинах та етанолі не пе-
ревищує сотих часток відсотка за масою. Наведені в 
літературі [2, 3] ефекти поліпшення змащувальних вла-
стивостей у рідких оливах і пластичних мастилах спо-
стерігали за набагато вищих концентрацій фулерену 
(мас. частка близько 0,1 %). 

Масова частка додатку, % 

а 
Масова частка додатку, % 

б 
Масова частка додатку, % 

в 
 

Рис. 1. Вплив різних додатків на протизадирні властивості етанольного палива Е-85: а – спиртів С3–С5;  
б – 2-фурілкарбінолу (1), бензилового спирту (2); в – н-октанолу. 
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Рис. 2. Фулерен С60 та сполуки, синтезовані на його основі  
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Ми отримали різні похідні фулерену С60 (азосполу-
ки, гідроксильовані й галогеновані похідні) з підвище-
ною розчинністю у вуглеводневому паливі та перспек-
тивному моторному паливі на основі етанолу (рис. 2) 
[4]. Для оцінювання перспективності їх використання 
як додатків до моторних палив проведено трибологічні 
випробування їх впливу на несучу здатність рідин 
(ГОСТ 9490-75) порівняно з відомими промисловими 
додатками – фулереном С60 та ДФ-11 (біс-(О,О-діалкіл-
дитіофосфат) цинку). Результати випробувань протиза-
дирних властивостей відомих додатків і запропонованих 
похідних фулерену наведено в таблиці [5]. 

Нижче наведено реакції синтезу, за якими 
отримували сполуки (рис. 2): 

С60 + Br2 → С60Br24 → C60(OH)n (лужне середовище); 

C60

NaF, F2

250 ºC, 20 год
C60F46 + C60F48 

NaF, F2

275 ºC, 30 год
C60F48 
(60 %)  

 

Як видно з отриманих нами значень параметрів 
критичного навантаження вуглеводневих та етаноль-
них палив (таблиця), за використання як додатків фу-
леренів IV, V та ДФ-11 протизадирні властивості палив 
істотно поліпшуються. 

Відомий додаток І (фулерен С60) не поліпшував 
протизадирних властивостей в обох середовищах уна-
слідок недостатньої розчинності. 

Додаток ІІІ (гідроксильований фулерен) не впливав 
на протизадирні властивості палив. 

Промисловий додаток ДФ-11 виявився малоефек-
тивним у полярному середовищі етанольного палива. 

Найефективнішим був додаток V (галогенований 
фулерен) з підвищеною розчинністю у вуглеводневих 
та етанольних середовищах. 

Таким чином, отримані похідні фулерену при вве-
денні їх у мікрокількостях до складу моторних палив 
істотно (у 3–5 разів) поліпшують протизадирні власти-
вості вуглеводневих та етанольних палив. 

Крім того, безсумнівною перевагою додатків на ос-
нові запропонованих вуглеводневих сферичних клас-
терів є їх екологічність у зв’язку з відсутністю у складі 
таких сполук агресивних елементів (сірки, фосфору, 
важких металів), на відміну від стандартних протиза-
дирних додатків до мастильних матеріалів. 

Вплив моторного біопалива Е-85 на токсичність 
відпрацьованих газів. Основними забрудненнями, які 
викидають в атмосферу автомобілі, є відпрацьовані 
гази та пара самого палива. Одна з переваг етанолу як 
палива – зменшення шкідливих викидів у повітря. 

Порівняно з бензиновими двигунами двигуни, що 
працюють на етанолі, викидають у повітря менше мо-
нооксиду (СО) й діоксиду (СО2) вуглецю; рівні викидів 
вуглеводнів (СН), неметанових вуглеводнів знаходять-
ся на тому ж рівні, або навіть нижче; оксидів азоту 
(NOx) приблизно такі самі, або нижчі. 

У результаті стендових випробувань, проведених в 
Інституті проблем машинобудування ім. А.М. Підгор-
ного НАН України (м. Харків), встановлено, що при 
роботі двигуна на паливі Е-85 істотно знижується ток-
сичність відпрацьованих газів порівняно з його роботою 
на бензині: у викидних газах двигуна в режимі макси-
мального крутного моменту в 2 рази зменшуються кон-
центрації СО і СnНm, у режимі максимальної потужності 
більш, як у 10 разів, знижується вміст вуглеводнів СnНm, 
більш ніж в 5 разів – вміст оксидів азоту NОх. 

Рис. 3 ілюструє токсичність відпрацьованих газів 
(ВГ) автомобіля під час роботи двигуна на товарному 
автомобільному бензині А-95 і біологічному моторно-
му паливі Е-85. 

Потужнісні характеристики біопалива. Тепло-
творна здатність етанолу приблизно на 40 % нижча, 
ніж бензину [6], тому вважають, що для досягнення 
такої ж потужності двигуна під час роботи на етаноль-
ному паливі витрати палива автомобілем за однакового 
пробігу мають бути збільшені. Однак загальна ефекти-
вність використання палива визначається як його теп-
лотворною здатністю, так і ефективною потужністю 
двигуна, тому оптимізацією роботи двигуна й викори-
станням позитивних властивостей етанолу коефіцієнт 
корисної дії (ККД) можна підвищити, тобто знизити 
витрати палива.  

ККД двигуна, що працює на спиртовому паливі, 
вищий за ККД двигуна, що працює на бензині, в усьо-
му діапазоні робочих сумішей, тому питома витрата 
енергії на одиницю потужності знижується. Загальна 
ефективність палива поступово зростає зі збільшенням 
вмісту в ньому етанолу (рис. 3) [7]. 

Вплив додатків на протизадирні властивості палив 

Критичне навантаження, НДодаток Концентрація 
додатку,  
% мас. 

в ізооктані в етанольному 
паливі Е-85 

Фулерен I 0,001* 80 120 

Фулерен II 0,003* 150 120 

Фулерен III 0,02* – 100 

Фулерен IV 0,01* 200 200 

Фулерен V 0,01 
0,02 
0,05 
0,1 

200 
500 
500 
– 

200 
300 
500 
500 

ДФ-11 
біс(О,О-діал-
кілдитіофос-
фат) цинку 

0,01 
0,02 
0,05 
0,1 
0,5 
0,75 
1,0 

150 
300 
400 
500 
600 
600 
550 

100 
100 
100 
150 
300 
300 
230 

 
* Гранична розчинність 
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У ході порівняльних стендових випробувань за 
зовнішньою швидкісною характеристикою двигуна 
МеМЗ-307.1, що працював на бензині А-95 і біопа-
ливі Е-85, визначено режими, які відповідають час-
тотам обертання колінвала за максимального крут-
ного моменту (n = 3200 хв-1) і номінальної потуж-
ності (n = 5000 хв-1) (рис. 4).  

За режиму максимального крутного моменту 
3200 хв-1 двигун, що працював на паливі Е-85, порі-
вняно з його роботою на бензині А-95, досяг 65 % 
крутного моменту без проведення регулювань, 
85 % – з регулюванням за кутом випередження за-
палення та 103 % – крутного моменту з регулюван-
ням за тривалістю впорскування. Ефективний ККД 
для всіх режимів роботи на паливі Е-85 вищий, ніж 
при роботі на бензині А-95. 

Згідно з отриманими результатами розроблене 
моторне біопаливо Е-85 за експлуатаційними пока-
зниками  перевершує  традиційне  вуглеводневе  па- 
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,  – без регулювання;  – θ, регулювання за кутом випередження запалення;  – τ, регулювання за подачею палива 

 
Рис. 3. Показники токсичності відпрацьованих газів двигуна МеМЗ-307.1 під час роботи на бензині А-95 і біологіч-

ному моторному паливі Е-85: а – режим номінального крутного моменту (n = 5000 хв-1); б – режим максимального кру-
тного моменту (n = 3200 хв-1) 
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Рис. 4. Залежність загальної ефективності палива з різ-

ним вмістом етанолу від ефективної потужності двигуна 
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ливо (бензин) і придатне для використання у наявних 
бензинових автомобільних двигунах без істотного їх 
переобладнання. 
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Рис. 5. Порівняльні показники двигуна МеМЗ-307.1 при роботі на товарному автомобільному бензині Аи-95 та біопаливі 

Е-85: а – режим максимального крутного моменту (n = 3200 хв-1), б – режим номінальної потужності (n = 5000 хв-1) 
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Исследована противозадирная эффективность смесевых моторных топлив. Установлено, что 
она изменяется линейно с повышением концентрации оксигенатных добавок вследствие вза-
имной молекулярной растворимости оксигенатных компонентов топлива, а производные 
фуллерена, введенные в микроколичествах в состав моторных топлив, существенно (в 3–5 
раз) повышают противозадирные свойства углеводородных и этанольных топлив. В результа-
те стендовых испытаний установлено, что при работе двигателя на топливе Е-85 существенно 
снижается токсичность отработанных газов по сравнению с их токсичностью при работе на 
бензине. Выявлено, что эффективный коэффициент полезного действия двигателя при всех 
режимах работы на биоэтанольном моторном топливе Е-85 выше, чем при работе на бензине. 
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It has been investigated the extreme-performance mixed motor fuels. It has been found that the 
anti-wear performance of mixed motor fuels varies linearly with increasing concentration of 
oxygenate additives, which is the result of mutual solubility of the molecular components of fuel 
oxygenate; the fullerene derivatives when administered in trace amounts in the motor fuels can 
significantly increase, 3–5 times, antiwelding properties of hydrocarbon and ethanol fuels. Based 
on the bench tests it has been found that the engine fuel E-85 reduces essentially the emissions 
toxicity as compared to the gasoline. It has been found that the effective coefficient of performance 
(COP) for all modes is higher for bioethanol motor fuel E-85 than for petrol. 
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Функціоналізація нових похідних  
3,5-диметилпіразолу реакціями крос-метатезису 

В.М. Головатюк, Ю.В. Безуглий, В.І. Кашковський  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ органічного та нафтохімічного синтезу 

Багато похідних піразолу застосовують у фармакології як протизапальні, жарознижувальні та знеболювальні пре-
парати. Деякі піразоли виявляють гербіцидну та інсектицидну активність. Це зумовлює актуальність пошуку шляхів 
отримання нових піразолвмісних сполук, які можуть виявитись потенційно біологічно активними речовинами. 

Ми вивчили можливості функціоналізації нового алілпохідного диметилпіразолу (1) за допомогою реакцій крос-
метатезису під дією синтезованого нами вперше в Україні рутенійкарбенового каталізатора Граббса–Ховейди (2). 

 
 
 
 
 

Крос-партнерами вибрано олефіни з функціональними групами, які за потреби, в подальшому можуть бути 
трансформовані у спиртові, аміно- та карбоксильні групи, що найчастіше входять до складу молекул біологічно 
активних сполук. У результаті проведених досліджень ми з високим виходом синтезували нові функціоналізовані 
алкенілвмісні похідні 3,5-диметилпіразолу (3–13): 
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Структуру синтезованих сполук підтверджено даними спектроскопії ЯМР 1Н. Встановлено, що всі вони без ви-

нятку є Е-ізомерами. 
Таким чином встановлено, що реакції крос-метатезису можна успішно застосовувати для функціоналізації алі-

лпіразолу зі збереженням подвійного зв’язку в ланцюзі замісника, який в разі потреби також може бути функціо-
налізований. Це забезпечує перспективність отриманих похідних як потенційно біологічно активних сполук або 
напівпродуктів для їх синтезу.  
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Дослідження фізико-хімічних властивостей  
моторних палив з високим вмістом біоетанолу 

О.О. Гайдай, С.О. Зубенко, Т.М. Каменєва, В.С. Пилявський, Є.В. Полункін  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
відділ гомогенного каталізу та присадок до нафтопродуктів 

Одним із варіантів вирішення проблеми отримання високоякісних автомобільних палив може бути за-
стосування біопалив із високим вмістом етанолу. 

З метою ліквідації недоліків використання біопалив ми розробили рецептуру, оптимізували компонен-
тний і концентраційний склад й напрацювали дослідну партію моторного біопалива Е-85 (спільно з ТОВ 
“Техінсервіс”, Київ). 

Вивчено вплив різних присадок і добавок на тиск насиченої пари (ТНП) і пускові властивості біоета-
нольних моторних палив. Оптимізовано хімічний склад біопалива Е-85 з урахуванням значень ТНП і точ-
ки задиру палива. 

Проведено розширені моторні випробування розробленого моторного біопалива Е-85 на базі ІПМаш 
НАН України (м. Харків). Встановлено, що в разі регулювання найвигіднішого кута випередження запа-
лення й тривалості впорскування на режимі номінальної потужності двигун на паливі Е-85 розвинув по-
тужність відповідно 83,4 і 103,3 % порівняно з потужністю, отриманою на бензині А-95. Ефективний 
ККД на всіх режимах під час роботи двигуна на біоетанольному моторному паливі Е-85 вищий, ніж на 
бензині. 

При роботі двигуна на паливі Е-85 токсичність відпрацьованих газів істотно зменшувалась у порівня-
но з роботою на бензині: більш ніж у 2 рази зменшувались концентрації СО та СnНm, а за режиму макси-
мальної потужності – у 3 рази знижувався вміст оксидів азоту NОх. 

 
 
 
 

УДК 628.21; 628.1; 628.3  

Технологія “GEO TUBE” як один зі шляхів  
ліквідації загрози екологічної катастрофи  

на Бортницькій станції аерації  
В.О. Євдокименко, В.І. Кашковський 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
відділ органічного та неорганічного синтезу 

Бортницька станція аерації (БСА) має найбільші очисні споруди на території України, на ній щодоби 
очищується близько 1 млн м3 стічних вод. Станція, збудована в 1960-х роках, на сьогодні неспроможна 
забезпечити ні якісного водоочищення, ні утилізації накопичених осадів. Ми пропонуємо комплексне ви-
рішення проблеми зневодненням осадів і подальшою їх утилізацією шляхом газифікації. 

Для пришвидшення водовіддачі осад обробляли флокулянтом або коагулянтом, фільтрували крізь гео-
текстильний матеріал. Такий підхід дав змогу за першу добу отримати 80 % води у фільтраті, а в резуль-
таті висушування в природних умовах протягом 2 тижнів кількість вологи в осаді зменшувалась до 90 %. 
Подальше зневоднення рекомендуємо проводити із застосуванням теплогазогенератора. 

Таке технологічне рішення, по-перше, уможливить зневоднення й переробку мулів і осадів, що надхо-
дять на БСА та накопичені на мулових полях; по-друге, дасть змогу використовувати зневоднені осади як 
відновлювальні джерела енергії з мінусовою вартістю, що гарантуватиме енергобезпеку БСА й повну не-
залежність від ціни енергоносіїв; по-третє, мулові карти, які не заповнюватимуться мулом, не впливати-
муть негативно на навколишнє середовище, перестануть бути загрозою екологічних катастроф цієї тери-
торії. 



  Катализ и нефтехимия, 2012, № 21 
 

170 

УДК 66.084.8+662.75 © 2012 

 
Підвищення динамічної міцності біоетанольного  

моторного палива в результаті обробки ультразвуком  
С.О. Зубенко, В.С. Пилявський, О.О. Гайдай, Є.В. Полункін  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
відділ гомогенного каталізу та присадок до нафтопродуктів 

 
З розвитком автомобільної техніки виробники двигунів внутрішнього згоряння дедалі частіше відда-

ють перевагу інжекторному типу введення палива в двигун. Така система введення палива характеризу-
ється високими тисками його впорскування й додатковими елементами паливного насоса, що змащують-
ся безпосередньо паливом. Через незадовільні мастильні властивості насос зношується і виходить з ладу. 

Порівнянням альтернативних (етанольних) і сучасних палив із традиційними було виявлено їх досить 
низькі протизношувальні властивості, що не може не відбитися на роботі паливного насоса. 

Одним із методів часткового поліпшення цих характеристик є обробка ультразвуком. Вплив ультра-
звуку частотою 22 кГц (на УЗДН-А) на протизношувальні властивості досліджено на чотирикульковій 
машині тертя. 

При обробці неполярних рідин (н-гептан, ізооктан) ефект підвищення протизадирних властивостей не 
виявлено. За обробки полярних рідин (абсолютизований етанол) критично збільшувалось навантаження 
до задиру в 1,5 раза, а в разі домішування до етанолу спиртів С3–С5 цей показник зростав у 2 рази порів-
няно з вихідними значеннями для рідин без обробки. 

 
 
 
 
 

УДК 662.753+665.662.2  

 
Очищення трансформаторної оливи  

контактним методом із застосуванням кавітації  
С.О. Зубенко, Є.В. Полункін  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
відділ гомогенного каталізу та присадок до нафтопродуктів 

 
На сьогодні для очищення відпрацьованих енергетичних олив нафтового походження широко застосо-

вують установки з перколяційною схемою очищення, за якої оливу прокачують крізь шар гранульованого 
адсорбенту. При цьому потенціал адсорбенту використовується не повністю (накопичення забруднювача 
на поверхні гранул, утворення промивних каналів у шарі гранул тощо), наслідком чого є неефективність 
роботи зазначених установок. 

Для реалізації оптимального перемішування суспензії (подрібнений адсорбент (палигорськіт) – від-
працьована олива) було застосовано змішувач з ефектом кавітації, пов’язаний з турбулентністю потоку 
між роторною і статорною частинами кавітатора. Крім кращого перемішування, отримано ще низку кори-
сних ефектів: додаткову активацію поверхні адсорбенту, що забезпечує кращу сорбцію забруднювача, 
саморозігрів середовища внаслідок кавітаційної дії. 

У такий спосіб вдалося добитися більшої селективності адсорбенту до забруднювача, менших втрат 
очищеної оливи. На побудованій установці очищення відпрацьованих нафтових олив з кавітаційним змішу-
вачем відпрацьовано технологічні режими, виявлено ефективне очищення оливи за температури до 40 °С. 

Відпрацьована трансформаторна олива, що була очищена на цій установці, відповідає всім вимогам до 
свіжої оливи Т-1500 згідно з СОУ-Н-ЕЕ 43.101:2009. 
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Екзомодифіковані фулерени як багатофункціональні  

присадки до нафтопродуктів і біопалив  
К.О. Кирпач1, Є.В. Полункін1, В.С. Пилявський1, П.А. Трошин2 

1Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
відділ гомогенного каталізу і присадок до нафтопродуктів 

2Інститут проблем хімічної фізики РАН 
 

Фулерени як багатофункціональні присадки до нафтопродуктів здатні поліпшувати деякі їх властивос-
ті: антиокиснювальні, протизношувальні, низькотемпературні, антистатичні.  

Нині дуже актуальною є проблема поліпшення протизношувальних, зокрема протизадирних, власти-
востей очищених від гетероорганічних сполук моторних палив нафтового походження та біопалив на ос-
нові спиртів. 

Ми досліджували вплив екзомодифікованих хлор- та азотпохідних фулеренів на протизадирні власти-
вості бензилового спирту. Встановлено немонотонний, екстремальний характер поліпшення протизадир-
них властивостей спиртових розчинів залежно від кількості приєднаних груп в екзомодифікованих фуле-
ренах. Найефективнішу дію серед протестованих фулеренових похідних виявляють сполуки із середньою 
кількістю приєднаних груп. Для хлорвмісних С60Сln вони поліпшуються в ряду n = 6 < n = 28 < n = 12, а 
для азотвмісних С60[CnНmNk]x – за кількості приєднаних груп х у ряду x = 14 < x = 6 < x = 8. 

Показано, що екзопохідні фулерену С60 виявляють ефективну дію як протизадирні присадки до мотор-
них палив за масових концентрацій на порядок менших, ніж традиційні металокомплексні присадки. 
 
 
 
 
 
УДК 541.127:547.689 

Антиокиснювальні властивості органорозчинних  
полізаміщених похідних фулерену С60 
Р.С. Жила1, Є.В. Полункін1, Т.М. Каменєва1, П.А. Трошин2 

1Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ гомогенного каталізу та присадок до нафтопродуктів 

2Інститут проблем хімічної фізики РАН 
 
Ми вперше дослідили антиоксидантну активність полізаміщених похідних фулерену С60 за модельних 

умов радикально-ланцюгового окиснення бензилового спирту залежно від ступеня функціоналізації, по-
ложення і природи функціональних груп у вуглецевому каркасі. 

У роботі використано екзомодифіковані фулерени: поліхлоровані С60Cln (n = 6, 12, 18); фторовані 
C60F48, C60(OCxHyFz)12; азотвмісні C60(NR)n (n = 6, 8, 14). 

Виявлено немонотонність змін констант швидкості стехіометричного обриву ланцюгів ініційованого 
окиснення бензилового спирту по пероксильних радикалах хлорвмісними фулеренами залежно від ступе-
ня їх хлорування. Найефективнішим інгібітором окиснення виявився C60Сl12. 

Встановлено, що фторвмісні фулерени стехіометрично обривають ланцюги окиснення бензилового 
спирту, взаємодіючи з алкільними й пероксильними радикалами. Фулерен C60(OCxHyFz)12 виявляє антиок-
сидантну активність на рівні відомого промислового акцептора пероксильних радикалів 2,6-ди-трет-
бутил-4-метилфенолу (Іонол). 

Вперше продемонстровано реалізацію каталітичного обриву ланцюгів окиснення бензилового спирту 
азотвмісними екзоедральними фулеренами. Визначено брутто-стехіометричні коефіцієнти (f >16) та конс-
танти швидкості обриву ланцюгів окиснення бензилового спирту по алкільних і пероксильних радикалах.  
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Оцінка коксових відкладень на дезактивованих  
у перетворенні н-гексану цеолітах 

С.В. Коновалов, К.І. Патриляк, М.В. Охріменко, В.В. Іваненко, Л.К. Патриляк 

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
відділ каталітичного синтезу 

На дезактивованому в перетворенні н-гексану (500 °С) цеоліті НЦВМ методом дискретно-
послідовного мікроокиснення коксу нещодавно зафіксовано явище коливального руху коксу із зовніш-
ньої поверхні вглиб поруватої структури цеоліту й навпаки. Запропоновано теоретичне трактування цього 
явища на основі відмінності фундаментальних термодинамічних характеристик вуглецю в масивному 
стані та у вигляді кластерів. 

З метою поглиблення розуміння зазначеного явища досліджено дезактивовані за тих же умов зразки 
HY і HM.  

Визначено, що загальний вміст коксу у HY склав 8 % мас. і за такої кількості вуглистих відкладень на 
даному зразку коливальної поведінки не спостерігалось. Кількість утвореного коксу на цеоліті НМ стано-
вила 2,5 % мас., була близькою до вмісту коксу на дослідженому раніше цеоліті НЦВМ, і для зразка НМ 
спостерігалось коливальна динаміка коксу. 

Отже, явище коливального руху коксу характерне для зразків, ступінь закоксованості яких не переви-
щує певного рівня. Очевидно, що за надмірної заповненості поруватої структури цеоліту коксом, можли-
вості для проникнення останнього всередину пор обмежені. Не виключено, що є й нижня межа закоксо-
ваності, коли вуглистих відкладень недостатньо для покриття зовнішньої поверхні цеолітних кристалів 
суцільним шаром, тоді феномен коливальності теж не проявлятиметься. 

 
 

 
УДК 547.722.2 

Роль активированной воды  
в процессе получения фурфурола 

 

Д.С. Каменских, В.И. Кашковский 
 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины, 
отдел органического и нефтехимического синтеза 

 
Работа посвящена вопросу переработки биомассы, содержащей значительное количество пентозанов, в 

соединение фуранового ряда – фурфурол. Цель исследований заключалась в замене классического ката-
лизатора гидролиза – кислоты – на активированную воду, которая дает возможность устранить сущест-
вующие недостатки кислотной гидролизной технологии. 

Активированную воду готовили в специально созданном электроактиваторе. Активацию водного рас-
твора соли осуществляли приложением разности потенциалов к электродам от блока питания с одновре-
менным контролем рН и редокс-потенциала среды. Установлено, что для приготовления активированной 
воды с низким значением рН необходимы растворы солей, в состав которых входят анионные остатки 
сильных минеральных кислот. Показано также, что солевой раствор после активации имеет достаточно 
большой релаксационный эффект и в течение 10 сут способен сохранять значения рН и редокс-
потенциала с незначительными изменениями. 

Проведены сравнительные каталитические исследования активированной воды и соляной кислоты при 
одинаковых значениях рН соответствующих растворов. По выходу фурфурола установлено, что активи-
рованная вода в 1,5 раза интенсивнее ведет процесс гидролиза. 

Показано, что при осуществлении циркуляции активированной воды через слой пентозансодержащего 
сырья выход фурфурола повышается в 2 раза. 

УДК 544.478.6: 544.478.7 © 2012 
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QSAR-моделирование ингибиторов  
фарнезилдифосфатсинтазы и изучение их  

антимикотической активности  
 

И.Н. Коперник, В.В. Ковалишин, Л.А. Метелица, В.В. Прокопенко  
 

Институт биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины,  
отдел медико-биологических исследований 

С целью поиска новых соединений с потенциальной антикандидозной активностью выполнены дизайн 
и экспериментальная проверка результатов QSAR-прогнозирования эффективных ингибиторов фарне-
зилдифосфатсинтазы (ФДС) в группе новых синтезированных азотсодержащих бисфосфонатов (АБФ).  

Методом искусственных нейронных сетей построена прогнозирующая модель. На основе выборки ин-
гибиторов ФДС создано 10 моделей. Восемь соединений, для которых QSAR-моделью предсказана высо-
кая ингибирующая активность, синтезированы в отделе тонкого органического синтеза ИБОНХ НАН Ук-
раины. 

Изучение антифунгальной активности АБФ проводили против гриба Candida albicans (М885 АТСС 
10231). Фунгистатический эффект оценивали диско-диффузионным методом на твердой питательной 
среде по величине зон задержки роста культуры Candida. В качестве референс-препарата использовали 
антигрибковый препарат “Флуконазол”. 

Активность двух из восьми исследованных соединений (MS-6 и MS-10) существенно превышала эф-
фект флуконазола. Предполагается, что высокая фунгистатическая активность MS-6 и MS-10 связана со 
способностью АБФ ингибировать ФДС грибов. 

 
 
 
 

УДК 577.125.53   

Роль сигнальних шляхів саліцилової кислоти  
у регуляції балансу ліпофільних антиоксидантів  

Т.А. Калачова, О.М. Яковенко, С.В. Кретинін, В.С. Кравець  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ молекулярних механізмів регуляції метаболізму клітини 

 
Саліцилова кислота в рослинному організмі виконує низку регуляторних і сигнальних функцій, однак 

найповніша її роль виявляється за дії стресових факторів різної природи. Серед механізмів, що залуча-
ються до реалізації протекторної ролі саліцилової кислоти в організмі рослин є регуляція рівня продуку-
вання активних форм кисню (АФК) в умовах стресу, а саме: підтримання вмісту ендогенних АФК на рів-
ні, необхідному для індукції захисних реакцій та експресії відповідних генів із запобіганням ушкоджува-
льного впливу активних радикалів. Показано, що рослини арабідопсису, дефектні за геном GDP-
манозопірофосфорилази – ключового ферменту біосинтезу аскорбінової кислоти (vtc1) – мають підвище-
ний рівень α- та γ-токоферолів у фотосинтетичних тканинах за нормальних умов і після дії екзогенної са-
ліцилової кислоти. Водночас рослини, дефектні за транскрипційним фактором NPR1, що є основним ре-
гулятором експресії саліцилат-індукованих PR-генів, демонстрували зниження рівня α-токоферолу за дії 
саліцилової кислоти, що свідчить про активацію NPR1 – незалежних регуляторних шляхів. У свою чергу, 
обробка вегетативної частини рослин на стадії цвітіння спричинювала підвищення вмісту токоферолів і 
фенольних антиоксидантів (у тому числі флавоноїдів) у насінні, що формувалось. Отже, виявлено чітку 
взаємозалежність між вмістом токоферолів у листках арабідопсису та функціонуванням аскорбатної ан-
тиоксидантної системи, а також залучення сигнального каскаду саліцилової кислоти до регуляції вмісту 
токоферолів, що забезпечує захист клітинних мембран від окиснення разом зі збереженням їх функціона-
льності. 

УДК: 616:579.61 © 2012 
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Синтез амінокислотних похідних  
формононетину і кладрину 

Г.П. Мруг1, О.Д. Федоряк1, С.П. Бондаренко2, М.С. Фрасинюк1 
1Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 

2 Національний університет харчових технологій 

Метою роботи було введення в молекули природних ізофлавонів залишків амінокислот для поліпшення прони-
кності подібних сполук крізь клітинні мембрани й підвищення їх біодоступності. 

Ми вивчили реакцію Манніха природних ізофлавонів за участю N-заміщених амінокислот – L-проліну, сарко-
зину, піперидин-карбонових кислот, запропонували метод амінометилювання із застосуванням абсолютного ета-
нолу і параформу. 
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Структура синтезованих сполук, 
(R1 = H, Me;  R2 = H, OMe) 

Таким чином ми синтезували низку нових амінокислотних похідних формононетину і кладрину, наявність ос-
нόвної та кислотної груп у молекулах яких розширила можливості вивчення їх біологічної активності. Запропоно-
вану нами методику амінометилювання ізофлавонів з невисокою розчинністю можна використати для синтезу амі-
нокислотних похідних інших природних сполук. 

 
 

УДК 541.64:678.01 

Синтез і властивості нанокомпозитів  
поліаніліну з Fe3O4 

Ю.В. Носков, О.А. Пуд  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України,  
відділ хімії функціональних матеріалів 

Останнім часом значний інтерес викликають гібридні нанокомпозити електропровідних полімерів, оскільки їх 
можна використовувати як наповнювачі в матеріалах антистатичного та електромагнітного захисту, наноносії для 
доставки біоактивних сполук у медицині та біології, каталітичні матеріали тощо. Значні перспективи мають нано-
композити поліаніліну з магнітними наночастинками Fe3O4. 

Ми отримали такі наноматеріали методом хімічної окиснювальної полімеризації аніліну у водно-кислому сере-
довищі за наявності диспергованих наночастинок Fe3O4. Як допант для поліаніліну обрано додецилбензолсульфо-
кислоту, яка одночасно є пластифікатором поліаніліну й поліпшує його сумісність з іншими матеріалами. Процес 
полімеризації контролювали потенціометрично. Це дало змогу відстежити його кінетику та встановити, що зі зни-
женням температури реакційного середовища ефективність реакції зростає через зменшення кількості різних реак-
цій обриву макромолекул, яка збільшується. 

Електронно-мікроскопічне дослідження показало, що отримані композити мають будову типу ядро–оболонка, 
де ядро – це сферичні наночастинки Fe3O4, а оболонка – поліанілінова сіль на їх поверхні. Встановлено склад отри-
маних композитів, визначено вихід поліаніліну, який виявився доволі високим – від 65 до 95 %. Термогравіметри-
чним аналізом виявлено, що всі отримані композити починають помітно розкладатися за температур понад 300 °С, 
тобто їх термостабільність цілком достатня для переробки в промисловості термічними методами. 
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Порівняльна характеристика  
гомогенно- та гетерогенно-каталітичної  
переестерифікації ріпакової олії етанолом  

М.В. Охріменко, К.І. Патриляк, Л.К. Патриляк  

Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
відділ каталітичного синтезу 

На сьогодні світове промислове виробництво біодизельного палива представлено технологіями, які 
ґрунтуються на метанолізі олій та гомогенно-каталітичному проведенні процесу із застосуванням перева-
жно лужних каталізаторів. На цьому етапі найперспективнішими напрямами є перехід від метанольної 
технології отримання біодизелю до етанольної, що уможливить переведення процесу на повністю віднов-
лювану сировинну базу, та заміна розчинних каталізаторів на тверді. 

Ми розробили гомогенно- та гетерогенно-каталітичні технологічні схеми отримання біодизельного па-
лива з етанолу та олії, в яких досягається самочинне розділення естерової та гліцеринової фаз. У гомоген-
ній технології (15–60 °С, 0,1 МПа, 1 год, етанол спеціальної підготовки) застосовано традиційний лужний 
каталізатор, у гетерогенній (180–200 °С, ∼ 2 МПа, 24 год, товарний етанол-ректифікат) – новий твердий 
каталізатор. Об’єднує обидві технології відсутність енергоємної стадії відгонки неперетвореного надлиш-
кового етанолу з готового продукту. На дослідних установках за кожною технологією напрацьовано пред-
ставницькі партії етилових естерів жирних кислот. За моторними та енергоекологічними характеристика-
ми ці продукти близькі один до одного, незважаючи на значні відмінності технологій їх виготовлення. За 
енергетичними показниками отримані біодизельні палива дещо (в межах 1–8 %) поступаються мінераль-
ному паливу підвищеної якості, а в екологічному плані – істотно його переважають. 

 
 

УДК 66.01.002.2.661.51 

Переваги використання методів диспергування  
та механохімічної активації каталізатора для отримання 

синтетичних моторних палив із синтез-газу 
 

Н.Ю. Хімач1, Є.В. Полункін1, І.М. Глікіна2, 
Є.В. Шелудько1, В.В. Кременецький3, С.А. Шершньов2 

1Інститут біоорганічної хімії та нафтохімії НАН України, 
відділ гомогенного каталізу та присадок до нафтопродуктів 

2Технологічний інститут Східноукраїнського національного університету імені В. Даля, 
Україна, м. Сєверодонецьк 

3Технічний центр НАН України, Київ 

Нині відпрацьовуються процеси виготовлення синтетичних палив через стадію утворення оксигенатів 
(диметилового етеру або спиртів С1–С4). Застосування оксигенатів дає змогу скоротити витрату нафти на 
виробництво товарного бензину. Відомо багато способів отримання оксигенатів конверсією синтез-газу, 
проте більшість із них здійснюються за жорстких умов (високі температура і тиск), що значно збільшує їх 
собівартість. 

Проте відомі шляхи синтезу палива з використанням нанодисперсних частинок каталізатора, що дає 
змогу впливати на кінетику, вихід і термодинаміку хімічних реакцій. Запропоновано застосовувати дріб-
нодисперсну каталітичноактивну речовину без носія у стані аерозолю (АС – Aerosol Catalysis). Основою 
АС є поєднання в реакційному об’ємі (in situ) таких стадій: каталітична реакція, синтез наночастинок, їх 
механохімактивація. 

Ми провели початкові експериментальні дослідження конверсії синтез-газу в умовах АС (каталізатора 
Fe2O3–Co2O3, CuO–ZnO–Al2O3; Р = атм; 5–6 Гц) і показали можливість утворення вуглеводнів різного 
складу та метанолу й етанолу з переважним синтезом останнього. У процесі синтезу зафіксоване також 
утворення з асиметричних наночастинок каталізатора його гармонійних симетричних структур.  
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Памяти доктора технических наук  
Степанова А.В. 

(08.09.1934 – 18.07.2012) 
 

 
18 июля 2012 г. на 78 году ушел из жизни известный ученый в 

области теплоэнергетики и нефтехимии доктор технических наук 
Анатолий Васильевич Степанов.  

А.В. Степанов родился в г. Хабаровске 8 сентября 1934 г. В 1953 
году поступил в Киевский политехнический институт на теплотехни-
ческий факультет, после окончания которого с 1958 года работал ин-
женером, а затем – младшим научным сотрудником Института газа 
АН УССР. 

В 1963 году Анатолий Васильевич поступил в аспирантуру Ин-
ститута газа по специальности “Химическая технология топлив и 
газа”, а в 1967 году успешно защитил кандидатскую диссертацию 
на тему “Теплообмен в процессах пиролиза углеводородов”. С 1988 
года работал в Институте биоорганической химии и нефтехимии 
НАН Украины (Отделении нефтехимии ИНФОУ НАН Украины) на 
должностях старшего научного сотрудника, ведущего научного со-

трудника, заведу заведующего отделом и до последнего времени – главного научного сотрудника. 
В 1988 году Анатолий Васильевич защитил докторскую диссертацию “Научные основы эффективного 

использования энергосырьевых ресурсов при переработке углеводородов”, которая стала значительным 
вкладом в теорию и оказала существенное влияние на практику энергосбережения важнейших химико-
технологических процессов. 

А.В. Степанов был признанным специалистом в области современных проблем ресурсосбережения и 
экологии, технологии топлив. Он автор более 200 научных статей, 18 изобретений, 7 монографий. В этих рабо-
тах изложены научные основы эффективного использования углеводородного сырья в нефтехимических и хи-
мических производствах, сформулированы рациональные пути использования сырья и энергоресурсов в произ-
водствах таких многотоннажных продуктов нефтехимии, как низшие олефины, ацетилен, аммиак и метанол.  

А.В. Степанов внес значительный вклад в решение проблемы получения ряда важнейших химических 
продуктов из природного газа. Им были разработаны схемы и обоснованы принципы практического приме-
нения в Украине и странах СНГ перспективных комбинированных газопаротурбинных установок для тепло-
вых электростанций.  

Творческие изыскания А.В. Степанов сочетал с воспитанием и подготовкой молодых ученых – под его 
руководством защищены 4 кандидатских диссертации, он принимал активное участие в работе ученых сове-
тов Института биоорганической химии и нефтехимии НАН Украины и Национального авиационного уни-
верситета Украины, был членом редколлегий ряда научных изданий, в том числе сборника “Катализ и нефте-
химия”. 

Анатолий Васильевич был необыкновенно светлым и доброжелательным человеком, интересным собе-
седником, отличался широкой эрудицией и разносторонними интересами. Мы всегда могли рассчитывать на 
его поддержку.  

Добрая память об Анатолии Васильевиче Степанове надолго сохранится в сердцах его учеников, кол-
лег и друзей.  
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