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ПЕРЕРАБОТКА ПРИРОДНОГО ГАЗА В СИНТЕЗ-ГАЗ 

ДЛЯ ПРОИЗВОДСТВА АММИАКА 

Россия является одним из лидеров по про-

изводству аммиака и метанола. В мировой струк-

туре производства аммиака ее доля составляет 

порядка 10%. Среднегодовой прирост производ-

ства аммиака за последние 20 лет составляет 10-

20% [1]. В настоящие время остро встает вопрос о 

модернизации производств с целью увеличения их 

мощности. Учитывая экономическую ситуацию в 

мире, а также нестабильные цены на природный 

газ, необходимо создавать энергоэффективные 

установки. Одним из способов модернизации яв-

ляется повышение эффективности работы катали-

заторов. Поскольку значительная часть катализа-

торов, используемых в азотной промышленности, 

закупается за рубежом, то импортозамещение, 

развитие собственного производства катализато-

ров имеет стратегическое значение не только для 
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химической индустрии, но и для экономики всей 

страны. 

При получении синтез-газа для производ-

ства метанола и аммиака все стадии являются ка-

талитическими. Поэтому надежность агрегатов 

большой мощности в значительной мере зависит 

от стабильной работы соответствующих катализа-

торов. Для этой цели разработаны активные, тер-

мически и механически прочные катализаторы на 

основе оксидов Al, Ni, Cu, Cr, Fe и др. Главным их 

недостатком остается высокая чувствительность к 

воздействию каталитических ядов, таких как со-

единения серы. Основным источником загрязне-

ния технологического газа сернистыми соедине-

ниями является природный газ. Количество сер-

нистых соединений не должно превышать в сумме 

56 мг /м3, причем меркаптанной серы должно 

быть не более 36 мг/м3, сероводорода – не более 

20 мг/м3. Поскольку природный газ помимо серо-

водорода содержит также незначительные коли-

чества тяжелых меркаптанов, сульфидов и ди-

сульфидов, газ перед паровой конверсией подвер-

гают двухстадийной сероочистке [2, 3]. На первой 

ступени происходит каталитическое гидрирование 

соединений серы до сероводорода. На второй – 

образовавшийся сероводород поглощается окси-

дом цинка. 

Разработан отечественный поглотитель, 

обладающий развитой удельной поверхностью, пре-

вышающей промышленные аналоги. В совокупно-

сти с развитой пористой структурой это обеспечи-

вает его высокую сероемкость (табл. 1) [4]. 

Используемые в настоящее время хемо-

сорбенты позволяют практически полностью ад-

сорбировать из газа сероводород. Однако все раз-

работанные адсорбенты рассчитаны на ненорми-

рованное содержание серы в природном газе, по-

этому следует загружать не регламентные объе-

мы, а сокращенные. По этой причине весьма пер-

спективным представляется разработка катализа-

тора-хемосорбента, который может использовать-

ся как для одноступенчатой очистки, так и в каче-

стве катализатора первой ступени – гидрирования 

сернистых соединений. В последнем случае зна-

чительно увеличится сероемкость всего узла 

очистки в целом [2, 4]. 

 
Таблица 1 

Сравнительная характеристика поглотителей сернистых соединений из газов 

Table 1. Comparative characteristics of adsorbers of sulfur compounds from gases 

Образец 
Размер частиц, мкм Sуд, 

м2/г 

Сероемкость 

400°С,% 0-10 10-50 50-100 Более 100 

Промышленный 47,4 36,7 10,8 5,1 38 28 

Опытный 42,4 39,4 13,6 46 40 29 

 

Очищенный природный газ направляется в 

отделение риформинга, где на алюмо-никелевых 

катализаторах в трубчатой печи и шахтном кон-

вертере происходит паровая и паро-воздушная 

конверсия природного газа [3]. 

В производствах аммиака для удаления 

оксида углерода (II) и получения дополнительного 

количества водорода паро-газовая смесь направ-

ляется на стадию паровой конверсии СО, которая 

осуществляется в две стадии: на железохромовом 

и медь-цинк-алюминиевом катализаторах [4]. 

Необходимость применения двухстадий-

ной схемы конверсии СО как в действующих аг-

регатах, так и в проектируемых связана с тем, что 

рабочая температура конвертируемой парогазовой 

смеси лимитируется активностью железохромо-

вых катализаторов. Использование только медь – 

цинк – алюминиевых катализаторов невозможно 

из-за их спекания и потери активности в ходе дли-

тельной эксплуатации при повышенных темпера-

турах (300-350 °С) [4]. Железохромовые катализа-

торы характеризуются устойчивостью к перегре-

вам, действию различных ядов и имеют низкую 

себестоимость. Длительность работы катализато-

ра может достигать 6-7 лет в зависимости от усло-

вий эксплуатации [5]. Анализ процесса конверсии 

СО в промышленных агрегатах производства ам-

миака и исследования, проводимые в Ивановском 

государственном химико-технологическом уни-

верситете, позволили разработать катализатор на 

основе ферритов кальция и меди, промотирован-

ный щелочными металлами и лантаноидами. Дан-

ный катализатор по своим физико-химическим, 

структурно-механическим и каталитическим 

свойствам не уступает лучшим промышленным 

аналогам, но значительно превосходит их по се-

лективности (табл. 2) [5]. 

Изучение состава парового конденсата по-

сле стадии среднетемпературной конверсии пока-

зывает, что основным побочным продуктом в 

конденсате на промышленных катализаторах яв-

ляется аммиак, содержание которого достигает 

86,4%. Кроме того, в конденсате содержатся спир-

ты, амины, формиаты, ацетаты (рис. 1) [6]. 
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Таблица 2 

Данные по каталитической активности опытного образца железохромового катализатора 

Table 2. Data on the catalytic activity of a prototype of iron-chromium catalyst 

Опытный катализатор (γ-

Fe2O3 - 90%, CaO - 7%, 

CuO - 2%, NiO-0.5%, 

Ln2O3 – 0,5%) 

Температура в реак-

торе, °С 

Каталитическая активность по 

степени превращения СО, % 

Содержание побочных про-

дуктов в конденсате, мг/л 

330 91,1 12,1 

360 90,3 15,3 

400 86,4 20,4 

 

Первая ступень характеризуется значи-

тельным повышением температуры, так как здесь 

конвертируется большая часть СО. Вторую (низ-

котемпературную) стадию осуществляют на медь-

содержащем катализаторе при 200-220 °С, и по-

скольку здесь перерабатывается незначительное 

количество СО, температура в слое катализатора 

повышается всего на 15-20 °С [7]. 

Методы приготовления медь-цинковых ка-

тализаторов для низкотемпературной конверсии 

СО и их химический состав значительно различа-

ются. Содержание меди варьируется в пределах от 

25 до 50% [7]. 

 

 
Рис. 1. Содержание примесей в конденсате после стадии 

среднетемпературной конверсии СО водяным паром 

Fig. 1. The content of impurities in the condensate after the stage 

of medium-temperature conversion of CO with water vapor 

 

Анализ эксплуатации катализаторов низ-

котемпературной конверсии СО позволил выявить 

недостатки промышленных контактов, главными 

из которых являются недостаточно высокая меха-

ническая прочность, подверженность отравлению 

ядами (Cl, S), а также образование большого ко-

личества нежелательных побочных продуктов. 

Систематические исследования, проводимые под 

руководством Н. Н. Смирнова, А. П. Ильина, поз-

волили разработать новую, не имеющую аналогов, 

технологию производства промотированного 

медь-цинк-алюминиевого катализатора. Впервые 

было предложено синтезировать катализатор из 

порошков металлов с использованием методов 

механохимии в активных парогазовых средах. 

Изучено влияние промотирующих добавок соеди-

нений щелочных металлов на каталитическую ак-

тивность, селективность, стабильность, а также 

кристаллическую структуру и морфологию Cu-Zn-

Al катализатора низкотемпературной конверсии 

CO. Введение промотора в виде оксида цезия в 

количестве 0,5% не влияет на активность катали-

затора в отношении основной реакции, но более 

чем в два раза сокращает выход нежелательных 

побочных продуктов (табл. 3) [8]. 

После двухступенчатой конверсии СО газ 

направляется на стадию абсорбционной очистки 

от CO2. В этом процессе применяются растворы 

на основе К2СО3, которые абсорбируют органиче-

ские примеси, образующиеся в основном на ста-

дии низкотемпературной конверсии. Примеси 

ухудшают работу стадии очистки, являются при-

чиной вспенивания растворов [9]. 
 

Таблица 3 

Активность и селективность Cu-Zn-Al катализато-

ров в реакции конверсии СО водяным паром 

Table 3. Activity and selectivity of Cu-Zn-Al catalysts in 

the CO steam conversion reaction 

Катализатор 

Степень пре-

вращения CO 

при 200 С и 

объемной скоро-

сти газа 5000 ч-1 

Содержание при-

месей в конденса-

те, мг/л 

метанол амины 

Промышленный 1 91 3,4 3,4 

Промышленный 2 91,7 1,6 1,6 

Опытный 

CuO -43; ZnO – 43; 

Al2O3 – 12,5; Cs2O 

– 0,5 

91,1 1,7 1,5 

 

Установлено, что при концентрации ами-

нов 30-100 мг/л в растворе «Карсол» высота пены 

увеличивается незначительно на 0,2-0,4 см, при 

увеличении концентрации аминов до 200 мг/л вы-

сота пены достигает 7,5 см (рис. 2) [9]. Таким об-

разом, увеличение содержание аминов в конвер-

тированном газе со стадии низкотемпературной 

конверсии монооксида углерода способствует 

смолообразованию в растворе «Карсол», сниже-

нию его поглотительной способности, увеличе-



 

А.В. Кунин и др. 

 

136   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2023. Т. 66. Вып. 7 

 

 

нию интенсивности пенообразования, что приво-

дит к выбросу раствора в метанатор, проскоку 

СО2 и, как следствие, отравлению катализаторов. 

 

 
Рис. 2. Высота пены раствора «Карсол» от концентрации аминов 

Fig. 2. The height of the foam of solution "Carsol" on the concen-

tration of amines 

 

Стабильная работа агрегата синтеза амми-

ака требует правильной работы каждой стадии 

получения синтез-газа. Проскок соединений серы 

из узла сероочистки влечет за собой не только 

отравление алюмоникелевых катализаторов ри-

форминга природного газа, но и приводит к со-

кращению срока эксплуатации медь-цинк-

алюминиевого катализатора низкотемпературной 

конверсии СО, проскоку СО2 на стадии очистки 

конвертированного газа растворами этанолами-

нов, и, как следствие, сокращению производи-

тельности агрегата по аммиаку из-за увеличения 

потерь водорода на гидрирование СО и СО2. 

КАТАЛИЗАТОРЫ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ МЕТАНОЛА 

Метанол является одним из важнейших по 

значению и масштабам производства органиче-

ским продуктом, выпускаемым химической про-

мышленностью. В химической промышленности 

метанол используется в производстве формальде-

гида, ароматических соединений, этилена, метил-

трет-бутилового эфира, уксусной кислоты, метил 

и винилацетатов, и других продуктов [10-12]. В 

настоящее время промышленный синтез метанола 

осуществляется путем переработки синтез-газа, 

получаемого путем каталитического риформинга 

природного газа: 

CO+2H2 ↔ CH3OH   (1) 

СО2 +3H2 ↔ CH3OH + H2O  (2) 

При этом наблюдается рецикл по воде: во-

да, образующаяся в реакции (2), расходуется в ре-

акции (3): 

CO+H2О↔ CO2+H2  (3) 

Это наиболее рациональный и дешевый 
способ получения метанола. Данный процесс реали-
зуется на медьцинкалюминиевых и медьцинкхро-
мовых оксидных катализаторах. Первые исследо-
вания, посвященные медьсодержащим катализа-
торам синтеза метанола, появились в печати около 
ста лет назад. Несмотря на это, интерес исследо-
вателей к их разработкам не утихает до сих пор. 
За последние 5 лет в различных источниках опуб-
ликовано более 500 научных работ по технологии 
и катализаторам синтеза метанола [13, 14]. Это 
связано с большой значимостью данных катализа-
торов для промышленности и развитием новых 
технологий и агрегатов синтеза метанола, в том 
числе большой единичной мощности. Весомый 
вклад в разработку оксидных Cu-Zn-Al катализа-
торов внесли ученые кафедры технологии неор-
ганических веществ ИГХТУ Широков Ю.Г., 
Ильин А.П., Смирнов Н.Н., разработавшие техно-
логии, в основе которых лежат методы соосажде-
ния и механохимического синтеза [3-9, 13, 14].  

Известно, что на физико-химические свой-
ства катализатора существенное влияние оказы-
вают используемые прекурсоры, способ и пара-
метры ведения процесса получения. На эффектив-
ность дальнейшей промышленной эксплуатации 
влияют параметры ведения технологического 
процесса, наличие каталитических ядов в исход-
ном катализаторе и перерабатываемых газовых 
смесях. В табл. 4 приведены основные характери-
стики современных каталитических систем для 
процесса синтеза метанола, которые используются 
в крупнотоннажных промышленных агрегатах. 
Установлено, что по своим физико-химическим 
характеристикам и каталитическим свойствам ка-
тализатор марки ММ-7 существенно превосходит 
катализатор марки К. Исследования катализатора 
ММ-7 после 5 лет эксплуатации в промышленном 
агрегате выявило, что потеря активности при про-
мышленной эксплуатации происходит по причине 
отравления катализатора соединениями серы, а 
также вследствие термической дезактивации и 
частичного разрушения из-за потери прочности 
(табл. 4) [14]. 

Проведенные исследования по влиянию 

природы осадителей (карбоната аммония, щавеле-

вой кислоты), их концентрации и ультразвуковой 

обработки показывают существенное влияние па-

раметров проведения процесса на формирование 

активной фазы катализатора и его физико-

химические свойства. Показано, что при синтезе 

Cu-Zn-Al катализаторов оптимальным является 

использование в качестве исходного сырья рас-

творов нитратов меди, цинка и алюминия (кон-
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центрацией 2 моль/л), а в качестве осадителя рас-

твора карбоната аммония концентрацией 2 моль/л. 

Использование ультразвуковой обработки на ста-

дии осаждения и старения осадка положительно 

влияет на физико-химические свойства получае-

мых катализаторов. Так, использование ультра-

звуковой обработки, проводимой непосредствен-

но на стадии осаждения, является оптимальной и 

позволяет получить катализатор с характеристи-

ками, приведенными в табл. 4. 

 

Таблица 4 

Характеристики катализаторов синтеза метанола 

Table 4. Characteristics of methanol synthesis catalysts 

Катализатор Марка К 
Марка 

ММ-7 

Отработанный (мар-

ка ММ-7) 

Разработанный на 

каф.ТНВ ИГХТУ 

Форма Гранулы 

Диаметр, мм 

Высота, мм 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

5 

Химический состав, % 

Содержание Cu 

Содержание Zn 

Содержание Al 

Содержание O 

Содержание Mg 

Содержание S 

 

54,95 

21,96 

2,90 

19,75 

0,44 

- 

 

49,29 

21,83 

5,24 

23,64 

- 

- 

 

45,27 

20,28 

3,45 

22,78 

- 

8,22 

 

49,20 

22,0 

5,0 

23,80 

- 

- 

Площадь поверхности, м2/г 84,0 101,0 55,0 106 

Суммарный объем пор, ∑Vпор, см3/г 0,094 0,173 0,092 0,196 

Механическая прочность, МПа 20,0 22,1 6,7 15,2 

 
Таблица 5 

Активность и селективность Cu-Zn-Al катализаторов в реакции синтеза метанола 

Тable 5. Activity and selectivity of Cu-Zn-Al catalysts in methanol synthesis 

Катализатор Температура, °С 
Производительность по мета-

нолу, мкмоль/c·г 

Селективность, 

% 

Марка К 260 0,055 98,2 

Марка ММ-7 260 0,070 98,0 

Отработанный (марка ММ-7) 260 0,01 45,0 

Разработанный на каф.ТНВ ИГХТУ 260 0,052 98,7 

 

Каталитическая активность образцов в ре-

акции синтеза метанола оценивалась по произво-

дительности по метанолу на установке проточного 

типа. Максимум каталитической активности об-

разцов наблюдается при 230-260 °С. При даль-

нейшем повышении температуры происходит 

снижение производительности. Это обусловлено 

термической дезактивацией образцов, происхо-

дящей из-за спекания частиц активной фазы ме-

таллической меди (табл. 5). Селективность иссле-

дуемых катализаторов составляет примерно 98%. 

При этом лабораторный образец показывает более 

высокие характеристики, чем промышленные ана-

логи (табл. 5). При повышении температуры более 

270 С происходит резкое снижение селективно-

сти по метанолу. В качестве побочных продуктов 

обнаружены диметиловый эфир, метилформиат и 

этанол. 

 

НАНЕСЕННЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ  
ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ФОРМАЛЬДЕГИДА ПУТЕМ  

ДЕГИДРИРОВАНИЯ МЕТАНОЛА 

Получение формальдегида путем дегидри-
рования метанола представляется более прогрес-
сивным процессом по сравнению с парциальным 
окислением метанола воздухом, поскольку выде-
ляющийся по реакции водород возвращается на 
стадию синтеза метанола, а необходимое для эн-
дотермической реакции тепло можно подвести за 
счет более дешевого теплоносителя [15, 16]. В 
настоящей работе для исследования каталитиче-
ской реакции дегидрирования метанола использо-
вали нанесенные катализаторы, содержащие в ка-
честве активных элементов соединения металлов: 
натрия, цинка, меди и серебра – веществ, прояв-
ляющих каталитическую активность в данной ре-
акции в разных температурных диапазонах. Нане-
сенные катализаторы готовили путем пропитки 
носителя – пористого силикагеля мелкой фракции, 
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водными растворами нитратных солей соответ-
ствующих металлов с последующей термообработ-
кой. Каталитические свойства образцов определяли 
на микрокаталитической проточной установке с 
небольшим объемом катализатора и различными 
методами анализа газовой смеси: газовой хромато-
графии, ИК-спектроскопии и фотоколориметрии. 

Поскольку в качестве газа-носителя для 
паров метанола предполагается использовать обо-
гащенные продувочные газы процесса синтеза 
метанола, которые содержат водород, метанол, 
моно- и диоксид углерода, при исследовании ак-
тивности катализаторов в состав питательной га-
зовой смеси вводили данные компоненты путем 
разбавления ими базового носителя – аргона. 
Часть из них, не являясь продуктами реакции, из-
меняют концентрацию интермидиатов на поверх-
ности катализатора и влияют на активность и се-
лективность катализатора. На модельных нане-
сенных катализаторах наряду с целевым продук-
том – формальдегидом фиксируются диметило-
вый эфир и метан, концентрация которых ~ на 2 
порядка ниже. Стационарная активность катали-
затора формируется в течение ~ 1,5-2,5 ч, при 
этом производительность по формальдегиду уве-
личивается до ~ 15 мкмоль/с·г, а производитель-
ность по диметиловому эфиру уменьшается до ~ 
0,1 мкмоль/с·г, интенсивность образования метана 
также уменьшается практически до нулевого зна-
чения. Введение в питательную газовую смесь 
монооксида углерода существенно не сказывается 
на активности катализатора (CuO·ZnO/Na2O/SiO2, 
Na-1,4 мас.%), и после 4 ч пробега количество вы-
деляемого водорода и образовавшегося формаль-
дегида оказываются равными (рис. 3). В то же 
время переработка метанола превышает количе-
ство образующегося формальдегида, что вероят-
но, связано с протеканием «побочных» маршру-
тов, в частности, образования поверхностных уг-
леводородов. 

Образец, содержащий серебро – Ag2O·Na2O/ 
ZnO/SiO2, проявляет более высокую активность 
по сравнению с более простым составом – 
Ag2O·Na2O/SiO2, производительность по фор-
мальдегиду возрастает ~ на треть. Мольное соот-
ношение между формальдегидом и водородом к 
концу опыта составляет единицу, что полностью 
соответствует стехиометрии маршрута дегидри-
рования метанола до формальдегида. Концентра-
ции диметилового эфира и метана находится на 
низком уровне, хотя начальная производитель-
ность по метану характерна для катализаторов, 
содержащих только серебро. Очевидно, что по-
верхность катализатора в течение опыта посте-
пенно меняется так, что образующиеся углеводо-

родные частицы являются промежуточными как 
для формальдегида, так и поверхностных олиго-
мерных углеводородов с меньшим содержанием 
водорода. Формирование стационарной активно-
сти модельного катализатора CuO·ZnO/Na2O/SiO2 
с большим содержанием натрия (Na-2,8 мас.%) 
происходит существенно быстрее, количество вы-
деляемого водорода на начальных этапах пробега 
также существенно ниже, как и начальная перера-
ботка метанола. Варьирование состава питатель-
ной смеси путем введения моно- и диоксида угле-
рода в разных соотношениях существенно не ска-
зывается на производительности катализатора по 
целевому продукту. 

 

 
Рис. 3. Изменение производительности катализатора 

CuO·ZnO/Na2O/SiO2 от времени пробега, 1 – формальдегид,  

2 – водород, 3 – переработка метанола 

Fig. 3. Performance of CuO·ZnO/Na2O/SiO2 catalyst depending 

on run time, 1 – formaldehyde, 2 – hydrogen,  

3 – methanol conversion 
 

Количественный анализ катализаторов по-
казывает, что после прогона в реакционной среде 
количество поверхностных углеводородных от-
ложений возрастает ~ на порядок, а их качествен-
ный состав представлен гидроксиметиленовыми 
фрагментами с различным соотношением элемен-
тов. Причем с увеличением в катализаторе кон-
центрации щелочного металла в составе поверх-
ностных углеводородов растет доля полимерного 
формальдегида, химически слабо связанного с 
поверхностью. Изменение состава питательной 
смеси сопровождается формированием нового 
углеводородного покрытия поверхности катализа-
тора, при этом синергетический эффект совмест-
ного присутствия оксидных соединений цинка и 
серебра проявляется в увеличении производи-
тельности катализатора по формальдегиду и сни-
жении в продуктах реакции метана. Каталитиче-
ские свойства ряда модельных образцов при варьи-
ровании состава питательной газовой смеси пред-
ставлены в табл. 6. 
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Таблица 6 

Активность и селективность нанесенных катализаторов в реакции дегидрирования метанола при 500 °С 

Table 6. Activity and selectivity of supported catalysts in the reaction of methanol dehydrogenation at 500 °С 

№ 

п/

п 

Тип катализатора Исходная газовая смесь 

Каталитические свойства производитель-

ность, мкмоль/с·г 

Степень конвер-

сии метанола, % 
CH2O Н2 (CH3)2О 

1 ZnO/SiO2 CH3OH/Ar 98,0 16,8 27,9 0,86 

2 ZnO·K2O/SiO2 
CH3OH/Ar 70,0 10,8 12,9 0,08 

CH3OH/10CO, Ar 34,0 10,6 11,8 - 

3 CuO·ZnO·K2O/SiO2 

CH3OH/Ar 58,0 8,9 9,1 - 

CH3OH/10CO, Ar 75,0 17,1 21,6 0,05 

CH3OH/8Н2, Ar 71,0 14,4 97,2 0,10 

CH3OH/17Н2, Ar 67,0 10,3 201,4 0,05 

CH3OH/15Н2, 12CO, Ar 41,0 13,9 147,2 0,03 

 

Нанесенные катализаторы процессов с участием 

водородсодержащих газов. 

Гидрогенизация различных классов орга-

нических соединений является основой многих 

крупнотоннажных химических производств [17, 18]. 

Согласно известным теоретическим представле-

ниям, знание и возможность контроля закономер-

ностей адсорбции реагирующих веществ на пере-

ходных металлах позволят не только понять меха-

низмы каталитических процессов, но и создавать 

каталитические системы с прогнозируемыми экс-

плуатационными свойствами (активность, селек-

тивность, устойчивость работы) [19]. Различные 

по своей природе процессы с участием водорода 

протекают в разных условиях (давление, темпера-

тура), при этом в качестве катализаторов исполь-

зуются переходные металлы, чаще всего никель, 

кобальт, молибден, медь (реже в промышленной 

практике используют металлы платиновой груп-

пы). Методики синтеза каталитических систем для 

процессов метанирования, гидрирования, синтеза 

метанола, конверсии природного газа, гидро-

очистки светлых нефтепродуктов и других, проте-

кающих с участием газообразного водорода, име-

ют ряд однотипных стадий (иногда различную их 

последовательность) [17-19]. Таким образом, 

можно утверждать, что определяющим фактором 

при работе катализатора в конкретном процессе 

являются именно закономерности адсорбции реа-

гирующих веществ. При этом для процессов вос-

становления целесообразно рассматривать в 

первую очередь адсорбцию водорода. Известно, 

что полностью обезводороженный катализатор 

полностью, и часто безвозвратно, теряет актив-

ность [19, 20]. 

Анализ данных литературы позволяет 

утверждать, что прямое экспериментальное опре-

деление количеств различных поверхностных 

комплексов «металл-реагирующие вещества» со-

провождается рядом сложностей [19, 20]. Адсорб-

ция водорода катализаторами на основе переход-

ных металлов изучалась с использованием сово-

купности различных физико-химических методов 

исследований (термо- и флеш- десорбция, вторич-

ная ионная десорбция, масс-спектроскопия [21], 

потенциометрия, спектроскопия, адсорбционная 

калориметрия [19, 22]), данные литературы при-

ведены преимущественно для газовых сред. Су-

щественный вклад в развитие представлений о 

формах адсорбированного водорода и их равнове-

сии в растворах внесли исследования скелетных 

никелевых и нанесенных палладиевых катализа-

торов адсорбционно-калориметрическим и потен-

циометрическим методами. Однако для разделе-

ния адсорбированного металлами водорода по 

отдельным формам используют различные, не 

всегда корректные, математические модели и до-

пущения. В литературе до 2015 года не приведены 

описания прямых экспериментальных методов, 

позволяющих классифицировать реакционноспо-

собный водород по отдельным адсорбционным 

формам. Кроме того, в литературе отсутствуют 

экспериментальные данные, позволяющие разде-

лить общее количество сорбированного и реакцион-

носпособного водорода. 

В работах [21, 22] показано, что наиболее 

эффективным и целесообразным физико-

химическим методом извлечения водорода с по-

верхности и из объема катализатора гидрогениза-

ции можно считать методы термической десорб-

ции в сочетании с одновременной дифференци-

альной сканирующей калориметрией. Наиболее 

эффективным экспериментальным методом раз-

деления десорбированного водорода на атомар-
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ные и молекулярные формы можно считать мето-

ды масс-спектрометрического анализа [22]. Сов-

местно с комплексом экспериментальных данных 

по текстурным свойствам массивных и нанесен-

ных катализаторов, реакций гидрирования раз-

личных классов соединений, величины адсорбции 

водорода позволяют обоснованно говорить о вли-

янии закономерностей адсорбции водорода на 

наблюдаемые кинетические закономерности. 

Табл. 7 содержит обобщенные данные по итогам 

комплекса исследований проводимых в период 

2010-2023 год в Ивановском государственном хи-

мико-технологическом университете. Выявлены 

оптимальные показатели, которыми должны об-

ладать катализаторы различных реакций с участи-

ем водорода (конверсии природного газа, метани-

рования, синтеза метанола, гидроочистки светлых 

нефтепродуктов и гидрогенизации и др.). 
 

Таблица 7 

Характеристики катализаторов реакций с участием водородсодержащих газов 

Table 7. Characteristics of catalysts for reactions involving hydrogen-containing gases 

Конверсия 

природного 

газа 

Метаниро-

вание 

Синтез ме-

танола 

Гидроочистка 

светлых нефте-

продуктов 

Гидрогенизация 

Показатель 
< 300 а.е.м > 300 а.е.м 

16 28 44 173 150-300 300-1000 М 

15,5 30 76 100 100-150 >200 Sуд, м2/г 

<10 10-20 5-10 20-30 30-50 >50 D, нм 

2,08 3,35 2,31 2,63 2,09-2,45 2,03 d, Å 

46,2 33,3 14,3 10,5 14-45 14,2 ОКР, нм 

 

 

Me-H2 

 

Me-Hδ+ 

Me-H2 

 

Me-Hδ- 

Me-H2 

 

 

Me-Hδ- 

Me-Hδ- 

Me-Hδ+ 

Me-H2 

Me-Hδ- 

Me-Hδ+ 

Me-H2 

Связанный  

водород 

0,268 0 0 0,0026 0,635 6,83 
Активность, * 

см3·г-1·мин-1 

850-800 <80 385-30 300-25 250-25 650-20 
Т (десорбции 

водорода), С 

>1073 673-873 250-300 240-360 >400 >400 
Т (активации), 

С 

Формы адсорбированного водорода 

Me-Hδ-            атомарный ионизированный 

Me-Hδ+           атомарный неионизированный 

Me-H2             молекулярный водород 
Примечание: * – Активность в реакции восстановления ДЭМК в водной среде; D – размер пор; d – межплоскостное рассто-

яние; Sуд – удельная площадь поверхности; М – молекулярная масса акцептора водорода 

Note: * - Activity in the reduction reaction of DEMC in the aquatic environment; D is the pore size; d is the interplanar distance; Sуд 

is the specific surface area; M is the molecular weight of the hydrogen acceptor 

 

Полученные корреляции молекулярных 

масс акцептора водорода и наблюдаемых кинети-

ческих закономерностей реакций жидкофазной 

гидрогенизации от термохимических параметров 

адсорбированного водорода позволяют в ближай-

шей перспективе сформулировать научно-

обоснованный принцип подбора катализаторов 

гидрирования на основе переходных металлов с 

заданными параметрами активности и селективно-

сти по отношению к строго определенной ненасы-

щенной функциональной группе. 

КРЕМНИЙОКСИУГЛЕРОДНЫЕ АДСОРБЕНТЫ  

ДЛЯ ПРОЦЕССА ДЕФТОРИРОВАНИЯ  

ЭКСТРАКЦИОННОЙ ФОСФОРНОЙ КИСЛОТЫ 

Фосфорная кислота является одним из 

ключевых продуктов технологии неорганических 

веществ. В основном она используется для произ-

водства минеральных удобрений, кормовых фос-

фатов, а также полифосфатов. Среди разработан-

ных способов получения фосфорной кислоты 

наибольшее распространение получил метод сер-

нокислотной экстракции, который заключается в 

обработке фосфатного сырья серной кислотой. 

Значительное количество примесей, содержащих-

ся в природных фосфатах, в процессе разложения 

переходят в раствор экстракционной фосфорной 

кислоты (ЭФК). Среди них можно выделить со-

единения фтора, кремния, алюминия, железа, тя-

желых и редкоземельных металлов, сульфат-ионы 

и т.д. Присутствие указанных примесей в растворе 

ЭФК оказывает негативное влияние на технологи-

ческие процессы вследствие инкрустации обору-

дования (реакторов, теплообменников, насосов и 
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т.д.), что особенно выражено при упаривании 

ЭФК, проводимом при повышенной температуре 

и пониженном давлении. Критический уровень 

загрязнения технологического оборудования мо-

жет привести к внеплановым остановкам, сокра-

щая прибыльность предприятия. Кроме того, со-

держащиеся в ЭФК примеси повышают коррози-

онную активность кислоты, что заставляет ис-

пользовать дорогостоящие марки стали, устойчи-

вые к коррозии. Для получения кормовых фосфа-

тов и фосфорной кислоты пищевого качества на 

основе ЭФК требуются дополнительные техноло-

гические операции, связанные с ее очисткой, по-

скольку в этих продуктах строго ограничивается 

содержание опасных примесей, таких как фтор и 

тяжелые металлы. 

Очистка ЭФК от примесей может быть 

осуществлена различными методами, в том числе 

экстракцией, химическим осаждением, ионным 

обменом, адсорбцией и т.д. Наибольшее распро-

странение получила экстракция органическими 

растворителями, например, трибутилфосфатом. 

Несмотря на высокую эффективность очистки, 

данный метод достаточно сложен, требует боль-

шого количества оборудования и представляет 

опасность для работников, так как используемые 

экстрагенты являются токсичными и легковос-

пламеняющимися веществами. Стоит также отме-

тить, что примеси, остающиеся в водной фазе по-

сле экстракции, должны быть извлечены перед 

утилизацией сточных вод. Большое разнообразие 

примесей, содержащихся в ЭФК, не позволяет 

проводить очистку с применением одного метода, 

поэтому комплексная очистка предполагает ком-

бинирование различных методов. Например, пе-

ред экстракцией органическими растворителями 

чаще всего проводят химическое осаждение суль-

фатов и адсорбцию органических примесей, а по-

сле экстракции – дефторирование кислоты путем 

продувки паром. 

В настоящее время ведутся разработки но-

вых, более экономичных технологий очистки 

ЭФК, позволяющих не только проводить тонкую 

очистку от примесей, но и сокращать их содержа-

ние до уровней, при которых подавляется избы-

точная инкрустация технологического оборудова-

ния и снижается коррозионная активность. 

Перспективным направлением является 

комбинирование адсорбционной очистки и отдувки 

фтористых соединений. Важнейшая задача в дан-

ном случае – выбор адсорбента, поскольку лишь 

небольшое количество материалов может быть 

использовано в агрессивной среде. Кроме того, 

адсорбент должен обладать высокоразвитой пори-

стой структурой и определенным химическим 

строением поверхности.  

Для очистки ЭФК могут быть применены 

углеродные материалы, в частности активирован-

ный уголь (АУ), однако производимые в промыш-

ленности марки угля не обладают оптимальными 

характеристиками. В связи с этим необходимо 

проводить модифицирование, которое выражается 

в прививке определенных поверхностных функ-

циональных групп. Существуют различные спо-

собы модифицирования, но наибольший интерес 

вызывает механохимическое модифицирование, 

суть которого состоит в интенсивной механиче-

ской обработке материала. 

В процессе механохимического модифи-

цирования АУ происходит изменение удельной 

поверхности и пористости. При механической об-

работке АУ в течение 5 мин отмечается рост 

удельной поверхности и снижение среднего объе-

ма пор. Структурные параметры АУ также под-

вергаются изменениям: уменьшается размер кри-

сталлитов вследствие окисления угля, а также 

увеличивается величина микродеформаций, что 

приводит к развитию структурной разупорядо-

ченности. Установлено, что в процессе модифи-

цирования происходит окисление поверхности 

АУ, результатом которого становится увеличение 

концентрации различных кислородсодержащих 

функциональных групп. В первую очередь это 

относится к фенольным и карбоксильным группи-

ровкам, содержащим гидроксильный фрагмент [23].  

Испытание механохимически модифици-

рованного АУ в процессе очистки ЭФК подтвер-

дило гипотезу о том, что химическое строение 

поверхности играет значительную роль в процессе 

дефторирования. Так, модифицирование АУ в те-

чение 5 мин позволяет уменьшить содержание 

соединений фтора в ЭФК на 35,9%, что более эф-

фективно по сравнению с немодифицированным 

углем, применение которого в тех же условиях поз-

воляет удалить лишь 16,02% соединений фтора [24]. 
Кроме модифицирования существующих 

адсорбентов, актуальным направлением остается 
синтез новых материалов с заданными химиче-
скими и структурными свойствами для более эф-
фективной очистки ЭФК. К числу таких материа-
лов можно отнести кремнийоксиуглеродные ком-
позиты. Основным компонентом этих композитов 
являются оксикарбиды кремния, представляющие 
собой продукты внедрения углерода в сетевую 
структуру силикатов. На основе кремнийокси-
углеродных композитов можно получать большое 
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количество различных типов материалов: покры-
тия, тонкие пленки, волокна, трубки и т.д. Ведутся 
активные исследования пористых структур, кото-
рые хорошо подходят на роль адсорбентов и но-
сителей для катализаторов. Несмотря на все пре-
имущества оксикарбидов кремния и композитов 
на их основе, ключевым недостатком является 
высокая стоимость получения. В настоящее время 
эти материалы получают путем пиролиза крем-
нийорганических полимеров. Нами предложен 
механохимический синтез кремнийоксиуглерод-
ных композитов, основанный на твердофазном 
взаимодействии более дешевого сырья, например, 
активированного угля и белой сажи (БС) [25, 26]. 
Механохимический синтез в последние годы вы-
зывает повышенный интерес, поскольку отличается 
простотой, масштабируемостью и экологичностью.  

Результаты исследований [27] показали, 

что получаемые посредством механохимического 

синтеза кремнийоксиуглеродные композиты об-

ладают однородной аморфной структурой. Вслед-

ствие наслоения частиц белой сажи на частицы 

активированного угля формируется сетевая архи-

тектура Si–O, благодаря чему возможно дальней-

шее образование связей Si–O–C, характерных для 

оксикарбидов кремния, которые выступают свя-

зующим звеном между активированным углем и 

белой сажей, образуя композитную структуру. 

При избытке АУ в исходной смеси частицы БС 

наслаиваются тонким слоем на измельченные 

фрагменты угля. В таких композитах крем-

нийоксиуглеродный компонент в основном пред-

ставлен слоем связей Si–O–C. С увеличением доли 

белой сажи структура композитов усложняется, 

поскольку образуются массивные кластеры, в ко-

торых компонент Si–O–C выражен более значи-

тельно. Поверхностный функционал крем-

нийоксиуглеродных композитов, полученных на 

основе АУ и БС, представлен не только группами, 

характерными для угля, но и различными силано-

лами (рис. 4). Предполагается, что образование 

оксикарбидов кремния является результатом вза-

имодействия группировок, содержащих гидрок-

сил, а механизм механохимического синтеза 

кремнийоксиуглеродных композитов носит ради-

кальный характер.  

Параметры пористой структуры крем-

нийоксиуглеродных композитных материалов 

можно регулировать, изменяя состав исходной 

смеси, подвергаемой механической обработке 

(рис. 5). При небольших концентрациях белой са-

жи существенную долю в объеме пор занимают 

микропоры. При дальнейшем увеличении концен-

трации БС получаемые композиты обладают мезо-

пористой структурой, а распределение пор по 

размерам становится более равномерным [28]. 

Еще одним технологическим решением 

для синтеза кремнийоксиуглеродных композитов 

может стать золь-гель метод. Данный способ син-

теза является высокоперспективным для исполь-

зования в химических технологиях при получении 

материалов с качественно новыми функциональ-

ными свойствами. Он позволяет не только полу-

чать новые наноматериалы, но и улучшать свой-

ства материалов, синтезированных по традицион-

ным технологиям, путем модифицирования функ-

циональной поверхности и придания ей новых 

требуемых свойств. 
 

 
Рис. 4. рKа-спектры образцов кремнийоксиуглеродных ком-

позитов. Массовое отношение АУ:БС: №1-1:0,25; № 2- 1:0,5; 

№3 -1:0,7; №4- 1:1,2; №5- 1:2 

Fig. 4. рKа-spectra of silicon oxycarbide composites. Mass ratio 

AУ:БС: №1-1:0.25; № 2- 1:0.5; №3 -1:0.7; №4- 1:1.2; №5- 1:2 
 

 
Рис. 5. Изотермы адсорбции / десорбции азота образцов 

кремнийоксиуглеродных композитов. Массовое отношение 

АУ:БС: №1-1:0,25; № 2- 1:0,5; №3 -1:0,7; №4- 1:1,2; №5- 1:2 

Fig. 5. Nitrogen adsorption/desorption isotherms of silicon ox-

ycarbide composites. Mass ratio AУ:БС: №1-1:0.25; № 2- 1:0.5; 

№3 -1:0.7; №4- 1:1.2; №5- 1:2 
 

Для получения кремнийоксиуглеродных 

композитов посредством золь-гель синтеза моло-

тый активированный уголь добавляли к смеси, 

состоящей из тетраэтоксисилана, этилового спир-

та и соляной кислоты, затем с помощью аммиач-
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ной воды проводили гидролиз. Заключительным 

этапом синтеза являлась сушка и прокаливание. 

Проведенные испытания показали, что крем-

нийоксиуглеродные композиты обладают более 

высокой эффективностью при дефторировании 

ЭФК по сравнению с механохимически модифи-

цированным активированным углем (рис. 6). 

 

 
Рис. 6. Степень дефторирования ЭФК: 1 – молотый АУ;  

2 – SiOC, механохимический синтез; 3, 4 – SiOC, золь-гель 

синтез 

Fig. 6. Efficiency of wet phosphoric acid defluorination using:  

1 – milled activated carbon; 2 – SiOC, mechanochemical synthe-

sis; 3, 4 – SiOC, sol-gel synthesis 

 

Так, материалы, полученные посредством 

механохимического синтеза, за 1 ч очистки позво-

ляют удалить свыше 70% соединений фтора, со-

держащихся в кислоте, в то время как применение 

композитов, синтезированных с помощью золь-

гель метода, обеспечивает уменьшение концен-

трации на 52,3%. Предполагается, что крем-

нийоксиуглеродные адсорбенты выполняют роль 

катализатора. Они ускоряют процесс разрушения 

комплексных соединений фтора и сдвигают рав-

новесие в сторону образования летучих фтори-

стых соединений, которые удаляются в газовую 

фазу в виде HF и SiF4. Наличие кремнийсодержа-

щих соединений снижает температуру дефториро-

вания за счет увеличения доли SiF4 в газообраз-

ных продуктах, сокращается время очистки с 3,5-4 

до 1-2,5 ч и энергетические затраты на дефтори-

рование [29]. 

ПОСЛЕДНИЕ ДОСТИЖЕНИЯ В ОБЛАСТИ 

НАПРАВЛЕННОГО МОДИФИЦИРОВАНИЯ  

МИНЕРАЛЬНЫХ И БИОПОЛИМЕРНЫХ  

СОРБЕНТОВ 

В настоящее время очень остро стоит про-

блема качества воды, как главного технологиче-

ского и жизненного ресурса. Стремительное раз-

витие промышленности во всем мире приводит к 

образованию огромного количества сточных вод. 

Значительный вклад в распространение различно-

го рода загрязнителей с водными потоками вносят 

гальваническое производство, металлообработка, 

а также нефтеперерабатывающая промышлен-

ность, в том числе, процессы облагораживания 

нефтяного сырья с использованием нанесенных 

катализаторов на основе d-металлов. 

Биосорбция представляет собой перспек-

тивный метод извлечения ионов металлов из вод-

ных растворов. Используемые для сорбции ионов 

тяжелых металлов полисахаридные материалы 

представлены широким набором нативных и мо-

дифицированных сорбентов на основе целлюлозы 

[30-34], рисовой шелухи [35], хитозана [36-39] и 

др., которые являются дешевыми, доступными, 

возобновляемыми, биоразлагаемыми и в ряде слу-

чаев достаточно эффективными. Одним из самых 

распространенных природных полимеров являет-

ся целлюлоза, макромолекулы которой построены 

из элементарных звеньев D - глюкозы (в пираноз-

ной форме), соединенных 1,4 - β - гликозидными 

связями в линейные неразветвленные цепи. 

В качестве сорбционно-активных групп в 

целлюлозных сорбентах выделяют карбоксильные 

группы, которые могут присутствовать в целлю-

лозе в качестве концевых и боковых групп при 2, 

3 и 6 атомах углерода. При этом образуются α-

гидроксикарбоновые кислоты R-СН(ОН)-СООН, в 

которых -ОН группы находятся в α-положении по 

отношению к -СООН группе. При их совместном 

участии в хемосорбции солей металлов происхо-

дит образование сольватокомплексных структур 

хелатного типа: 

 

 
Рис.7. Схема образования сольватокомплексной структуры 

Fig.7. Scheme of the formation of a solvate complex structure 

 

Для улучшения сорбционных свойств по-

лисахаридов необходимо проводить их направ-

ленное модифицирование путем увеличения ко-

личества ионообменных кислотных или электро-

нодонорных групп с различной дентатностью и 

основностью [31, 34]. 
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Формирование хелатных структур метал-

локомплексов на альдегидобисульфитных цен-

трах сорбции модифицированной целлюлозы -

[СН(ОН)SO3Na] и с участием гидроксамовых 

кислотных групп -[СОNНОН] подтверждается 

квантово-химическими расчетами на модельных 

соединениях [31]. Установлены закономерности, 

описывающие кинетику и термодинамику сорб-

ции и протонодесорбции катионов d-металлов в 

зависимости от различных параметров проведения 

процессов. В основе межфазного распределения 

катионов в гетерофазных системах «водный рас-

твор солей и кислот – биополимер» лежит хемо-

сорбция с образованием катионных металлоком-

плексов на карбоксильных и аминогруппах био-

сорбента в форме конкурентного, эквивалентного, 

равновесного механизма ионного обмена 

(М2+/2Na+), протонодесорбции (М2+/2Н+) и соле-

вой сорбции М(X)2/2HХ [31, 32, 34]. 

Вторым по распространению в природе 

полисахаридом после целлюлозы является хито-

зан, представляющий собой линейный полукри-

сталлический полисахарид природного происхож-

дения, цепи которого построены из β-(1→4)-2-

амино-2-дезокси-D-глюкановых остатков. Осно-

вой взаимодействия металлов с поверхностью не-

модифицированного хитозана является комплек-

сообразование катионов с NH2– и OH–группами 

[36, 37]: 

 

 
Рис. 8. Схема сорбции ионов меди хитозаном 

Fig. 8. Scheme of sorption of copper ions by chitosan 

 

Известно, что хитозан легко растворяется 

в разбавленных растворах кислот при рН < 6. По-

этому для стабилизации свойств в широком ин-

тервале рН и для повышения сорбционных харак-

теристик необходимо проведение модифицирова-

ния исходного хитозана. 

Эффективным методом модификации яв-

ляется сшивка такими реагентами как эпихлор-

гидрин, триполифосфат для ограничения набуха-

ния хитозана в кислых средах [36-38]. Получены 

композиционные сорбенты на основе хитозана с 

различными полимерами (целлюлоза, желатин), 

углеродсодержащими материалами (углеродные 

нанотрубки), глинистыми минералами (монтмо-

риллонит) и другими неорганическими материа-

лами (кремнеземы) [36]. Хорошие результаты до-

стигаются в случае совместного использования 

методов объемного и поверхностного модифици-

рования [36, 38]. Так, сшитый эпихлоргидрином 

хитозан, объемно модифицированный инертными 

наполнителями (коллоидный диоксид кремния и 

полиметилсилоксан), показывает увеличение мак-

симальной сорбционной емкости, рост степени 

извлечения тяжелых металлов (до 99,5%) и 

уменьшение времени достижения сорбционного 

равновесия [36, 38]. 

Относительно новым подходом к получе-

нию эффективных биополимерных сорбентов яв-

ляется модифицирование хитозана металлоорга-

ническими координационными соединениями, 

имидазолатными каркасными структурами [39]. 

Так, получен новый эффективный сорбент на ос-

нове хитозана и 2-этилимидазолата никеля (рис. 9) 

с величиной предельной сорбции по ионам меди 

(II) 18 моль/кг [39]. Оптимальными условиями 

для модифицирования сорбента является сборка 

2- этилимидазолата никеля на поверхности сши-

тых гранул хитозана в присутствии поверхностно-

активного вещества (мягкого темплата) и депро-

тонирующего агента (например, NH4OH) (рис. 9б). 

При этом значительно улучшаются диффузион-

ные характеристики модифицированного сорбента 

за счет поверхностной самосборки нанослоя коор-

динационного полимера на основе переходного 

металла и 2- этилимидазола. 

 

 
Рис. 9. Микрофотографии поверхностно модифицированного 

2- этилимидазолатом никеля хитозансодержащего сорбента: 

без ПАВ (а), с ПАВ (б). Масштаб: 200 мкм, вставки 2 мкм 

Fig. 9. Micrographs of chitosan-containing sorbent surface-

modified with nickel 2-ethylimidazolate: without surfactant (a), 

with surfactant (б). Scale: 200 µm, insert 2 µm 

 

Было выявлено, что сорбция ионов метал-

ла в присутствии модифицированного сорбента на 

основе хитозана протекает в смешанно-диффузи-

онном режиме и характеризуется координацион-
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ными донорно-акцепторными взаимодействиями 

«сорбат-сорбент». Ионы металлов M2+ с их носи-

телями, анионами (X-), образуют на хитозане 

электронейтральные хелатные комплексы метал-

лов CS[(–NH2)2Cu2+(X–)2] [36-39]. Таким образом, 

сочетание методов модификации и подбор опти-

мальных условий получения сорбентов на основе 

хитозана позволяет значительно улучшить их 

сорбционные характеристики. 

Актуальными в настоящее время являются 

вопросы синтеза новых перспективных неоргани-

ческих сорбционных материалов, обеспечиваю-

щих высокую реакционную способность. Выбор 

метода синтеза при этом играет определяющую 

роль, поскольку от него зависит как эффектив-

ность самого процесса, так и область дальнейшего 

применения полученных материалов [40-43]. Сре-

ди наиболее перспективных способов повышения 

реакционной способности как исходных материа-

лов, так и готовой продукции, характеризующихся 

эффективностью и экологической чистотой, за 

счет либо полного исключения, либо с минималь-

ным расходом растворителей для проведения хи-

мических реакций, можно выделить механохими-

ческую активацию (МХА) [41-43]. При использо-

вании механохимии процессы протекают при от-

носительно низких температурах, вследствие чего 

формирование совершенной кристаллической 

структуры веществ затруднено. Однако наиболь-

ший интерес представляет синтез метастабильных 

продуктов, играющих роль пространственных 

матриц. 

Экспериментально установлено, что наи-

более перспективным сырьем для синтеза цео-

лита NaA является смесь следующего состава: 

{6(Al2Si2O7) + 12NaOH + n(γ-Al2O3)} [40]. Данные 

о кинетике МХС (механохимического синтеза) 

цеолита NаA свидетельствуют, что максимальное 

содержание целевого продукта наблюдается при 

5…7 мин активации в вибрационной мельнице 

(после прокаливания при 600 °С в течение 2 ч). 

Проведение механохимически индуцированного 

процесса требует совмещения с последующей 

стадией термообработки как стадией, формирую-

щей гранулы, и гидротермальной кристаллизаци-

ей (ГТК), обеспечивающей высокое содержание 

кристаллической фазы.  

С использованием методов термического 

анализа определены энергетические параметры 

процессов, протекающих при синтезе цеолитов. 

Согласно расчетам, значения эффективной энер-

гии активации с увеличением степени превращения 

возрастают с 30-80 до 240-270 кДж∙моль–1 [44, 45]. 

Это свидетельствует об изменении механизма ре-

акций по мере их протекания, что может быть 

объяснено, как минимум, двумя причинами. Во-

первых, в рассматриваемых температурных диа-

пазонах с участием гидроксида натрия протекает, 

по крайней мере, 4 реакции, являющиеся конку-

рирующими. 

2Al2Si2O7 + 6NaOH → Na6Al4Si4O17 + 3H2O↑, (4) 

|Na12|[Al12Si12O48] + 6NaOH → 

→ 3Na6Al4Si4O17 + 3H2O↑,  (5) 

2Na2Al2O4 + 4SiO2 + 2NaOH → 

→ Na6Al4Si4O17 + H2O↑,  (6) 

Na6Al4Si4O17 + 2NaOH → 

→ Na8Al4Si4O18 + H2O↑.  (7) 

Во-вторых, это переход реакций из диффу-

зионного режима в кинетический, что подтвер-

ждают абсолютные значения эффективной энер-

гии активации. Обобщение всех данных по синте-

зу низкомодульных цеолитов по механохимиче-

ской технологии, позволило составить схему син-

теза цеолитов (рис. 10). 

 

 
Рис. 10. Схема синтеза цеолита NaA и SOD с использованием 

и без использования МХА 

Fig. 10. Scheme for the synthesis of zeolite NaA and SOD with 

and without the use of MCA 

 

Изучены кинетические закономерности 

адсорбции паров воды на цеолитах NaA в дина-

мическом режиме в проточном реакторе. Рассчи-

таны значения кажущейся энергии активации ад-

сорбции паров воды и определены достигаемые 

значения температур точки росы для цеолита NaA 

и содалита. Полученные гранулированные цеоли-

ты выдерживают более 10 циклов адсорбции–

десорбции.  

Влияние механохимической активации на 

синтез сложных металлооксидных систем рази-

тельно отличается от синтеза цеолитов.  
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Изучение основных закономерностей ме-

ханохимического синтеза сложных 2-х и 3-х ком-

понентных металлооксидных систем (основные 

компоненты Zn, Ca, Al) показало [42, 46], что в 

случае большинства смесей образования новых 

фаз не наблюдается. Исключением является 3-х 

компонентная смесь ZnO/CaO/Al(OH)3, где в про-

цессе МХА образуется Ca(Zn2(OH)6). Все полу-

ченные системы являлись полидисперсными с 

преобладанием частиц неправильной формы, ча-

стично связанных в агрегаты размером 5–10 мкм. 

Измельчение смесей закономерно приводит и к 

выравниванию количества основных поверхност-

ных центров в образцах, что обусловлено гидра-

тацией поверхности частиц [47]. 

В случае модифицирования поверхности 

вермикулита с целью улучшения его сорбционных 

характеристик определено [43, 48, 49], что при 

механическом воздействии на образец протекают 

не только процессы, связанные с диспергировани-

ем, но и с расслоением слюдяного пакета верми-

кулита, а также с дегидратацией, приводящей к 

формированию однослойных или двухслойных 

гидратных состояний.  

При этом количество гидратной воды в 

слюдяном пакете вермикулита изменялось про-

порционально количеству подведенной энергии. 

Доказано, что механохимическая активация влия-

ет не только на фазовую структуру вермикулита, 

но и существенно изменяет его физико-химиче-

ские свойства, способствуя росту количества кис-

лотно-основных центров на поверхности. Также 

прослеживается зависимость роста площади 

удельной поверхности от времени МХА. Величи-

на удельной поверхности вермикулита с МХА в 

10 мин возрастает до 10 раз по сравнению с ис-

ходным вермикулитом, что объясняется различи-

ями структуры вновь образующихся фаз. 

Было выявлено, что модифицирование 

вермикулитовых сорбентов методом МХА (10 мин 

TО при 400 С) приводит к увеличению предель-

ной адсорбции нефтепродуктов на 47%, по срав-

нению с промышленными образцами, что свиде-

тельствует о высокой эффективности метода 

МХА при модификации вермикулита. При этом 

значения степени заполнения поверхности (50-

60%) согласуются с допущением о монослойном 

характере адсорбции [48, 49]. 

Таким образом, разработаны научные ос-
новы синтеза гранулированных сорбентов на ос-

нове цеолитов, сложных металлооксидных си-

стем, вермикулита. В качестве основных приемов 

направленного синтеза адсорбционных систем, 
позволяющих не только варьировать их состав, но 

и управлять структурой и текстурой, придавая 
требуемые функциональные свойства, использо-

ваны методы механохимической активации. При-
менение данных подходов позволяет снизить уро-

вень отходов (стоков) на производстве, тем самым 
повысить экологическую составляющую техноло-

гических процессов.  

ОГНЕТУШАЩИЕ ПОРОШКОВЫЕ  

СОСТАВЫ – ИНГИБИТОРЫ ЦЕПНЫХ РЕАКЦИЙ 

ПРОЦЕССА ГОРЕНИЯ 

Одним из основных сырьевых источников 

для производства минеральных удобрений являет-
ся природный газ. С воздухом он способен обра-

зовывать взрывоопасные смеси. Концентрацион-

ные пределы воспламенения (по метану) в смеси с 
воздухом, % об.: нижний – 5, верхний – 15. По-

этому вопросам пожарной безопасности на пред-
приятиях, производящих минеральные удобрения, 

уделяется существенное внимание. 
Горение представляет собой цепную реак-

цию и состоит из большого числа элементарных 
окислительно-восстановительных процессов, при-

водящих к перераспределению валентных элек-
тронов между атомами взаимодействующих ве-

ществ. В процессе цепной реакции возникают 
свободные атомы, радикалы и другие неустойчи-

вые промежуточные соединения, обладающие по-
вышенной химической активностью – активные 

центры. Реагируя с исходным веществом, актив-
ные центры образуют конечные продукты реак-

ции и новые активные промежуточные центры. 

Среди современных средств пожаротуше-
ния огнетушащие порошковые составы (ОПС) за-

нимают одно из лидирующих мест, так как во 
многих случаях являются единственным сред-

ством подавления возгорания. Многоцелевые по-
рошковые составы используются для тушения 

пожаров всех классов – АВСЕ (твердые, жидкие, 
газообразные горючие материалы и установки под 

напряжением). Сырьем для их производства слу-
жат фосфаты аммония (моноаммоний фосфат, 

диаммоний фосфат, полифосфаты аммония) [50-
60]. Огнетушащая способность ОПС обусловлена 

действием нескольких факторов: 

 разбавление горючей среды порошковым 

облаком и газообразными продуктами разложения 
его частиц; 

 охлаждение зоны горения в результате за-
трат тепла на нагревание частиц порошка, их ча-
стичное испарение и разложение в пламени; 
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 возникновение эффекта огнепрегражде-
ния, обусловленное прохождением пламени через 
узкие каналы между частицами порошка; 

 замедление или прерывание цепных реак-
ций горения. 

Таким образом, огнетушащие порошковые 
составы на основе фосфатов аммония можно рас-
сматривать в качестве ингибиторов цепных реак-
ций процесса горения, в том числе, природного 
газа, т.е. неорганических веществ, замедляющих 
(или прерывающих) скорость цепных химических 
реакций горения посредством многократного 
промежуточного химического взаимодействия с 
участниками реакций и не входящих в состав ко-
нечных продуктов. 

Основными техническими требованиями, 
предъявляемыми к ОПС, являются огнетушащая 
эффективность, кажущаяся насыпная плотность, 
склонность к влагопоглощению и слеживанию, 
способность к водоотталкиванию, влажность и 
текучесть, которые зависят от свойств сырья и 
способов его переработки [50-60]. Технология по-
лучения ОПС, как правило, основана на сухом 
измельчении исходных компонентов, их класси-
фикации и смешении с различными добавками – 
гидрофобизирующими, антислеживающими, утя-
желяющими, инертными к влаге и др. Поскольку 
фосфаты аммония являются гигроскопичными 
солями, в состав ОПС вводят гидрофобизирую-
щие добавки – кремнийорганические жидкости 
ГКЖ, а для придания порошкам текучести приме-
няют высокодисперсный диоксид кремния 
(кремнезем, белую сажу, аэросил) [56-57]. С це-
лью увеличения насыпной плотности и снижения 
способности к влагопоглощению используют 
инертные в водных средах добавки – алюмосили-
каты, фосфогипс, слюды, природные цеолиты, 
кварцевый песок и др. [55]. В процессе проведе-
ния экспериментальных исследований были раз-
работаны, получены и испытаны ряд огнетуша-

щих порошковых составов [50-60]. Фосфат аммо-
ния измельчался в вибромельнице совместно с 
0,5 мас. % ГКЖ и 4,5 мас. % диоксида кремния 
марки БС-120. Количество подведенной энергии 
составляло 100-110 Дж/г. Сульфат аммония из-
мельчался в вибромельнице с последующей клас-
сификацией (выделением фракции размером 50-
140 мкм). Гидрофобизированный фосфат аммония 
смешивался с сульфатом аммония в соотношении 
52,5 и 47,5 мас. % соответственно. 

Установлено, что сульфат аммония в со-
ставе ОПС оказывает охлаждающее действие на 

подавление пламени только в начальный момент 
времени пребывания порошка в зоне возгорания. 

Далее тушение обусловлено образованием поли-
фосфатного плава на поверхности горящего мате-

риала. В результате интенсивного образования 
фосфорной (полифосфорной) кислоты происходит 

обрыв цепных реакций горения и задерживание 

диффузии кислорода из внешней среды к зоне 
возгорания. Поэтому, для повышения огнетуша-

щей эффективности ОПС использовался синтези-
рованный в лабораторных условиях полифосфат 

аммония (ПФА). Ингибирующая способность 
ОПС с добавкой длинноцепочечного или низко-

молекулярного ПФА, приготовленного из смеси 
фосфата аммония и карбамида, обусловлена высо-

ким содержанием Р2О5 (66-75 мас. %), за счет чего 
происходит прерывание цепных реакций горения 

и прекращение распространения пламени, а также 
снижение температуры разложения ОПС со 190 до 

170 °С. На основе выполненных исследований 
разработан способ получения ОПС с применением 

механохимического модифицирования основного 
компонента (фосфата аммония) (рис. 11). На ос-

новании предложенной схемы наработаны образцы 

ОПС, которые прошли испытания соответствия 
нормативной документации на огнетушащие по-

рошки (табл. 8). 

 

 
Рис. 11. Функциональная схема получения огнетушащего порошка с применением механохимического модифицирования  

компонентов 

Fig. 11. Scheme of fire extinguishing powder production using mechanochemical modification of its components 
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Таблица 8 

Результаты испытаний на соответствие ОПС нормативной документации 

Table 8. Test results for fire extinguishing powder compliance with the requirements of regulatory documentation 

Наименование огнетушащего  

порошка 

Наименование показателя / Результат анализа 

Кажущаяся насыпная 

плотность порошка, кг/м3 

Склон-

ность к 

влагопо-

глощению, 

% 

Способность 

к водооттал-

киванию, 

мин 

Влаж-

ность, мас. 

% 

Склон-

ность к 

слежи-

ванию, 

% 

Неуплот-

ненного 

Уплотнен-

ного 

Требования согласно ГОСТ Р 

53280.4-2009 
не менее 700 

не менее 

1000 

не более 3 

% 

не менее 120 

мин 

не более 

0,35 

не более 

2 

ОПС производства РФ 760 1100 1,70 220 0,23 0,5 

ОПС на основе аммофоса  

и сульфата аммония «техн.» 
855 1135 1,63 385 0,18 0 

Разработанный ОПС на основе 

МАФ «хч» и сульфата аммония «хч» 
910 1282 1,20 630 0,10 0 

Разработанный ОПС на основе 

МАФ, полученного из очищенной 

ЭФК, и сульфата аммония «хч» 

900 1250 1,20 560 0,13 0 

Разработанный ОПС на основе 

МАФ «хч» и сульфата аммония «хч» 

с добавкой ПФА 

870 1220 1,78 450 0,20 0 

 

Преимуществами разработанных техноло-

гических решений являются отказ от использова-

ния инертных минеральных добавок, отсутствие 

стадии сушки и рассеивания фосфата аммония, 

узла гидрофобизации диоксида кремния, низкий 

расход энергии, позволяющий получить макси-

мальный выход целевой фракции при измельче-

нии фосфата и сульфата аммония, применение 

очищенного сырья и полифосфата аммония для 

улучшения огнетушащей способности порошка. 

Работа выполнена в рамках государ-
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