
Â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ äåñÿòèëåòèé ïðîèçâîäñòâî

ýòàíîëà èç âîçîáíîâëÿåìûõ ðåñóðñîâ íåóêëîííî

ðàñòåò, îòêðûâàÿ íîâûå âîçìîæíîñòè åãî ïåðåðà-

áîòêè â áîëåå öåííûå ñîåäèíåíèÿ [1, 2]. Â ÷àñòíîñòè,

áîëüøîé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ïðÿìàÿ

êîíâåðñèÿ áèîýòàíîëà â 1-áóòàíîë, êîòîðûé èñ-

ïîëüçóåòñÿ êàê ðàñòâîðèòåëü, ýêñòðàãåíò, èíòåð-

ìåäèàò â ïðîèçâîäñòâå ñìîë è ïëàñòèôèêàòîðîâ, à

òàêæå ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâíîé çàìåíîé áèîýòàíîëó â

êà÷åñòâå ñîñòàâëÿþùåé òîïëèâíûõ áåíçèíî-ñïèð-

òîâûõ ñìåñåé [3]. Êàòàëèòè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå ýòà-

íîëà â 1-áóòàíîë ïðîèñõîäèò ïîñðåäñòâîì ðåàêöèè

Ãåðáå — Ìàðêîâíèêîâà, êîòîðàÿ âêëþ÷àåò â ñåáÿ

ïîñëåäîâàòåëüíîñòü öåëîãî ðÿäà ñòàäèé: äåãèäðèðî-

âàíèå ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä, àëüäîëüíàÿ êîíäåí-

ñàöèÿ àöåòàëüäåãèäà, äåãèäðàòàöèÿ àëüäîëüíîãî ïðî-

äóêòà äî êðîòîíîâîãî àëüäåãèäà, ãèäðèðîâàíèå

êðîòîíîâîãî àëüäåãèäà ñ ïîëó÷åíèåì 1-áóòàíîëà [4].

Àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü êàòàëèòè÷åñêèõ ñè-

ñòåì â ðåàêöèè Ãåðáå — Ìàðêîâíèêîâà â çíà÷è-

òåëüíîé ñòåïåíè îïðåäåëÿåòñÿ èõ êèñëîòíî-îñíîâ-

íûìè õàðàêòåðèñòèêàìè, ÷òî ïîêàçàíî, â ÷àñòíîñòè,

íà ïðèìåðå îêñèäîâ ìåòàëëîâ (MgO, Al
2
O

3
, ZrO

2
è

äð.), ãèäðîêñèàïàòèòà, îñíîâíûõ öåîëèòîâ (â òîì

÷èñëå LiX, NaX, KX), à òàêæå ñìåøàííûõ ìåòàëë-

îêñèäíûõ ñèñòåì [5, 6]. Èçâåñòíî, ÷òî îñíîâíûå

êàòàëèçàòîðû õàðàêòåðèçóþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì âû-

õîäîì 1-áóòàíîëà, â òî âðåìÿ êàê ñèëüíàÿ êèñ-

ëîòíîñòü áëàãîïðèÿòñòâóåò ïîáî÷íûì ðåàêöèÿì.

Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ êîì-

ïîçèöèÿ äëÿ ýòîãî ïðîöåññà äîëæíà îáëàäàòü îï-

òèìàëüíûì ñîîòíîøåíèåì êèñëîòíûõ è îñíîâíûõ

öåíòðîâ.

Ïåðñïåêòèâíûì êîìïîíåíòîì êàòàëèçàòîðà ðåàê-

öèè Ãåðáå — Ìàðêîâíèêîâà ÿâëÿåòñÿ äèîêñèä öèð-

êîíèÿ, ïîñêîëüêó îí õàðàêòåðèçóåòñÿ áèôóíêöèî-

íàëüíûìè êèñëîòíî-îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè, êàòàëè-

çèðóÿ ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ àëüäåãèäîâ èëè

êåòîíîâ ñïèðòàìè, àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè, äåãèä-

ðàòàöèè è äåãèäðèðîâàíèÿ. Èíäèâèäóàëüíûé äèîê-

ñèä öèðêîíèÿ óñêîðÿåò ïðåèìóùåñòâåííî äå-

ãèäðàòàöèþ ýòàíîëà äî ýòèëåíà, à íå åãî äåãèä-

ðèðîâàíèå äî àöåòàëüäåãèäà. Ïðè äîáàâëåíèè ê ZrÎ
2
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Óñòàíîâëåíî, ÷òî ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè CeO

2

, SiO

2

è H

3

PO

4

èçìåíÿþò êàòàëèòè÷åñêèå

ñâîéñòâà êîìïîçèöèé íà îñíîâå ZrO

2

â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â 1-áóòàíîë çà ñ÷åò

èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà ZrO

2

, îïðåäåëÿþùåãî åãî êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà. Â ðå-

çóëüòàòå ñòàáèëèçàöèè òåòðàãîíàëüíîé ôàçû ZrO

2

äîáàâêàìè CeO

2

è H

3

PO

4

ïðîèñõîäèò

óâåëè÷åíèå îñíîâíîñòè, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ðîñò ñåëåêòèâíîñòè è ïðîèçâîäèòåëüíîñòè êàòà-

ëèçàòîðîâ ïî 1-áóòàíîëó.
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íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ùåëî÷íîãî ìåòàëëà êîíâåðñèÿ

ýòàíîëà â ýòèëåí óìåíüøàåòñÿ, à ñåëåêòèâíîñòü ïî

ïðîäóêòàì êîíäåíñàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ [7]. Îäíèì èç

âîçìîæíûõ ïóòåé ìîäèôèöèðîâàíèÿ êèñëîòíî-îñ-

íîâíûõ ñâîéñòâ ZrÎ
2

ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå äîáàâîê

ðàçëè÷íûõ îêñèäîâ. Ñìåøàííûå ñèñòåìû ïðåäñòàâ-

ëÿþò îñîáûé èíòåðåñ ïðè ðàçðàáîòêå êàòàëèçàòîðîâ ñ

çàäàííûìè òåêñòóðíûìè è êèñëîòíî-îñíîâíûìè

ñâîéñòâàìè äëÿ ðåàêöèé ïðåâðàùåíèÿ ñïèðòîâ. Â

÷àñòíîñòè, êîìïîçèöèÿ ZrO
2
-CeO

2
ïðîÿâèëà âûñîêóþ

àêòèâíîñòü â ðåàêöèè êàðáîêñèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà

[8, 9]. Â äàííîé ðåàêöèè òàêæå îáíàðóæåíî ïî-

âûøåíèå êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ZrO
2

ïðè åãî

ìîäèôèöèðîâàíèè ôîñôîðíîé êèñëîòîé [10, 11].

Êîìïîçèöèè ZrO
2
-SiO

2
çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ êàê

àêòèâíûå êàòàëèçàòîðû â òàíäåì-ïðîöåññå — ñèíòåçå

1,3-áóòàäèåíà èç ýòàíîëà [12, 13]. Íàèáîëåå ïåðñ-

ïåêòèâíûìè äëÿ ýòîãî ïðîöåññà ïðåäñòàâëÿþòñÿ

áèôóíêöèîíàëüíûå êàòàëèçàòîðû, îáëàäàþùèå îñ-

íîâíûìè öåíòðàìè, ñèëà è êîíöåíòðàöèÿ êîòîðûõ íå

íèæå, ÷åì êèñëîòíûõ [5, 6].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èçó÷åíèþ âëèÿíèÿ

ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê ðàçíîé ïðèðîäû (CeO
2
,

H
3
PO

4
, SiO

2
) íà êàòàëèòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè

äèîêñèäà öèðêîíèÿ â ïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà

â 1-áóòàíîë ïî Ãåðáå — Ìàðêîâíèêîâó.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè

äèîêñèä öèðêîíèÿ, ïðèãîòîâëåííûé îñàæäåíèåì,

îáðàçöû, ìîäèôèöèðîâàííûå äîáàâêàìè SiO
2

(20 % ìàñ.) è CeO
2
(10 % ìàñ.), ïðèãîòîâëåííûå ïóòåì

ñîîñàæäåíèÿ, îáðàçåö ZrO
2
-H

3
PO

4
(P/Zr = 0,1),

ïðèãîòîâëåííûé ïðîïèòêîé îñàæäåííîãî äèîêñèäà

öèðêîíèÿ ôîñôîðíîé êèñëîòîé. Âñå îáðàçöû ïðî-

êàëåíû ïðè 400 °Ñ. Âûáîð êàòàëèçàòîðîâ îñíîâû-

âàëñÿ íà ðåçóëüòàòàõ èçó÷åíèÿ êèñëîòíî-îñíîâíûõ

õàðàêòåðèñòèê ïðè âàðüèðîâàíèè ñîîòíîøåíèÿ

êîìïîíåíòîâ â êàæäîé ñåðèè êîìïîçèöèé [14].

ÐÔÀ ïðîâîäèëè ñ ïðèìåíåíèåì ïðèáîðà

ÄÐÎÍ-3M ñ CuK

�
-èçëó÷åíèåì. Èäåíòèôèêàöèÿ âû-

ïîëíÿëàñü â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè [15]. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà îáðàçöîâ èñïîëüçî-

âàëèñü èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïèêîâ äëÿ ìåòàñòà-

áèëüíûõ òåòðàãîíàëüíîé (t-ZrO
2
) è ìîíîêëèííîé

(m-ZrO
2
) ôàç äèîêöèäà öèðêîíèÿ ïî äàííûì ÐÔÀ

ñîãëàñíî [16]. Ìîðôîëîãèþ ïîâåðõíîñòè êàòàëè-

çàòîðîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì ñêàíèðóþùåé ýëåê-

òðîííîé ìèêðîñêîïèè (ÑÝÌ) ñ ïðèìåíåíèåì

ïðèáîðà EVO 40 («Zeiss», Ãåðìàíèÿ).

Êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè îáðàçöîâ

èçó÷åíû ìåòîäîì êâàçèðàâíîâåñíîé òåðìîäåñîðáöèè

àììèàêà (êèñëîòíîñòü) è äèîêñèäà óãëåðîäà (îñíîâ-

íîñòü). Ïåðåä èçìåðåíèÿìè îáðàçöû ïðîãðåâàëè â

âàêóóìå ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ äî ïîñòîÿíñòâà âåñà.

Àäñîðáöèþ òåñòîâîãî âåùåñòâà ïðîâîäèëè ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå äî ïðåêðàùåíèÿ ïîãëîùåíèÿ;

èçáûòîê óäàëÿëè âàêóóìèðîâàíèåì. Âåñ ðåãèñòðè-

ðîâàëè ïðè ñòóïåí÷àòîì ïîäúåìå òåìïåðàòóðû è

âàêóóìèðîâàíèè. Êîíöåíòðàöèþ êèñëîòíûõ/îñíîâ-

íûõ öåíòðîâ îïðåäåëÿëè ïî êîëè÷åñòâó òåñòîâîãî

âåùåñòâà, àäñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè îáðàçöà

ïðè 50 °Ñ. Î ñèëå êèñëîòíûõ/îñíîâíûõ öåíòðîâ

ñóäèëè ïî òåìïåðàòóðå ïîëíîé äåñîðáöèè òåñòîâîãî

âåùåñòâà.

Êàòàëèòè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäèëè â

ïðîòî÷íîì êâàðöåâîì ðåàêòîðå ïðè òåìïåðàòóðàõ 300

è 350 °Ñ (ðàçìåð ÷àñòèö êàòàëèçàòîðà 1—2 ìì,

íàâåñêà 0,5 ã). Ýòèëîâûé ñïèðò (96 %) â ðåàêòîð

ïîäàâàëè ïðè ïîìîùè øïðèöåâîãî íàñîñà, â êà÷åñòâå

ãàçà-íîñèòåëÿ èñïîëüçîâàëè àðãîí ñî ñêîðîñòüþ

ïîòîêà 0,17 ñì
3
/ñ äëÿ äîñòèæåíèÿ ìàññîâîé ñêîðîñòè

ïîäà÷è ðåàãåíòà WHSV = 0,2 ÷
–1

. Àíàëèç èñõîäíûõ

âåùåñòâ è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îñóùåñòâëÿëè õðîìàòî-

ãðàôè÷åñêèì ìåòîäîì íà ïðèáîðå «Êðèñòàëëþêñ

4000Ì». Òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí èññëåäîâàíèÿ

300—350 °Ñ âûáðàí êàê íàèáîëåå îïòèìàëüíûé,

îïèðàÿñü íà ðåçóëüòàòû ðàáîò [5, 7, 17].

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà îáðàçöîâ â èçó÷åííîì

ïðîöåññå õàðàêòåðèçîâàëè ïîêàçàòåëÿìè ñòåïåíè ïðå-

âðàùåíèÿ ýòàíîëà (Õ, %):

X =
n n

n

EtOH

0

EtOH

EtOH

0

�
�100,

ãäå n
EtOH

0
— êîëè÷åñòâî ìîëåé ýòàíîëà, ïîäàííîãî â

ðåàêòîð; n

EtOH
— êîëè÷åñòâî ìîëåé ýòàíîëà â ïîòîêå

íà âûõîäå èç ðåàêòîðà, è ñåëåêòèâíîñòè ïî èäåí-

òèôèöèðîâàííûì óãëåðîäñîäåðæàùèì ïðîäóêòàì (S,

%Ñ
1
):

S

i

=
n

k n n

i

( )
EtOH

0

EtOH
�

�100,

ãäå n

i

— êîëè÷åñòâî ìîëåé óãëåðîäñîäåðæàùåãî

ïðîäóêòà i (â ïåðåñ÷åòå íà Ñ
1
) â ïîòîêå ïîñëå

ðåàêòîðà; êîýôôèöèåíò k = 2 ó÷èòûâàåò êîëè÷åñòâî

àòîìîâ óãëåðîäà â ìîëåêóëå ýòàíîëà.

Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðîâ ïî

öåëåâîìó ïðîäóêòó 1-áóòàíîëó (ìîëü/ñ�ã
êàò

) ðàññ÷è-

òûâàëè ïî ôîðìóëå:

P

i

=
XS

M

WHSL 0,804

3600 10
4

�

� �

,

ãäå 0,804 — ìàêñèìàëüíîå êîëè÷åñòâî 1-áóòàíîëà (ã),

êîòîðîå ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî èç 1 ã ýòàíîëà; M —

ìîëåêóëÿðíûé âåñ 1-áóòàíîëà.
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Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1, à ïðèâåäåíû ÑÝÌ-ìèêðîôîòîãðàôèè

èçó÷åííûõ îáðàçöîâ. Èíäèâèäóàëüíûé ZrO
2

è ñîîñàæ-

äåííûå îêñèäíûå ñèñòåìû ZrO
2
-SiO

2
è ZrO

2
-CeO

2

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäíîðîäíûå êðèñòàëëè÷åñêèå

âåùåñòâà. Íà ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿõ îáðàçöà

ZrO
2
-Í

3
PO

4
, ïðèãîòîâëåííîãî ìåòîäîì ïðîïèòêè,

âèäíà ãðàíèöà ìåæäó íîñèòåëåì è íàíåñåííûì ñëîåì.

Àíàëèç ðåíòãåíîâñêèõ äèôðàêòîãðàìì, ïðåäñòàâ-

ëåííûõ íà ðèñ. 1, á, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî âñå

îáðàçöû íà îñíîâå ZrO
2

ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñìåñü

ìåòàñòàáèëüíîé òåòðàãîíàëüíîé (t-ZrO
2
, 2� = 30,16°;

34,52°; 50,11°; 59,9°) è ìîíîêëèííîé (m-ZrO
2
, 2� =

24,15�; 28,16°; 31,50°; 40,88°; 45,08°; 55,37°; 62,56°;

65,61°) ôàç äèîêñèäà öèðêîíèÿ. Èíäèâèäóàëüíûé

äèîêñèä öèðêîíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñìåñüþ êðèñòàëëèòîâ

t-ZrO
2

è m-ZrO
2

ôàç ñ ïðåîáëàäàíèåì ìîíîêëèííîé

ìîäèôèêàöèè. Èíòåíñèâíîñòü è ôîðìà ðåôëåêñîâ

ZrO
2

íà äèôðàêòîãðàììàõ ñóùåñòâåííûì îáðàçîì

çàâèñèò îò ïðèðîäû ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè. Òàê,

íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà ZrO
2
, ìîäèôèöèðî-

âàííîãî îêñèäîì öåðèÿ, íàáëþäàþòñÿ áîëåå âûðà-

æåííûå ïèêè (â îñîáåííîñòè ðåôëåêñû ïðè 2� =

30,16° è 59,9°), ñîîòâåòñòâóþùèå t-ZrO
2
. Èíòåí-

ñèâíîñòü ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ m-ZrO
2
, ñóùå-

ñòâåííî ìåíüøå, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î

ñïîñîáíîñòè äèîêñèäà öåðèÿ ñòàáèëèçèðîâàòü

òåòðàãîíàëüíóþ ôàçó äèîêñèäà öèðêîíèÿ. Îáðàçåö

ZrO
2
-SiO

2
ñëàáî îêðèñòàëëèçîâàí; íà äèôðàêòî-

ãðàììå ïðèñóòñòâóåò òîëüêî äâà ãàëî ñ ìàêñèìóìàìè,

ñîîòâåòñòâóþùèìè ìîíîêëèííîé ìîäèôèêàöèè

äèîêñèäà öèðêîíèÿ. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè î

ñòàáèëèçèðóþùåì âëèÿíèè äîáàâîê ðåäêîçåìåëüíûõ

ìåòàëëîâ íà êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó ZrO
2

[18].

Èçâåñòíî, ÷òî ñòàáèëèçàöèÿ òåòðàãîíàëüíîé ôàçû

ïîâûøàåò ñèììåòðèþ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

ZrO
2

è ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïîäâèæíîñòè êèñ-

ëîðîäíîé ïîäðåøåòêè â îáúåìíîé ôàçå êàòàëèçàòîðà

[19]. Â ñâîþ î÷åðåäü, ïîäâèæíîñòü ðåøåòî÷íîãî

êèñëîðîäà ìîæåò îáóñëîâëèâàòü ôîðìèðîâàíèå íà

ïîâåðõíîñòè áèíàðíîé îêñèäíîé ñèñòåìû (íàïðèìåð,

ZrO
2
-ÑåÎ

2
) îùóòèìî áîëüøåãî êîëè÷åñòâà îñíîâíûõ

öåíòðîâ, ÷åì íà ïîâåðõíîñòè èñõîäíîãî ZrO
2
. Âîç-

íèêíîâåíèå îñíîâíûõ öåíòðîâ ìîæíî îáúÿñíèòü

ôîðìèðîâàíèåì êîîðäèíàöèîííî-íåíàñûùåííîãî

ìîñòèêîâîãî êèñëîðîäà íà êàòèîíàõ Zr
4+

è Ñå
4+

è/èëè

ìåæäó íèìè. Òàêîå ïðåäïîëîæåíèå ìîæåò ïîä-

òâåðæäàòü èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûå î áîëü-

øåé îñíîâíîñòè t-ZrO
2

ïî ñðàâíåíèþ ñ m-ZrO
2

[20].

Íàëè÷èå íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà ZrO
2
-CeO

2

(ðèñ. 1, á, êðèâàÿ 2) óçêèõ ðåôëåêñîâ, ñîîòâåò-

ñòâóþùèõ òåòðàãîíàëüíîé ôàçå ZrO
2
, è óâåëè÷åíèå

èíòåíñèâíîñòè íåêîòîðûõ èç íèõ ïî ñðàâíåíèþ ñ

èíäèâèäóàëüíûì äèîêñèäîì öèðêîíèÿ óêàçûâàþò íà

ïîâûøåíèå êðèñòàëëè÷íîñòè ýòîé ôàçû [21].

Ïîëîæåíèå ïèêîâ íà äèôðàêòîãðàììå äëÿ îáðàçöà

ZrO
2
-H

3
PO

4
òàêîå æå, êàê íà äèôðàêòîãðàììå íåìî-

äèôèöèðîâàííîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ, îäíàêî èí-

òåíñèâíîñòü ðåôëåêñîâ ñóùåñòâåííî íèæå — â

îñîáåííîñòè ïèêîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ m-ZrO
2
. Ìåíåå

ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå èíòåíñèâíîñòè ðåôëåêñîâ,

ñîîòâåòñòâóþùèõ t-ZrO
2
, ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

÷àñòè÷íîé ñòàáèëèçàöèåé ýòîé ôàçû â ðåçóëüòàòå

ìîäèôèöèðîâàíèÿ ôîñôîðíîé êèñëîòîé [10]. Íà

äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà ZrO
2
-SiO

2
íàáëþäàþòñÿ

òîëüêî äâà ãàëî ñ ìàêñèìóìàìè â îáëàñòè ïèêîâ,

ñîîòâåòñòâóþùèõ m-ZrO
2
.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû âåëè÷èíû êîíöåíòðàöèé êèñ-

ëîòíûõ (C
a

) è îñíîâíûõ (C
b

) öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè

êàòàëèçàòîðîâ, à òàêæå òåìïåðàòóðû ïîëíîé äåñîðá-

öèè òåñòîâûõ âåùåñòâ (NH
3

èëè CO
2
), õàðàêòå-

Í. Â. Âëàñåíêî, Ï. È. Êèðèåíêî, Ê. Â. Âàëèãóðà, Å. È. ßíóøåâñêàÿ, Ñ. À. Ñîëîâüåâ, Ï. Å. Ñòðèæàê
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Ðèñ. 1. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ (à) è äèôðàêòîãðàììû (á)

îáðàçöîâ íà îñíîâå äèîêñèäà öèðêîíèÿ: 1 — ZrO2; 2 —

ZrO2-CeO2; 3 — ZrO2-Í3ÐO4; 4 — ZrO2-SiO2 (m —

ìîíîêëèííàÿ ñèíãîíèÿ äèîêñèäà öèðêîíèÿ, m-ZrO2; t —

òåòðàãîíàëüíàÿ ñèíãîíèÿ äèîêñèäà öèðêîíèÿ, t-ZrO2).



ðèçóþùèå ïðåäåëüíóþ ñèëó ñîîòâåòñòâåííî êèñëîò-

íûõ è îñíîâíûõ öåíòðîâ ïîâåðõíîñòè èçó÷åííûõ

îáðàçöîâ. Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ,

áîëüøèíñòâî èçó÷åííûõ îáðàçöîâ õàðàêòåðèçóåòñÿ

áîëåå âûñîêèì ñîäåðæàíèåì êèñëîòíûõ öåíòðîâ ïî

ñðàâíåíèþ ñ îñíîâíûìè. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿåò

ZrO
2
-CeO

2
, äëÿ êîòîðîãî êîíöåíòðàöèÿ îñíîâíûõ

öåíòðîâ íåñêîëüêî ïðåâûøàåò êîíöåíòðàöèþ êèñ-

ëîòíûõ. Êàê ñâèäåòåëüñòâóþò äàííûå ÐÔÀ (ðèñ. 1, á),

ýòîò îáðàçåö ñîäåðæèò ïðåèìóùåñòâåííî òåòðà-

ãîíàëüíóþ ôàçó ZrO
2
, êîòîðàÿ îáëàäàåò áîëåå âû-

ñîêîé îñíîâíîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîíîêëèííîé

[20]. Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òàêæå óâåëè÷åíèå

îñíîâíîñòè îáðàçöà ñ äîáàâêîé H
3
PO

4
ïî ñðàâíåíèþ ñ

èíäèâèäóàëüíûì ZrO
2
, ÷òî òàêæå ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ

ñòàáèëèçèðóþùèì âëèÿíèåì óêàçàííîé äîáàâêè íà

òåòðàãîíàëüíóþ ìîäèôèêàöèþ äèîêñèäà öèðêîíèÿ.

Ïîñêîëüêó îáðàçåö ZrO
2
-SiO

2
ñëàáî îêðèñòàëëè-

çîâàí, îí õàðàêòåðèçóåòñÿ êàê íàèáîëåå íèçêîé êîí-

öåíòðàöèåé, òàê è íàèìåíüøåé ñèëîé êèñëîòíûõ è

îñíîâíûõ öåíòðîâ.

Ïîêàçàòåëè öåëåâîãî ïðîöåññà êîíâåðñèè ýòàíîëà

â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ZrO
2

ïðè-

âåäåíû íà ðèñ. 2. Êàê âèäíî, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû

êîíâåðñèÿ ýòàíîëà óâåëè÷èâàåòñÿ (ðèñ. 2, à), îäíàêî

ñåëåêòèâíîñòü ïî 1-áóòàíîëó óìåíüøàåòñÿ. Â òî æå

âðåìÿ ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ñïîñîáñòâóåò ïðîòå-

êàíèþ ðåàêöèè äåãèäðèðîâàíèÿ ýòàíîëà â ýòèëåí, ÷òî

îáóñëîâëèâàåò ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå ñåëåêòèâ-

íîñòè ïî ýòîìó ïðîäóêòó (ðèñ. 2, á). Ýòî îñîáåííî

çàìåòíî äëÿ îáðàçöà èíäèâèäóàëüíîãî ZrO
2
, äëÿ

êîòîðîãî óæå ïðè 300 °Ñ íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå

îáðàçîâàíèå ýòèëåíà, à ïðè 350 °Ñ ýòèëåí ñòàíîâèòñÿ

îñíîâíûì ïðîäóêòîì ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà (ñåëåê-

òèâíîñòü ïî ýòèëåíó äîñòèãàåò 70 %).

Â ðåçóëüòàòå ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîèçâî-

äèòåëüíîñòü ïî 1-áóòàíîëó âî âñåõ ñëó÷àÿõ, êðîìå

îáðàçöà ZrO
2
-Í

3
PO

4
, óìåíüøàåòñÿ (òàáë. 2). Äëÿ

ýòîãî êàòàëèçàòîðà óâåëè÷åíèå ïðîèçâîäèòåëüíîñòè

ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îáóñëîâëåíî çíà÷è-

òåëüíûì óâåëè÷åíèåì êîíâåðñèè ýòàíîëà, ïîñêîëüêó

ñåëåêòèâíîñòü ïî 1-áóòàíîëó è äëÿ ZrO
2
-Í

3
PO

4
ïðè

ýòîì ñíèæàåòñÿ.

Âëèÿíèå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê
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Tàáëèöà 1

Êèñëîòíî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå äèîêñèäà öèðêîíèÿ

Îáðàçåö

Îñíîâíîñòü Êèñëîòíîñòü

C

b

, ììîëü ÑÎ
2
/ã T

CO
2

, °Ñ C

a

, ììîëü NH
3
/ã T

NH
3

, °C

ZrO
2

0,24 150 0,47 150

ZrO
2
-CeO

2
0,29 225 0,25 150

ZrO
2
-SiO

2
0,13 100 0,26 100

ZrO
2
-H

3
PO

4
0,25 200 0,41 200

Ïðèìå÷àíèå. T
CO

2

è T
NH

3

— òåìïåðàòóðû ïîëíîé äåñîðáöèè ÑÎ2 è NH3 ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 2. Êîíâåðñèÿ ýòàíîëà (à) è ñåëåêòèâíîñòü ïî ïðîäóêòàì

ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà (á) äëÿ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå

äèîêñèäà öèðêîíèÿ.



Êàê âèäíî èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ, ïðè 300 °Ñ ðÿä

ïðîèçâîäèòåëüíîñòè öèðêîíèéñîäåðæàùèõ êàòàëèçà-

òîðîâ îòíîñèòåëüíî îáðàçîâàíèÿ 1-áóòàíîëà âû-

ãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ZrO
2
-ÑåÎ

2
> ZrO

2
> ZrO

2
-Í

3
PO

4
> ZrO

2
-SiÎ

2
.

Â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ íàèáîëüøåé ïðîèçâî-

äèòåëüíîñòüþ õàðàêòåðèçóåòñÿ îáðàçåö, ìîäèôèöè-

ðîâàííûé ÑåÎ
2
. Ââåäåíèå äðóãèõ èçó÷åííûõ äîáàâîê

ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ïî

1-áóòàíîëó ïî ñðàâíåíèþ ñ èíäèâèäóàëüíûì äèîê-

ñèäîì öèðêîíèÿ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî

350 °Ñ íàèáîëåå ïðîäóêòèâíûì ñòàíîâèòñÿ îáðàçåö

ZrO
2
-Í

3
PO

4
. Íàèìåíåå ñåëåêòèâíûì â îòíîøåíèè

öåëåâîãî ïðîäóêòà ÿâëÿåòñÿ îáðàçåö, ñîäåðæàùèé

SiÎ
2
.

Ñîïîñòàâëåíèå êàòàëèòè÷åñêèõ (ðèñ. 2) è êèñ-

ëîòíûõ (òàáë. 1) õàðàêòåðèñòèê ñâèäåòåëüñòâóåò î

òîì, ÷òî íàèáîëåå ñåëåêòèâíûì ïî 1-áóòàíîëó ïðè

300 °Ñ ÿâëÿåòñÿ îáðàçåö ZrO
2
-ÑåÎ

2
, êîòîðûé

õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëüøåé ñèëîé îñíîâíûõ öåí-

òðîâ (T
CO

2

= 225 °Ñ), ïðåâûøàþùèõ ïî ñèëå

êèñëîòíûå öåíòðû (T
NH

3

= 150 °C). Áîëåå âûñîêàÿ

àêòèâíîñòü ZrO
2
-ÑåÎ

2
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíà

ñòàáèëèçàöèåé äèîêñèäà öèðêîíèÿ â âèäå ôàçû

t-ZrO
2
, êîòîðàÿ, ñîãëàñíî äàííûì [22], ÿâëÿåòñÿ áîëåå

àêòèâíîé â îòíîøåíèè ðåàêöèé äåãèäðèðîâàíèÿ

ýòàíîëà è êîíäåíñàöèè àöåòàëüäåãèäà ïî ñðàâíåíèþ ñ

m-ZrO
2
. Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ãåíåðàöèåé íà

t-ZrO
2

êèñëîðîäíûõ âàêàíñèé, ïðîÿâëÿþùèõ

ñâîéñòâà ñèëüíûõ îñíîâíûõ öåíòðîâ [23]. Òàêîé

âûâîä ñîãëàñóåòñÿ ñ ïîëó÷åííûìè íàìè äàííûìè

(òàáë. 1) îá óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè è ñèëû

îñíîâíûõ öåíòðîâ ïðè ââåäåíèè â ZrO
2

äîáàâêè ÑåÎ
2
.

Âûñîêàÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïî 1-áóòàíîëó ïðè

350 °C äëÿ îáðàçöà ZrO
2
-Í

3
PO

4
ìîæåò áûòü îáó-

ñëîâëåíà íàëè÷èåì äîñòàòî÷íî ñèëüíûõ îñíîâíûõ

öåíòðîâ (T
CO

2

= 200 °Ñ), îáðàçîâàííûõ ñ ó÷àñòèåì

ôàçû t-ZrO
2
, ñòàáèëèçèðîâàííîé ôîñôîðíîé êèñ-

ëîòîé [11]. Â òî æå âðåìÿ âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî

ïðîäóêòàì äåãèäðàòàöèè ýòàíîëà â ïðèñóòñòâèè

ZrO
2
-Í

3
PO

4
îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì íà åãî ïî-

âåðõíîñòè áîëåå ñèëüíûõ ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè

èçó÷åííûìè îáðàçöàìè êèñëîòíûõ öåíòðîâ (T
NH

3

=

200 °C).

Íèçêàÿ àêòèâíîñòü îáðàçöà ZrO
2
-SiÎ

2
îòíîñè-

òåëüíî ïðåâðàùåíèÿ ýòàíîëà â 1-áóòàíîë ñâÿçàíà,

ïî-âèäèìîìó, ñ íèçêîé êîíöåíòðàöèåé è íåäîñòà-

òî÷íîé ñèëîé àêòèâíûõ öåíòðîâ (â ïåðâóþ î÷åðåäü

îñíîâíûõ), íåîáõîäèìûõ äëÿ ïðîòåêàíèÿ öåëåâîé

ðåàêöèè. Ýòî îáóñëîâëåíî ôîðìèðîâàíèåì â äàííîì

îáðàçöå ðåíòãåíîàìîðôíîé ôàçû îêñèäà öèðêîíèÿ è

m-ZrO
2
, êîòîðûå ñóùåñòâåííî ìåíåå àêòèâíû â

êîíâåðñèè ýòàíîëà â 1-áóòàíîë [21]. Êðîìå òîãî,

êîíöåíòðàöèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ ó ýòîãî îáðàçöà

âäâîå áîëüøå, ÷åì îñíîâíûõ. Ýòî îáúÿñíÿåò åãî

âûñîêóþ ñåëåêòèâíîñòü ïî äðóãîìó ïðîäóêòó êîí-

âåðñèè ýòàíîëà — 1,3-áóòàäèåíó, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ

öèðêîíèé-ñèëèêàòíûõ ñèñòåì [13, 24]. Ïðåîáëàäàíèå

êèñëîòíûõ öåíòðîâ â äàííûõ êàòàëèòè÷åñêèõ êîìïî-

çèöèÿõ îáóñëîâëèâàåò ïðîòåêàíèå ðåàêöèè äåãèäðà-

òàöèè êðîòèëîâîãî ñïèðòà äî 1,3-áóòàäèåíà ïî

ñðàâíåíèþ ñ åãî âîññòàíîâëåíèåì äî 1-áóòàíîëà [25].

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîêàçàíà

âîçìîæíîñòü âàðüèðîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

êîìïîçèöèé íà îñíîâå äèîêñèäà öèðêîíèÿ â îáðà-

çîâàíèè 1-áóòàíîëà èç ýòàíîëà çà ñ÷åò ðåãóëèðîâàíèÿ

êèñëîòíî-îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê ïîâåðõíîñòè

ïóòåì ìîäèôèöèðîâàíèÿ äîáàâêàìè ðàçëè÷íîé

ïðèðîäû (CeO
2
, H

3
PO

4
, SiO

2
). Ýòî ñòàíîâèòñÿ

âîçìîæíûì âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé

ñòðóêòóðû ZrO
2

ïîä äåéñòâèåì äîáàâêè. Ñëàáî

îêðèñòàëëèçîâàííûé îáðàçåö ZrO
2
-SiÎ

2
, ñîäåðæàùèé

èñêëþ÷èòåëüíî ìîíîêëèííóþ ìîäèôèêàöèþ äèîê-

ñèäà öèðêîíèÿ, õàðàêòåðèçóåòñÿ íåâûñîêîé àêòèâ-

íîñòüþ â îáðàçîâàíèè 1-áóòàíîëà. Ñòàáèëèçàöèÿ

äîáàâêàìè CeO
2

è H
3
PO

4
ìåòàñòàáèëüíîé òåòðàãî-

íàëüíîé ôàçû äèîêñèäà öèðêîíèÿ, îáëàäàþùåé

áîëüøåé îñíîâíîñòüþ, ÷åì ìîíîêëèííàÿ ìîäèôè-

êàöèÿ, ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ àêòèâíîñòè ñîîò-

âåòñòâóþùèõ áèíàðíûõ êîìïîçèöèé ïî ñðàâíåíèþ ñ

èíäèâèäóàëüíûì ZrO
2
. Ïðè ýòîì îáðàçåö ZrO

2
-ÑåÎ

2

õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëüøåé ñèëîé îñíîâíûõ öåí-

òðîâ, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ñóùåñòâåííîå óâåëè÷åíèå

ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ïî 1-áóòàíîëó. Òàêèì îáðàçîì,

ìîäèôèöèðîâàíèå äèîêñèäà öèðêîíèÿ äîáàâêîé

ÑåÎ
2

ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíûì, ïîñêîëüêó ïîç-

âîëÿåò ñóùåñòâåííûì îáðàçîì ïîâûñèòü êàê ñå-

ëåêòèâíîñòü, òàê è ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïîëó÷åííîãî

êàòàëèçàòîðà ïî öåëåâîìó ïðîäóêòó.
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Òàáëèöà 2

Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïî 1-áóòàíîëó êàòàëèçàòîðîâ íà

îñíîâå äèîêñèäà öèðêîíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-

ðàòóðàõ

Êàòàëèçàòîð

Ïðîèçâîäèòåëüíîñòü, r·10
8

ìîëü/ñ·ã

300 °Ñ 350 °Ñ

ZrO
2

1,48 1,49

ZrO
2
-ÑåÎ

2
3,15 2,80

ZrO
2
-SiÎ

2
0,69 0,59

ZrO
2
-Í

3
PO

4
1,05 3,02
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Àâòîðû áëàãîäàðíû Â. Ë. Ñòðóæêî çà ñèíòåç

äèîêñèäà öèðêîíèÿ è îáðàçöîâ íà åãî îñíîâå.
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Âïëèâ ìîäèô³êóþ÷èõ äîáàâîê íà êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ä³îêñèäó öèðêîí³þ

â ïðîöåñ³ ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó â 1-áóòàíîë

Í. Â. Âëàñåíêî
1
, Ï. ². Êèð³ºíêî

1
, Ê. Â. Âàë³ãóðà

1
,

Î. ². ßíóøåâñüêà
2
, Ñ. Î. Ñîëîâéîâ

1
, Ï. ª. Ñòðèæàê

1

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

ïðîñï. Íàóêè, 31, Êè¿â 03028, Óêðà¿íà. E-mail: nvvlasenko@gmail.com

2
Íàö³îíàëüíèé òåõí³÷íèé óí³âåðñèòåò «Êè¿âñüêèé ïîë³òåõí³÷íèé ³íñòèòóò ³ìåí³ ²ãîðÿ Ñèêîðñüêîãî»

ïðîñï. Ïåðåìîãè, 37, Êè¿â 03056, Óêðà¿íà

Âñòàíîâëåíî, ùî äîáàâêè CeO

2

, SiO

2

³ H

3

PO

4

çì³íþþòü êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ êîìïîçèö³é íà

îñíîâ³ ZrO

2

â ïðîöåñ³ ïåðåòâîðåííÿ åòàíîëó â 1-áóòàíîë çà ðàõóíîê çì³íè ôàçîâîãî ñêëàäó ZrO

2

,

ÿêèé âèçíà÷àº éîãî êèñëîòíî-îñíîâí³ âëàñòèâîñò³. Â ðåçóëüòàò³ ñòàá³ë³çàö³¿ òåòðàãîíàëüíî¿

ôàçè ZrO

2

äîáàâêàìè CeO

2

³ H

3

PO

4

â³äáóâàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ îñíîâíîñò³, ùî çóìîâëþº çðîñòàííÿ

ñåëåêòèâíîñò³ òà ïðîäóêòèâíîñò³ êàòàë³çàòîð³â ïî 1-áóòàíîëó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ä³îêñèä öèðêîí³þ, ìîäèô³êóþ÷³ äîáàâêè, åòàíîë, 1-áóòàíîë, ðåàêö³ÿ Ãåðáå — Ìàðêîâíèêîâà.
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Effect of Modifying Additives on the Catalytic Properties of Zirconia

in the Process of Ethanol Conversion to 1-Butanol

N. V. Vlasenko
1
, P. I. Kyriienko

1
, K. V. Valihura

1
,

O. I. Yanushevska
2
, S. O. Soloviev

1
, P. E. Strizhak

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

Nauky Ave., 31, Kyiv 03028, Ukraine. E-mail: nvvlasenko@gmail.com

2
National Technical University of Ukraine «Igor Sikorsky Kyiv Polytechnic Institute»

Peremohy Ave., 37, Kyiv 03056, Ukraine

It has been established that modifying additives CeO

2

, SiO

2

and H

3

PO

4

change the catalytic properties of

compositions based on ZrO

2

in the process of ethanol to 1-butanol conversion due to a change in the phase

composition of ZrO

2

, which determines its acid–base properties. As a result of stabilization of the

tetragonal ZrO

2

phase with additives of CeO

2

and H

3

PO

4

, an increase in basicity occurs, which leads to

an increase in the selectivity and productivity of catalysts on 1-butanol.

Key words: zirconia, modifying additives, ethanol, 1-butanol, Guerbet–Markovnikov reaction.
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