
Ñîçäàíèå íîâûõ è ñîâåðøåíñòâîâàíèå ñóùå-

ñòâóþùèõ õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé, îñíîâàííûõ íà

èñïîëüçîâàíèè âîçîáíîâëÿåìîãî ñûðüÿ, íàïðèìåð

áèîýòàíîëà, — ïðèîðèòåòíàÿ çàäà÷à èññëåäîâàíèé

«çåëåíîé õèìèè» [1]. Îäíèì èç òàêèõ ïðîöåññîâ,

êîòîðûé ïðèîáðåòàåò â ïîñëåäíèå ãîäû âñå áîëüøóþ

àêòóàëüíîñòü, ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç 1,3-áóòàäèåíà (ÁÄ) —

ìîíîìåðà äëÿ ïðîèçâîäñòâà ðÿäà ýëàñòîìåðîâ — ïî

ìåòîäó Ëåáåäåâà:

Â ðîëè êàòàëèçàòîðîâ ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â ÁÄ

èñïîëüçóþò ìåòàëë-îêñèäíûå êîìïîçèöèè, ñî÷åòàþ-

ùèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå è êèñëîò-

íî-îñíîâíûå ñâîéñòâà, ÷òî âàæíî äëÿ ðåàëèçàöèè

öåëåâîãî ïðîöåññà [2, 3]. Ïåðñïåêòèâíûìè êàòà-

ëèçàòîðàìè äàííîãî ïðîöåññà ìîãóò áûòü êîìïîçè-

öèè íà îñíîâå îêñèäîâ ìàãíèÿ è êðåìíèÿ, äîïèðî-

âàííûå ñîåäèíåíèÿìè d-ìåòàëëîâ (Zn, Ag, Cu)

[4—8]. Îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì ñîâåðøåíñòâî-

âàíèÿ óêàçàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ ïîâû-

øåíèå ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÁÄ è ñòàáèëüíîñòè

èõ ðàáîòû [9].

Ðåàêöèÿ àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè àöåò-

àëüäåãèäà (ÀÀ) (ñòàäèÿ (2)) ÿâëÿåòñÿ ëèìèòèðóþùåé

äëÿ îïèñàííûõ âûøå êàòàëèçàòîðîâ è íàèáîëåå

ýôôåêòèâíî ïðîòåêàåò íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ Ëüþèñà

(ËÊÖ) ïîâåðõíîñòè. Àêòèâíûå öåíòðû êàòàëèçàòîðà,

îáëàäàþùèå îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè, óñêîðÿþò ïðî-

öåññ àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè ñ ïðåèìóùåñòâåííûì

îáðàçîâàíèåì áóòàíîëà-1 èëè ýòèëàöåòàòà [10]. Äëÿ

äîñòèæåíèÿ âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè ïî ÁÄ â ðÿäå

ðàáîò [11, 12] îòìå÷àåòñÿ âàæíàÿ ðîëü ËÊÖ, â òîì

÷èñëå ñôîðìèðîâàííûõ â çîíå êîíòàêòà îêñèäíûõ ôàç

ìàãíèÿ è êðåìíèÿ ñòðóêòóðíûìè ôðàãìåíòàìè

—Mg—O—Si� [13]. Îäíèì èç ñïîñîáîâ èíòåíñè-

ôèêàöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó óêàçàííûìè îêñè-

äàìè ìîæåò áûòü èõ ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà

[14]. Ïîýòîìó íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ

âëèÿíèÿ ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè êîìïîçèöèè

MgO-SiO
2

íà åå êèñëîòíûå ñâîéñòâà, àêòèâíîñòü è

ñåëåêòèâíîñòü â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ 1,3-áóòàäèåíà

èç ýòàíîëà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ èñïîëüçîâàëè

ñìåñü îêñèäîâ ìàãíèÿ («÷.», S
óä

= 118 ì
2
/ã) è êðåìíèÿ
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Ïîêàçàíî, ÷òî ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà êîìïîçèöèè MgO-SiO
2

ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ åå

àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè â ïðîöåññå ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â

1,3-áóòàäèåí, ÷òî äîñòèãàåòñÿ ôîðìèðîâàíèåì íà ïîâåðõíîñòè ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ

—Mg—O—Si�, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà, — àêòèâíûõ öåíòðîâ ðåàêöèè

àëüäîëüíî-êðîòîíîâîé êîíäåíñàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: MgO-SiO
2
, ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà, êèñëîòíûå öåíòðû Ëüþèñà (ËÊÖ), ýòàíîë,

1,3-áóòàäèåí.



(ïðîìûøëåííûé îáðàçåö ÊÑÊÃ, îáðàáîòàííûé

àçîòíîé êèñëîòîé, ïðîêàëåííûé ïðè 500 °Ñ, S
óä

=

283 ì
2
/ã) ïðè ñîîòíîøåíèè MgO : SiO

2
= 1 : 1.

Îáðàçåö, îáîçíà÷åííûé êàê MgO-SiO
2
(Ñ), ïðèãî-

òîâëåí ìåòîäîì âëàæíîãî ñìåøèâàíèÿ èñõîäíûõ

îêñèäîâ, à îáðàçåö MgO-SiO
2
(ÌÕ) ïîëó÷åí

ìåõàíîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ïëà-

íåòàðíîé øàðîâîé ìåëüíèöû «Pulverisette 6»

(«Fritsch»). Ìåõàíîõèìè÷åñêóþ îáðàáîòêó ïðîâî-

äèëè øàðàìè èç íèòðèäà êðåìíèÿ äèàìåòðîì 20 ìì,

ñêîðîñòü âðàùåíèÿ 500 îá/ìèí (4 ÷), îòíîøåíèå

ìàññû îáðàçöà ê ìàññå øàðîâ 1 : 20. Ïîëó÷åííûå

îáðàçöû âûñóøèâàëè è ïðîêàëèâàëè ïðè 500 °Ñ (3 ÷).

Ðåíòãåíîôàçîâûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå

«D8 ADVANCE» («Bruker AXS GmbH») â ìîíî-

õðîìàòèçèðîâàííîì (íèêåëåâûé ôèëüòð) CuK
�
-èçëó-

÷åíèè (� = 0,154 íì).

Ñïåêòðû ßÌÐ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêò-

ðîìåòðà «Avance 400» («Bruker») íà ÷àñòîòàõ

24,494 ÌÃö (
25

Mg) è 79,495 ÌÃö (
29

Si) ñ èñïîëü-

çîâàíèåì îäíî- è ìíîãîèìïóëüñíûõ ïîñëåäîâà-

òåëüíîñòåé â ðåæèìå íàêîïëåíèÿ. Õèìè÷åñêèå ñäâè-

ãè (�, ì. ä.) îïðåäåëåíû îòíîñèòåëüíî ñèãíàëîâ

òåòðàìåòèëñèëàíà (
29

Si) è 1 Ì ðàñòâîðà Mg(NO
3
)
2

â

D
2
O (

25
Mg).

ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ÈÊ

ôóðüå-ñïåêòðîìåòðà («Spectrum One», «Perkin

Elmer») ïðè ñïåêòðàëüíîì ðàçðåøåíèè 2 ñì
–1

. Â

îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï

(3400—4000 ñì
–1

) ñïåêòðû îáðàçöîâ (òàáëåòêè

ïëîòíîñòüþ 15 ìã/ñì
2
) ðåãèñòðèðîâàëè ïîñëå èõ

ïðåäâàðèòåëüíîé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè â òå÷åíèå

1 ÷ ïðè 400 °Ñ â âàêóóìå (10
–3

ìì ðò. ñò.).

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ

èçó÷àëè ìåòîäàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ñ èñïîëüçî-

âàíèåì ïèðèäèíà â êà÷åñòâå ìîëåêóëÿðíîãî çîíäà [8,

13] è êâàçèðàâíîâåñíîé òåðìîäåñîðáöèè (QE-TD)

àììèàêà â ðåæèìå ñòóïåí÷àòîãî ïîâûøåíèÿ òåì-

ïåðàòóðû [15]. Âåëè÷èíó òåïëîòû àäñîðáöèè àììèàêà

ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå, ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå

[16].

Óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ îïðåäåëÿëè õðî-

ìàòîãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì ïî òåïëîâîé äåñîðáöèè

àçîòà íà ïðèáîðå ÃÕ-1, äëÿ ÷åãî èñïîëüçîâàëè

ãàçîâóþ ñìåñü, ñîäåðæàùóþ 5 % îá. N
2

â ãåëèè.

Êàòàëèòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â

ïðîòî÷íîì êâàðöåâîì ðåàêòîðå ïðè òåìïåðàòóðàõ

375—400 °Ñ (íàâåñêà îáðàçöà 0,5 ã). Ìàññîâàÿ

ñêîðîñòü ïîäà÷è ýòàíîëà W = 1 ã
EtOH

·ã
êàò

	1
·÷

–1
. Ìåòî-

äèêà ýêñïåðèìåíòà è àíàëèçà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè

îïèñàíà â ðàáîòàõ [8, 13].

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îöåíèâàëè ïî ñòåïåíè

ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà (X, %):

X =
n n

n

EtOH

0

EtOH

EtOH

0
100

	


 ,

ãäå n
EtOH

0
— êîëè÷åñòâî ìîëåé ýòàíîëà, ïîäàííûõ â

ðåàêòîð; n
EtOH

— êîëè÷åñòâî ìîëåé ýòàíîëà â ïîòîêå

íà âûõîäå èç ðåàêòîðà.

n = CF,

ãäå C — ìîëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ êîìïîíåíòà â ïîòîêå,

ìîëü/ë; F — ñêîðîñòü ïîòîêà, ë/÷. Ñåëåêòèâíîñòü ïî

óãëåðîäñîäåðæàùèì ïðîäóêòàì (S, %) ðàññ÷èòûâàëè

ïî ôîðìóëå

S
i
=

n

n n

i

i
	




� EtOH

100,

ãäå n
i

— êîëè÷åñòâî ìîëåé óãëåðîäñîäåðæàùåãî

ïðîäóêòà i â ïîòîêå ïîñëå ðåàêòîðà.

Ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ïî óãëåðîäó ðàññ÷èòûâàëè,

êàê îòíîøåíèå îáùåãî êîëè÷åñòâà ìîëåé óãëåðîä-

ñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ê îáùåìó êî-

ëè÷åñòâó ìîëåé ýòàíîëà â èñõîäíîé ðåàêöèîííîé

ñìåñè (íå ìåíåå 95 % â ïåðåñ÷åòå íà C
1
).

Ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà (r
EtOH

, ìîëü/(ñ·ì
2
))

è îáðàçîâàíèÿ ÁÄ (r
ÁÄ

, ìîëü/(ñ·ì
2
)) ðàññ÷èòûâàëè ïî

ôîðìóëàì

r
EtOH

=
WX

S M
óä EtOH

3600 100
 


,

r
ÁÄ

=
r S
EtOH

0,5

100

ÁÄ



,

ãäå W — ìàññîâàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ðåàãåíòà; S
óä

—

óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöà; Ì
EtOH

— ìîëÿðíàÿ

ìàññà ýòàíîëà, ã/ìîëü; 0,5 — êîýôôèöèåíò,

ó÷èòûâàþùèé îáðàçîâàíèå 1 ìîëåêóëû áóòàäèåíà èç

2 ìîëåêóë ýòàíîëà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè. Íà äè-

ôðàêòîãðàììå èñõîäíîãî MgO (ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 1)

ïðèñóòñòâóþò äâà ðåôëåêñà (2� = 36,92°, 42,9°),

îòâå÷àþùèå êóáè÷åñêîé ðåøåòêå îêñèäà ìàãíèÿ [17],

è ðåôëåêñ (2� = 38,2°), îòâå÷àþùèé ãåêñàãîíàëüíîé

ðåøåòêå ãèäðîêñèäà ìàãíèÿ [18]. Ãàëî â îáëàñòè

óãëîâ 20°—30° íà äèôðàêòîãðàììå èñõîäíîãî SiO
2

(ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 2) îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì

àìîðôíîé ôàçû äèîêñèäà êðåìíèÿ.

Â ñëó÷àå îáðàçöà MgO-SiO
2
(Ñ) íà äèôðàêòîãðàììå

(ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 3) íàáëþäàþòñÿ ðåôëåêñû,

Âëèÿíèå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà êèñëîòíûå

379



îòâå÷àþùèå ôàçå êðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà ìàãíèÿ,

ïðè ýòîì èõ èíòåíñèâíîñòü â äàííîì îáðàçöå íèæå,

÷åì äëÿ èñõîäíîãî MgO. Ñíèæåíèå êðèñòàëëè÷íîñòè

ôàçû MgO ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì

äåôåêòíîñòè ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëîâ îêñèäà ìàãíèÿ

âñëåäñòâèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ SiO
2

[5] è îáðàçîâàíèåì

ðåíòãåíîàìîðôíûõ ìàãíèé-ñèëèêàòíûõ ôàç.

Íà äèôðàêòîãðàììå (ðèñ. 1, à, êðèâàÿ 4) îáðàçöà

MgO-SiO
2
(ÌÕ) ïðèñóòñòâóþò ðåôëåêñû, îòâå÷àþ-

ùèå ôàçàì êàê êðèñòàëëè÷åñêîãî îêñèäà ìàãíèÿ (2� =

36,92°, 42,9°), òàê è êðèñòàëëè÷åñêèõ ñèëèêàòîâ

ìàãíèÿ (2� = 23,3°, 27,0°, 33,6°, 35,95° è 52,8°), â

÷àñòíîñòè ôîðñòåðèòó [19].

Íà ðèñ. 1, á ïðèâåäåíû ñïåêòðû ßÌÐ
25

Mg

êîìïîçèöèé MgO-SiO
2
(Ñ) è MgO-SiO

2
(ÌÕ), êîòîðûå

ÿâëÿþòñÿ ñóïåðïîçèöèåé äâóõ ñèãíàëîâ: óçêîãî,

îòâå÷àþùåãî àòîìàì ìàãíèÿ, êîîðäèíàöèîííóþ ñôå-

ðó êîòîðûõ ìîæíî ïðåäñòàâèòü ïîëèýäðîì âûñîêîé

ñèììåòðèè ñ àòîìàìè êèñëîðîäà â âåðøèíàõ, ÷òî

õàðàêòåðíî äëÿ ôàçû MgO [20], è óøèðåííîãî,

îòâå÷àþùåãî àòîìàì ìàãíèÿ, ñèììåòðèÿ îêðóæåíèÿ

êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî ïîíèæåíà, ñâèäåòåëüñòâóþ-

ùåãî îá èçìåíåíèè èõ ëîêàëüíîãî îêðóæåíèÿ â

ñðàâíåíèè ñ èñõîäíûì ñîñòîÿíèåì âñëåäñòâèå

âçàèìîäåéñòâèÿ ñ SiO
2
. Äëÿ îáðàçöà MgO-SiO

2
(ÌÕ) â

ñïåêòðå ßÌÐ
25

Mg êðîìå óçêîãî ñèãíàëà (ä
1

= 30 ì. ä.;

í
1

= 3,1 êÃö) íå âîâëå÷åííîé âî âçàèìîäåéñòâèå

ôàçû MgO íàáëþäàåòñÿ øèðîêèé ñèãíàë (ä
2

= 40 ì. ä.;

í
2

= 106 êÃö) àòîìîâ ìàãíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î

áîëåå ãëóáîêîì ïðåîáðàçîâàíèè ôàçû MgO ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ñ äèîêñèäîì êðåìíèÿ â ñðàâíåíèè ñ

êîìïîçèöèåé MgO-SiO
2
(Ñ), äëÿ êîòîðîé õàðàêòåðíû

ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû ßÌÐ
25

Mg: ä
1

= 10 ì. ä., í
1

=

150 Ãö (óçêèé ñèãíàë) è ä
1

= –46 ì. ä., í
1

= 21 êÃö

(óøèðåííûé ñèãíàë).

Ñîïîñòàâëåíèå ïàðàìåòðîâ ßÌÐ
25

Mg ñèãíàëîâ

ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó MgO è SiO
2

è

ëèòåðàòóðíûõ ñâåäåíèé î ñèëèêàòàõ ìàãíèÿ [20, 21]

äàåò îñíîâàíèå ñ÷èòàòü, ÷òî â ñëó÷àå êîìïîçèöèè,

ïîëó÷åííîé ìåòîäîì ñìåøèâàíèÿ, èìååò ìåñòî

èçìåíåíèå ñîñòàâà è ñòðîåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ

÷àñòèö ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ ñ ñîõðàíåíèåì èõ
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Ðèñ. 1. Äèôðàêòîãðàììû (à), ñïåêòðû ßÌÐ
25

Mg (á) è
29

Si (â), ÈÊ-ñïåêòðû â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ ÎÍ-ãðóïï (ã) îáðàçöîâ: 1 —

MgO; 2 — SiO2; 3 — MgO-SiO2(Ñ); 4 — MgO-SiO2(ÌÕ).



âíóòðåííåé ñòðóêòóðû. Ïðè÷åì âñëåäñòâèå áîëüøåé

íåóïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóêòóðû àìîðôíîãî äèîêñèäà

êðåìíèÿ ìîæíî ïðåäïîëîæèòü ôîðìèðîâàíèå â çîíå

êîíòàêòà îêñèäíûõ ôàç ñòðóêòóð ñëîæíîé ïðîñòðàí-

ñòâåííîé îðãàíèçàöèè, îáóñëîâëèâàþùèå óâåëè-

÷åíèå ñòåïåíè ýêðàíèðîâàíèÿ ÿäåð
25

Mg è, êàê

ñëåäñòâèå, ñìåùåíèå ñèãíàëà ßÌÐ
25

Mg â ñèëüíîå

ïîëå â ñðàâíåíèè ñ ïîëîæåíèåì ñèãíàëà íå ïðå-

òåðïåâøåé ôèçèêî-õèìè÷åñêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ ôà-

çû MgO. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó îêñèäíûìè

ôàçàìè ïðè èõ ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå ïðîèñ-

õîäèò ôîðìèðîâàíèå äåôåêòíûõ ìàãíèé-ñèëèêàòíûõ

ñòðóêòóð [21].

Â ñïåêòðàõ ßÌÐ
29

Si, çàïèñàííûõ ïðè âðàùåíèè

îáðàçöîâ ïîä «ìàãè÷åñêèì» óãëîì (ðèñ. 1, â), â

íàáëþäàåìîé ñóïåðïîçèöèè äîìèíèðóåò ñèãíàë ñ ä =

–102 ì. ä., îòâå÷àþùèé ÷åòûðåõêîîðäèíèðîâàííûì

àòîìàì êðåìíèÿ Si(OSi)
3
(OH) [5], ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ

èñõîäíîãî äèîêñèäà êðåìíèÿ. Â ñïåêòðå ßÌÐ
29

Si

îáðàçöà MgO-SiO
2
(Ñ) íàáëþäàåòñÿ ñèãíàë ñ ä =

–82 ì. ä., îáóñëîâëåííûé îáðàçîâàíèåì ìàãíèé-ñè-

ëèêàòíûõ ñòðóêòóð Si(OMg)(OSi)
2
(OH) [5, 22, 23]. Â

ñïåêòðå ßÌÐ
29

Si îáðàçöà MgO-SiO
2
(ÌÕ) íàðÿäó ñ

ñèãíàëàìè ñî çíà÷åíèåì ä = –102 è –86 ì. ä.

íàáëþäàåòñÿ ñèãíàë ñ ä = –75 ì. ä., êîòîðûé ìîæåò

áûòü îòíåñåí ê ìàãíèé-ñèëèêàòíûì ñòðóêòóðàì

Si(OMg)
2
(OSi)

2
[5].

Èîíû ìàãíèÿ íà ïîâåðõíîñòè àìîðôíîãî äèîêñèäà

êðåìíèÿ, âåðîÿòíî, ôèêñèðóþòñÿ ïóòåì ôîðìèðî-

âàíèÿ ïîâåðõíîñòíîé àìîðôíîé ôàçû ñèëèêàòà

ìàãíèÿ, êîòîðàÿ ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ â êà÷åñòâå

ñëîÿ àìîðôíîãî ñèëèêàòà ìàãíèÿ íà ïîâåðõíîñòè

êðåìíåçåìà [23]. Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà

ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ è ëîêàëüíîé êðèñòàëëè-

çàöèè ñëîåâ ñèëèêàòà ìàãíèÿ áëàãîäàðÿ ðàçîãðåâó

àìîðôíîé ôàçû â çîíå êîíòàêòà ðåàãèðóþùèõ

îêñèäíûõ ôàç.

Äîïîëíèòåëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì ïðåäïîëîæå-

íèÿ î âçàèìîäåéñòâèè ãèäðàòèðîâàííûõ ôàç îêñèäîâ

ìàãíèÿ è êðåìíèÿ â çîíå èõ êîíòàêòà ÿâëÿåòñÿ

õàðàêòåð ÈÊ-ñïåêòðîâ â îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ âà-

ëåíòíûõ êîëåáàíèé ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï (ðèñ. 1, ã).

Ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû 3745 ñì
–1

, îò-

íîñÿùåéñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì èçîëèðîâàííûõ

ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè ñèëèêàãåëÿ

[24], â ÈÊ-ñïåêòðàõ èññëåäóåìûõ êîìïîçèöèé â

ñðàâíåíèè ñ èñõîäíûì äèîêñèäîì êðåìíèÿ ñâè-

äåòåëüñòâóåò î êîíäåíñàöèè ãðóïï —Mg—OH è

�Si—OH â çîíå èõ êîíòàêòà è îáðàçîâàíèè ôðàãìåí-

òîâ —Mg—O—Si�. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èíòåí-

ñèâíîñòü äàííîé ïîëîñû äëÿ îáðàçöà MgO-SiO
2
(ÌÕ)

çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì äëÿ êîìïîçèöèè

MgO-SiO
2
(Ñ).

Êèñëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ

àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà ïîñëå òåðìîâàêóóìè-

ðîâàíèÿ ïðè 150 °Ñ íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà

MgO-SiO
2
(Ñ) (ðèñ. 2, à) ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû ïî-

ãëîùåíèÿ, îòíîñÿùèåñÿ ê ìîëåêóëàì êîîðäèíà-

öèîííî-ñâÿçàííîãî ïèðèäèíà ñ êèñëîòíûìè öåíò-

ðàìè Ëüþèñà (1450, 1578 è 1612 ñì
–1

) è êàòèîíàì

ïèðèäèíèÿ (1446 è 1597 ñì
–1

), ñâèäåòåëüñòâóþùèõ î

ïðèñóòñòâèè ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï [11]. Ìàëîèíòåí-

ñèâíàÿ ïîëîñà (1492 ñì
–1

) ìîæåò áûòü îòíåñåíà êàê ê

êîîðäèíàöèîííî-ñâÿçàííîìó ïèðèäèíó, òàê è ê

èîíàì ïèðèäèíèÿ. Â ñëó÷àå îáðàçöà MgO-SiO
2
(ÌÕ)

ïðè òåìïåðàòóðå äåñîðáöèè ïèðèäèíà 150 °Ñ îò÷åò-

ëèâî íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îòâå÷àþùèå

ìîëåêóëàì êîîðäèíàöèîííî-ñâÿçàííîãî ïèðèäèíà ñ

ËÊÖ, îäíàêî ïðè 250 °Ñ îíè ìåíåå èíòåíñèâíû â

ñðàâíåíèè ñ òàêîâûìè äëÿ MgO-SiO
2
(Ñ). Â òî æå

âðåìÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ, îòâå÷àþùèõ êàòèîíàì

ïèðèäèíèÿ, ïðè 150 °Ñ äëÿ îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî
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Ðèñ. 2. ÈÊ-ñïåêòðû àäñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà ïîñëå

òåðìîâàêóóìèðîâàíèÿ ïðè óêàçàííûõ òåìïåðàòóðàõ (à) è

äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå èçìåíåíèÿ âåñà ñ òåìïåðàòóðîé

(dm/dT) â ðåçóëüòàòå äåñîðáöèè àììèàêà (á) îáðàçöîâ: 1 —

MgO-SiO2(Ñ); 2 — MgO-SiO2(ÌÕ) (* — ôîíîâûé ñïåêòð

îáðàçöà äî àäñîðáöèè ïèðèäèíà ïîñëå ïðîãðåâà ïðè 400 °Ñ

ñ âàêóóìèðîâàíèåì).



ìåõàíîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì, ñóùåñòâåííî íèæå, ÷åì

â ñëó÷àå îáðàçöà, ïîëó÷åííîãî ìåòîäîì ñìåøèâàíèÿ.

Íà ðèñ. 2, á ïðåäñòàâëåíû ïðîôèëè ðàñïðåäåëåíèÿ

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïî òåïëîòå äåñîðáöèè àììèàêà, à

â òàáë. 1 — äàííûå î êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ

öåíòðîâ è âåëè÷èíû òåïëîòû àäñîðáöèè àììèàêà,

õàðàêòåðèçóþùèå ñèëó êèñëîòíûõ öåíòðîâ. Íà

ïîâåðõíîñòè èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ïðèñóòñòâóþò

ñëàáûå (60—100 êÄæ/ìîëü) è ñèëüíûå

(120—155 êÄæ/ìîëü) êèñëîòíûå öåíòðû. Â ñîîò-

âåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè àä-

ñîðáèðîâàííîãî ïèðèäèíà è c ó÷åòîì ëèòåðàòóðíûõ

äàííûõ [25] èõ ìîæíî îòíåñòè ê ãèäðîêñèëüíûì

ãðóïïàì è ËÊÖ ñîîòâåòñòâåííî. Äëÿ îáðàçöà

MgO-SiO
2
(ÌÕ) íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå öåíòðîâ ñ

òåïëîòîé äåñîðáöèè àììèàêà 92 êÄæ/ìîëü, êîòîðûå

îòâå÷àþò ãèäðîêñèëüíûì ãðóïïàì, è 128 êÄæ/ìîëü,

êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ËÊÖ, îáðàçóþùèìñÿ â

ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè àìîðôíîé

ôàçû ñèëèêàòà ìàãíèÿ. Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ

ñèëüíûõ ËÊÖ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ òåïëîòîé àäñîðá-

öèè àììèàêà 145 êÄæ/ìîëü, óìåíüøàåòñÿ (òàáë. 1, s
2
).

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà. Ðåçóëüòàòû èññëåäî-

âàíèÿ âëèÿíèÿ ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà

êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü êîìïîçèöèè íà îñíîâå

îêñèäîâ ìàãíèÿ è êðåìíèÿ â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ

ýòàíîëà â áóòàäèåí ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Èç

ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ âèäíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå

ìåõàíîõèìè÷åñêîé àêòèâàöèè ñìåñè óêàçàííûõ

îêñèäîâ êîíâåðñèÿ ýòàíîëà âîçðàñòàåò â 1,5 ðàçà è

äîñòèãàåò çíà÷åíèÿ 41,2 % ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà

MgO-SiO
2
(Ñ) îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ

ýòèëåí è ÄÝÝ, îáðàçóþùèåñÿ â ðåçóëüòàòå

ïðîòåêàíèÿ ïîáî÷íûõ ðåàêöèé äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà.

Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÁÄ äëÿ äàííîé

êîìïîçèöèè ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ ðàâíà 33,4 %. Â

ñëó÷àå æå êàòàëèçàòîðà MgO-SiO
2
(ÌÕ) ñåëåêòèâ-
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Òàáëèöà 2

Âëèÿíèå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü êîìïîçèöèè íà îñíîâå îêñèäîâ ìàãíèÿ è

êðåìíèÿ â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â 1,3-áóòàäèåí (W = 1 ãEtOH·ã
êàò

	1
·÷

–1
)

Êàòàëèçàòîð (S
óä

, ì
2
/ã) Ò, °Ñ

Êîíâåðñèÿ

ýòàíîëà, %

Ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì, %

r
EtOH

·10
8
,

ìîëü/(ñ·ì
2
)

r
ÁÄ

·10
9
,

ìîëü/(ñ·ì
2
)

ÁÄ ÀÀ
Ýòèëåí +

ÄÝÝ
Äðóãèå

MgO-SiO
2

(C) (176) 375 15,8 33,0 8,8 57,2 1,0 0,54 0,89

400 31,8 33,4 3,2 60,1 3,3 1,09 1,82

MgO-SiO
2

(ÌÕ) (100) 375 21,6 48,7 14,9 33,6 2,8 1,30 3,17

400 41,2 57,3 4,5 34,4 3,8 2,48 7,11

Òàáëèöà 1

Õàðàêòåðèñòèêè êèñëîòíûõ öåíòðîâ îáðàçöîâ ïî äàííûì êâàçèðàâíîâåñíîé òåðìîäåñîðáöèè àììèàêà

Õàðàêòåðèñòèêà Öåíòðû MgO-SiO
2

(C) MgO-SiO
2

(MX)

Êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ, ììîëü/ã [ìêìîëü/ì
2
] Ñëàáûå w

1
0,43 [2,4] 0,25 [2,5]

w
2

0,15 [1,5]

Ñèëüíûå s
1

0,14 [1,4]

s
2

0,58 [3,3] 0,15 [1,5]

Ñóììàðíàÿ 1,01 [5,7] 0,69 [6,9]

Òåïëîòà àäñîðáöèè àììèàêà, êÄæ/ìîëü Ñëàáûå w
1

68 68

w
2

92

Ñèëüíûå s
1

128

s
2

145 145

Ïðåäåëüíàÿ 152 152



íîñòü îáðàçîâàíèÿ ýòèëåíà è ÄÝÝ íèæå; îñíîâíûì

ïðîäóêòîì ÿâëÿåòñÿ áóòàäèåí (ñåëåêòèâíîñòü 57,3 %

ïðè 400 °Ñ). Ýòî, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî îáðàçî-

âàíèåì â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè

êèñëîòíûõ öåíòðîâ ìåíüøåé ñèëû, àêòèâíûõ â öå-

ëåâîì ïðîöåññå, è óìåíüøåíèåì êîëè÷åñòâà ñèëüíûõ

ËÊÖ, óñêîðÿþùèõ ðåàêöèè äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà,

÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è

êâàçèðàâíîâåñíîé òåðìîäåñîðáöèè àììèàêà (ðèñ. 2).

Ïîñêîëüêó â ïðîöåññå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðà-

áîòêè êîìïîçèöèè íà îñíîâå îêñèäîâ ìàãíèÿ è

êðåìíèÿ îáðàçóåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà ñèëèêàòà

ìàãíèÿ, òî óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ àöåòàëüäåãèäà â

ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî òàêæå

óñèëåíèåì ðåäîêñ-ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòè êàòàëèçà-

òîðà, ÷òî â ðåçóëüòàòå îáóñëîâëèâàåò áîëüøèé âûõîä

ÁÄ. Îáðàçîâàíèå äðóãèõ ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ â

ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â ïðèñóòñòâèè

êàòàëèçàòîðà MgO-SiO
2
(ÌÕ) ìîæåò áûòü îáóñëîâ-

ëåíî ó÷àñòèåì àöåòàëüäåãèäà â ïðîöåññàõ àëüäîëüíîé

êîíäåíñàöèè íà îñíîâíûõ öåíòðàõ, êîòîðûå ïðè-

ñóòñòâóþò â êèñëîòíî-îñíîâíîé ïàðå Ëüþèñà íà

ïîâåðõíîñòè îêñèäà ìàãíèÿ, ïî ìàðøðóòó îáðà-

çîâàíèÿ ýòèëàöåòàòà ñ äàëüíåéøèì åãî ïðåîáðàçî-

âàíèåì â àöåòîí è ïðîïèëåí [9].

Â ïðèñóòñòâèè îáðàçöà, ïðèãîòîâëåííîãî ìåõà-

íîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì, íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå

óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà (äî

2,48·10
–8

ìîëü/(ñ·ì
2
) ïðè 400 °Ñ) è ñåëåêòèâíîñòè

îáðàçîâàíèÿ ÁÄ, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ

ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ öåëåâîãî ïðîäóêòà áîëåå ÷åì â

äâà ðàçà (äî 7,11·10
–9

ìîëü/(ñ·ì
2
) ïðè 400 °Ñ). Îáðàçåö

MgO-SiO
2
(ÌÕ) ñîõðàíÿåò ñâîþ àêòèâíîñòü è

ñåëåêòèâíîñòü â ïîâòîðíûõ öèêëàõ ðàáîòû (3 öèêëà

ïî 8 ÷) ñ ïðåäâàðèòåëüíîé ðåãåíåðàöèåé (ïðîãðåâ â

ïîòîêå 5 % O
2

â àðãîíå ïðè 500 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷).

Òàêèì îáðàçîì, ïîâûøåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àê-

òèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ

ýòàíîëà â 1,3-áóòàäèåí äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò óìåíü-

øåíèÿ êîíöåíòðàöèè ñèëüíûõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

Ëüþèñà è ôîðìèðîâàíèÿ ñ ó÷àñòèåì ñòðóêòóðíûõ

ôðàãìåíòîâ —Mg—O—Si� äîïîëíèòåëüíûõ àê-

òèâíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà — ËÊÖ

ìåíüøåé ñèëû, ÷òî â äàííîé ðàáîòå îñóùåñòâëåíî

ïóòåì ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè êîìïîçèöèè

MgO-SiO
2
.
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Âïëèâ ìåõàíîõ³ì³÷íî¿ îáðîáêè íà êèñëîòí³ òà êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³

êîìïîçèö³¿ MgO-SiO2 ó ïðîöåñ³ ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó â 1,3-áóòàä³ºí

Î. Â. Ëàð³íà
1
, Ï. ². Êèð³ºíêî

1
, Â. Â. Òðà÷åâñüêèé

2
, Í. Â. Âëàñåíêî

1
, Ñ. Î. Ñîëîâéîâ

1

1
²íñòèòóò ô³çè÷íî¿ õ³ì³¿ ³ì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñüêîãî ÍÀÍ Óêðà¿íè

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: olga.larina@ukr.net

2
Òåõí³÷íèé öåíòð ÍÀÍ Óêðà¿íè

âóë. Ïîêðîâñüêà, 13, Êè¿â 04070, Óêðà¿íà. E-mail: trachev@imp.kiev.ua

Ïîêàçàíî, ùî ìåõàíîõ³ì³÷íà îáðîáêà êîìïîçèö³¿ MgO-SiO
2

ïðèçâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ¿¿ àê-

òèâíîñò³ òà ñåëåêòèâíîñò³ â ïðîöåñ³ ãåòåðîãåííî-êàòàë³òè÷íîãî ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó â

1,3-áóòàä³ºí, ùî äîñÿãàºòüñÿ ôîðìóâàííÿì íà ïîâåðõí³ ñòðóêòóðíèõ ôðàãìåíò³â —Mg—O—Si�,

ùî º êèñëîòíèìè öåíòðàìè Ëüþ¿ñà, — àêòèâíèõ öåíòð³â ðåàêö³¿ àëüäîëüíî-êðîòîíîâî¿

êîíäåíñàö³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: MgO-SiO
2
, ìåõàíîõ³ì³÷íà îáðîáêà, êèñëîòí³ öåíòðè Ëüþ¿ñà (ËÊÖ), åòàíîë, 1,3-áóòàä³ºí.

Effect of Mechanochemical Treatment on the Acidic and Catalytic Properties

of MgO-SiO2 Composition in the Ethanol Conversion to 1,3-Butadiene

O. V. Larina
1
, P. I. Kyriienko

1
, V. V. Trachevsky

2
, N. V. Vlasenko

1
, S. O. Soloviev

1

1
L. V. Pysarzhevsky Institute of Physical Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Prosp. Nauky, 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: olga.larina@ukr.net

2
Technical Center of National Academy of Sciences of Ukraine

Vul. Pokrovska, 13, Kyiv 04070, Ukraine. E-mail: trachev@imp.kiev.ua

It is shown that mechanochemical treatment of MgO-SiO
2

composition leads to an increase in its activity

and selectivity in the heterogeneous catalytic ethanol conversion to 1,3-butadiene. This is achieved by

forming the surface structural fragments of —Mg—O—Si�, which are Lewis acidic sites. They are active

sites of the reaction of aldol-crotonic condensation.

Key words: MgO-SiO
2
, mechanochemical treatment, Lewis acidic sites (LAS), ethanol, 1,3-butadiene.
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