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Изучено влияние молекулярной массы полимера на каталитические свойства Со-композитов на ос-
нове полиакрилонитрила в реакции гидрирования монооксида углерода. Обнаружено, что на всех
системах конверсия СО стремится к 100%. Установлено, что для системы на основе ПАН с большей
молекулярной массой количественное превращений СО наблюдается при меньшей температуре.
Сделано предположение о различном капсулировании активной фазы в процессе синтеза компо-
зитного материала. Методом рентгенофазового анализа (РФА) установлено, что не зависимо от мо-
лекулярной массы происходит формирование частиц металлического кобальта.
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Известно, что разложение некоторых энерго-
емких соединений в полимерных системах может
протекать посредством процесса термолиза [1].
Особенностью таких процессов является непол-
ное химическое превращение соединений при от-
носительно низких температурах (250–600°С).
Формирующиеся при этом продукты конденса-
ции можно использовать для создания широкого
спектра высокопористых материалов различного
функционального назначения. В частности, та-
ким способом могут быть получены материалы,
содержащие наноразмерные частицы d-переход-
ных металлов [2]. Управление процессом термо-
лиза полимерной матрицы на стадии синтеза ме-
таллсодержащего нанокомпозита с целью полу-
чения дисперсного катализатора с заданными
свойствами может осуществляться посредством
использования импульсного фотонного отжига
(ИК-пиролиз). Метод ИК-нагрева смесей поли-
меров и солей металлов позволяет осуществлять
как восстановление соединений металлов продук-
тами деструкции макромолекул, так и самоорга-
низацию молекулярной структуры полимера [3, 4].

В последние годы значительно возрос интерес
к использованию нанокомпозитных материалов в
качестве катализаторов для различных процессов
[5]. Цикл работ [6–9] демонстрирует, что катали-
заторы на основе ИК-пиролизованных полиме-
ров могут быть рассмотрены в качестве весьма

перспективных контактов для осуществления ре-
акции гидрирования СО.

Свойства полимеров и, как следствие, катали-
заторов на основе данных полимеров, зависят от
многих параметров, но основополагающими яв-
ляются их химический состав и молекулярная
масса. Так, большое содержание высокомолеку-
лярных фракций в полимере придает ему высокие
прочностные свойства, повышенную твердость,
термостойкость и смещение температуры начала
пластического течения в области более высоких
температур [10].

Ранее [6, 7] было установлено, что Со-содер-
жащие композитные материалы, содержащие в
своем составе ПАН, проявляют наибольшую ак-
тивность в реакции поликонденсации СО и Н2 –
синтез Фишера–Тропша. Вследствие этого, в
данной работе изучено влияние длины цепи по-
лиакрилонитрила (ПАН) на каталитические
свойства Со-содержащего композитного матери-
ала в реакции гидрирования СО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтезированы образцы ПАН с различной

молекулярной массой по следующей методике
[3]: в воду объемом 300 мл добавляли 0.5 мл H2SO4
и 30 мл акрилонитрила. К данной смеси добавля-
ли одновременно растворы инициаторов –
(NH4)2S2O4 (0.1 г) и Na2S2O4 (0.01 г), после пере-
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мешивания реакционную смесь помещалти в тер-
мостат и выдерживали в течение 20 мин, затем к
ней добавляли 100 мл воды, 15 мл акрилонитрила
и 0.1 мл серной кислоты; после этого реакционную
систему оставляли на сутки. Синтезированный по-
лимер, отделяли от раствора и промывали дистил-
лированной водой на стеклянном пористом филь-
тре, после чего сушили в вакуумной печи1.

Различие в молекулярной массе достигалось ва-
рьированием количества инициатора (в 2 и 4 раза
больше). Методом гельпроникающей хромато-
графии (ГПХ) было определено, что синтезиро-
ванные полимеры обладают следующими харак-
теристиками (табл. 1)2.

Со-содержащие композиты на основе синте-
зированных ПАН с различной молекулярной
массой были получены по методике, описанной в
[6]. В качестве прекурсора металла использовали
ацетат кобальта.

РФА выполняли при комнатной температуре
на рентгеновском дифрактометре “Дифрей-401”
(Россия) на CrKα-излучении с фокусировкой по
Бреггу–Брентано.

Каталитические испытания проводили без
стадии предварительного восстановления. Реак-
цию гидрирования СО осуществляли в проточ-
ной каталитической установке с фиксированным
слоем катализатора в условиях непрерывной ра-
боты при давлении 2 МПа и объемной скорости
подачи синтез-газа 1000 ч–1 (использовали син-
тез-газ с мольным отношением СО : Н2 = 1 : 2) в
интервале температур 220–400°С. Подъем темпе-
ратуры осуществляли ступенчато (на 20°С каж-
дые 12 ч). В конце каждого температурного плато
осуществляли отбор проб газа и жидкости на
анализ.

Исходный синтез-газ и газообразные продук-
ты синтеза анализировали методом ГАХ на хро-
матографе “Кристаллюкс-4000”. Детектор – ка-
тарометр, газ-носитель – гелий. При этом ис-
пользовали две хроматографические колонки.

1 Авторы выражают благодарность сотрудникам Лаборато-
рии № 26 ИНХС РАН в помощи с осуществлением синтеза
полимерных материалов и композитов на их основе.

2 Авторы выражают благодарность профессору д.х.н. кафед-
ры Высокомолекулярных соединений Химического фа-
культета МГУ имени М.В. Ломоносова Е.В. Черниковой за
проведение исследований методом ГПХ.

Для разделения СО и N2 применяли колонку, запол-
ненную молекулярными ситами СаА (3 м × 3 мм).
Температурный режим – изотермический, 80°С.
Для разделения СО2 и углеводородов С1–С4 при-
меняли колонку, заполненную Haye Sep R
(3 м × 3 мм). Температурный режим – програм-
мированный, 80–200°С, 8°С/мин.

Для оценки активности катализатора исполь-
зовали следующие показатели: удельная актив-
ность (количество молей СО, прореагировавших
на 1 г Fe за 1 с):

конверсия СО (процентное отношение массы
прореагировавшего оксида углерода к массе СО,
вошедшего в реакционную зону):

выход продуктов (количество граммов про-
дукта, полученного при пропускании через ката-
лизатор 1 м3 синтез-газа, приведенного к нор-
мальным условиям):

селективность (процентное отношение угле-
рода, пошедшего на образование продукта реак-
ции, к общему количеству углерода, введенному в
зону реакции):

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Синтезированные образцы Со-содержащих

композитных материалов проявили высокую ак-
тивность в реакции гидрирования СО. Степень
превращения исходного СО на всех трех образцах
стремилась к 100% (рис. 1).

Однако можно обратить внимание, что на об-
разце, содержащем ПАН-0 полное превращение
исходного СО достигалось при более низкой тем-
пературе – (320°С), чем на образцах, содержащих
в своем составе ПАН-IV. На образцах ПАН-II и
ПАН-IV полное превращение монооксида угле-
рода достигалось при температуре 370°С. Этот
эффект может быть связан с капсулированием ак-
тивной Со-содержащей частицы; подобный эф-
фект описан в [7]. На стадии приготовления пре-
курсора композита – совместный раствор, проис-
ходит образование комплексных связей [9] при
взаимодействии полимерного клубка с солью ко-
бальта. Поэтому можно предположить, что в слу-
чае полимера меньшей молекулярной массы
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Таблица 1. Характеристики синтезированных поли-
меров

Образец Mn Mw Mw/Mn

ПАН-0 85900 224700 2.62
ПАН-II 38600 129200 3.35
ПАН-IV 27100 90200 3.33
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(следовательно, меньшего размера) происходит
образование связей не только на поверхности, но
и в глубине клубка. Таким образом, на стадии пи-
ролиза полимерной матрицы, как следствие, про-
исходит большая капсуляция активных частиц по
сравнению с полимером большей молекулярной
массы.

В пользу теории капсулирования частиц при
синтезе композитов на основе высокомолекуляр-
ных ПАН свидетельствует так же характер зави-
симостей выходов основных продуктов реакции
гидрирования СО от температуры (рис. 2 а и б).

Кривые зависимостей выход метана отчетливо
показывают, что выход в два раза выше при тем-
пературах синтеза 220–270°С на образце, содер-
жащем в своем составе высокомолекулярный
ПАН. При повышении температуры гидрирова-
ния СО до 370°С образцы с низкомолекулярным

ПАН метанирут активней. Выход метана при вы-
соких температурах на всех трех образцах Со ком-
позитов на основе ПАН с различными молеку-
лярными массами практически одинаков и соот-
ветствует 130 г/м3 (рис. 2а).

Несколько иная картина наблюдалась при
изучении зависимости выходов углеводородов
С2+ от температуры. Во всем изученном темпера-
турном интервале (220–270°С) выход углеводоро-
дов С2+ был значительно (2–4 раза) выше на об-
разце Со композита на основе высокомолекуляр-
ного ПАН (рис. 2б).

Такое различие в сравнение зависимостей вы-
ходов основных продуктов гидрирования СО от
температуры говорит о том, что при синтезе Со-
композитов на основе ПАН с низкой молекуляр-
ной массой происходит более глубокое “запеча-
тывание” активной кобальтовой частицы, что со-
гласуется с данными описанными в работе [11].
Видимо, плотная капсула при синтезе Со-компо-
зита на основе высокомолекулярного ПАН за-
трудняет сорбцию синтез-газа к поверхности ак-
тивного центра при температурах 220–320°С.

В табл. 2 представлены показатели активности
синтезированных Со-содержащих композитов и
селективности в отношении образования продук-
тов гидрирования СО при температурах достиже-
ния практически количественного превращения
монооксида углерода (КCO ~ 100%).

Как видно из таблицы молекулярная масса
ПАН в составе Со-композита практически не
оказывала влияние на удельную максимальную
активность синтезированных каталитических си-
стем. Активность всех катализаторов на основе
ПАН с различной молекулярной массой остава-
лась в интервале 20–23.7 мольСО/гМе с (10–6).

Селективность протекания реакции гидриро-
вания СО свидетельствует о том, что основным

Рис. 1. Зависимость конверсии СО от температуры
синтеза в присутствии Со-содержащих композитов
на основе ПАН с различной молекулярной массой.
1 – ПАН-0; 2 – ПАН-II; 3 – ПАН-1V.
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Рис. 2. Зависимость выхода метана (а) и углеводородов С2+ (б) от температуры в присутствии Со-композитов на осно-
ве ПАН с разной молекулярной массой. 1 – ПАН-0; 2– ПАН-II; 3– ПАН-IV. 
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продуктом на всех трех синтезированных образ-
цах является метан. Кроме того, с уменьшением
молекулярной массы используемого ПАН умень-
шается селективность реакции в отношении об-
разования углеводородов С2+ .

Этот факт может быть связан с особенностью
активных центров Со -катализаторов гидрирова-
ния СО. Как известно [12] на центрах, представ-
ляющих собой кристаллиты металлического Со,
происходит диссоциативная адсорбция СО с ге-
нерацией активного поверхностного углерода,
гидрирование которого приводит к образованию
СН4. Наличие в исследуемых композитах фаз ме-
таллического кобальта и, как следствие сильных
гидрирующих центров, доказанное данными
рентгенофазового анализа (рис. 3а, б).

Данные рис. 3а демонстрируют, что все три об-
разца композиционных материалов по фазовому
составу одинаковы. В каждом композите основ-
ной металлической фазой является высокотемпе-
ратурная гранецентрированная фаза кобальта
(ГЦК Co). Также, в основании пика Co (111) на-
блюдаются слабые наплывы, что говорит о незна-
чительном присутствии гексагонального кобаль-
та (ГПУ Co). Во всех образцах происходит графи-
тизация, о чем свидетельствует пик С (002).

На рис. 3б представлен пик, соответствующий
максимальному по интенсивности пику Co, т.е.
плоскости отражения (111). Видно, что все пики
симметричные, но центр тяжести интерференци-
онного максимума образца ПАН_Co_0_700 по
отношению к остальным смещен в малоугловую
область. Это свидетельствует о том, что период
решетки Co в данном образце больше по сравне-
нию с двумя остальными, что может быть связано
с большим размером частиц.

Образцы композитов Со-ПАН проявляют вы-
сокую активность в метанировании СО, однако
более тяжелые продукты на них практически не
образуются. Так как именно оксидная фаза ката-
лизаторов гидрироавния СО играет определяю-
щую роль в образовании жидких продуктов [13], а
данные РФА демонстрируют превалирующее
присутствие в образцах фаз металлического ко-
бальта, то можно предположить, что синтезиро-
ванные композиты Со-ПАН не содержат кислот-
ных центров и не способны катализировать обра-
зование жидких углеводородов из СО и Н2,
поскольку не имеют на своей поверхности цен-
тров полимеризации.

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований установлено, что молекулярная масса

Таблица 2. Активность синтезированных Со-содержащих композитов и селективность образования продуктов
гидрирования СО

Образец Т, °С

А, Селективность, %

мольСО/
гМе с (10–6)

С1 С2–С4 С5+ СО2

Co-ПАН-0 320 22.7 56 11 16 17
Co-ПАН-II 380 23.7 63 9 4 24
Co-ПАН-IV 380 20 62 4 6 28

Рис 3. Рентгенограммы образцов композитных материалов: а) общий вид рентгенограммы образцов композитов; б)
пик дифракции в области 2θ = 64–72°. 1 – ПАН-V; 2 – ПАН-II; 3 – ПАН-0.

7264

Co (111)

1
2
3

706866

(б)

1126212

Co (ГПУ)

Co (111)

Co (220)

Co (200)

1
2
3

(a)



НЕФТЕХИМИЯ  том 58  № 4  2018

ВЛИЯНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ ПОЛИМЕРА 463

исходного ПАН, используемого для синтеза Со-
композитного катализатора реакции гидрирова-
ния СО, оказывает влияние на свойства описан-
ного контакта. Со-композитные катализаторы на
основе ПАН с различной молекулярной массой
проявили высокую активность в реакции гидри-
рования СО. Конверсия исходного СО при этом
стремилась к 100% на всех синтезированных об-
разцах. Однако, количественное превращение
исходного СО на Со-композите на основе ПАН с
наибольшей молекулярной массой было достиг-
нуто при температуре 320°С, на Со-композитах
на основе ПАН с меньшей молекулярной массой
– при 380°С, что свидетельствует о возможности
различной капсуляции активных частиц в компо-
зитах. При повышении температуры гидрирова-
ния СО плотность капсулы содержащей актив-
ные частицы Со, открывая доступ к сорбции ис-
ходного СО.

Методом РФА показано наличие в исследуе-
мых композитах фаз металлического кобальта и,
как следствие сильных гидрирующих центров.
Основным продуктом синтеза при количествен-
ном превращении исходного СО на всех синтези-
рованных образцах Со композитов на основе
ПАН с различной молекулярной массой являлся
метан.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания ИНХС РАН при финансовой поддержке
ФАНО России
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