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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âî âñåõ ðàçâèòûõ ñòðà-
íàõ ðåãëàìåíòèðóåìîå ñîäåðæàíèå ñåðû â äè-
çåëüíîì òîïëèâå îãðàíè÷èâàåòñÿ 10 ì. ä. Èç-
ìåíåíèÿ íîðìàòèâîâ ïî ñîäåðæàíèþ ñåðû â
ìîòîðíîì òîïëèâå òðåáóþò ñîâåðøåíñòâîâà-
íèÿ ñóùåñòâóþùèõ ìåòîäîâ î÷èñòêè è ðàçðà-
áîòêè íîâûõ òåõíîëîãèé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
íà áîëüøèíñòâå íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèõ çà-
âîäîâ äëÿ óäàëåíèÿ ñåðû èç óãëåâîäîðîäíîãî
òîïëèâà èñïîëüçóþò ïðîöåññ ãèäðîîáåññåðè-
âàíèÿ [1]. Îäíàêî äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò
óäàëÿòü òåðìîñòàáèëüíûå ñîåäèíåíèÿ ñåðû,
òàêèå êàê äèáåíçîòèîôåí (ÄÁÒ) è åãî ìåòèë-
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Àííîòàöèÿ

Ñ öåëüþ ïîèñêà àêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ äèçåëüíîãî òîïëèâà ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì
ñåðû èçó÷åíà àêòèâíîñòü îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ ïóòåì ìîäèôèöèðîâàíèÿ CuZnAlO-êàòàëèçàòîðà ðàç-
ëè÷íûìè àíèîííûìè è êàòèîííûìè äîáàâêàìè â ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîãî îáåññåðèâàíèÿ äèáåíçîòèîôåíà,
ðàñòâîðåííîãî â òîëóîëå. Ïîêàçàíî, ÷òî ñîâìåñòíîå ìîäèôèöèðîâàíèå àíèîííûìè äîáàâêàìè �

2BO  è
2�
4MoO  ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ýôôåêòèâíîñòè îêèñëèòåëüíîãî îáåññåðèâàíèÿ äèáåíçîòèîôåíà çà ñ÷åò

åãî îêèñëåíèÿ êèñëîðîäîì âîçäóõà â ïàðîâîé ôàçå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèáåíçîòèîôåí, äåñóëüôóðèçàöèÿ, îêèñëèòåëüíîå îáåññåðèâàíèå, CuZnAlO-êàòàëè-
çàòîðû, ìîäèôèöèðîâàíèå

çàìåùåííûå ïðîèçâîäíûå, òîëüêî ïðè ïîâû-
øåííûõ òåìïåðàòóðàõ è äàâëåíèè âîäîðîäà.
Áîëüøîé èíòåðåñ â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåä-
ñòàâëÿþò ìåòîäû îêèñëèòåëüíîãî îáåññåðèâà-
íèÿ äèçåëüíûõ òîïëèâ â ïðèñóòñòâèè êàòà-
ëèçàòîðîâ [2]. Â êà÷åñòâå îêèñëèòåëåé â äàí-
íîì ïðîöåññå ïðèìåíÿþò H2O2, O2, O3, íî
ïðàêòè÷åñêîå ïðèìåíåíèå íàøåë ïîêà òîëü-
êî ïåðîêñèä âîäîðîäà [3�5]. Ãëàâíûìè íåäî-
ñòàòêàìè äàííîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ
ñòîèìîñòü îêèñëèòåëÿ, à òàêæå îáðàçîâàíèå
ñóëüôîíîâ è ñóëüôîêñèäîâ â ïðîöåññå ðåàê-
öèè. Â ýòîé ñâÿçè íåîáõîäèìî ââîäèòü äîïîë-
íèòåëüíóþ ñòàäèþ ýêñòðàêöèè èëè àäñîðáöèè
ñåðîñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ îêèñëåíèÿ, ÷òî
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âëå÷åò óâåëè÷åíèå çàòðàò íà ïîëó÷åíèå íèç-
êîñåðíèñòîãî òîïëèâà. Âìåñòî äîðîãîñòîÿùå-
ãî ïåðîêñèäà âîäîðîäà â êà÷åñòâå îêèñëèòå-
ëÿ ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí êèñëîðîä àòìîñ-
ôåðíîãî âîçäóõà. Ðåçóëüòàòû åäèíè÷íûõ èñ-
ñëåäîâàíèé [6�8] ñâèäåòåëüñòâóþò î ïåðñïåê-
òèâíîñòè ìåòîäà îêèñëèòåëüíîãî îáåññåðèâà-
íèÿ êèñëîðîäîì àòìîñôåðíîãî âîçäóõà. Ê îñ-
íîâíûì ïðåèìóùåñòâàì ýòîãî ìåòîäà îòíîñèò-
ñÿ èñïîëüçîâàíèå äåøåâîãî îêèñëèòåëÿ è
îêèñëåíèå ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé äè-
çåëüíîãî òîïëèâà íåïîñðåäñòâåííî äî SO2.
Äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ òðåáóåòñÿ
ïîèñê ýôôåêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ è îïòè-
ìàëüíûõ óñëîâèé ïðîöåññà, îáåñïå÷èâàþùèõ
ñåëåêòèâíîå îêèñëåíèå ñåðîñîäåðæàùèõ ìî-
ëåêóë è âûñîêèé âûõîä äèçåëüíîé ôðàêöèè ñ
òðåáóåìûìè õàðàêòåðèñòèêàìè [2]. Â ïðåäû-
äóùåé ðàáîòå [9] ìû ðàçðàáîòàëè CuZnAlO-
êàòàëèçàòîð, ïîçâîëÿþùèé îêèñëÿòü ÄÁÒ, ðà-
ñòâîðåííûé â òîëóîëå (ìîäåëüíîå äèçåëüíîå
òîïëèâî), íî åãî ìàêñèìàëüíàÿ êàòàëèòè÷åñ-
êàÿ àêòèâíîñòü íå ïðåâûøàëà 45 %. Êðîìå
òîãî, êàòàëèçàòîð áûñòðî äåçàêòèâèðîâàëñÿ
ïðîäóêòàìè ïîëèêîíäåíñàöèè.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � èçó÷åíèå âëèÿíèÿ
ìîäèôèöèðóþùèõ êàòèîííûõ (Mg2+, Ca2+) è
àíèîííûõ ( 3�

4PO , �
2BO , 2�

4WO , 2�
4MoO ) äîáà-

âîê íà ïîâûøåíèå àêòèâíîñòè CuZnAlO-êà-
òàëèçàòîðà â ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîãî îáåñ-
ñåðèâàíèÿ ÄÁÒ â ïàðîãàçîâîé ôàçå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ñèíòåç êàòàëèçàòîðîâ

Êàòàëèçàòîð CuO�ZnO�Al2O3 ñèíòåçèðî-
âàí îñàæäåíèåì ñîãëàñíî [10]. Ïîñëå ïðîêà-
ëèâàíèÿ êàòàëèçàòîð ñîäåðæàë 50 ìàñ. %
CuO, 15 ìàñ. % ZnO, 30 ìàñ. % Al2O3, îñ-

òàëüíîå � âîäà è 2�
3CO . Äàëåå åãî ìîäèôè-

öèðîâàëè äîáàâêàìè Mg2+, Ca2+, 3�
4PO , �

2BO ,

2�
4WO  è 2�

4MoO , êîòîðûå ââîäèëè ìåòîäîì

ïðîïèòêè ðàñòâîðîâ âîäîðàñòâîðèìûõ ðåàê-
òèâîâ ïî âëàãîåìêîñòè ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ
ñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè è ðåãóëèðîâàíèÿ åãî
êèñëîòíîñòè. Òåìïåðàòóðû ñóøêè è ïðîêàëè-
âàíèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðîâ ñî-
ñòàâëÿëè 110 è 500 °Ñ ñîîòâåòñòâåííî.

Èññëåäîâàíèå ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ
õàðàêòåðèñòèê êàòàëèçàòîðîâ

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñâåæèõ êàòàëèçàòîðîâ
èññëåäîâàëè ìåòîäîì àòîìíî-àäñîðáöèîííîé
ñïåêòðîñêîïèè ñ èíäóêòèâíî ñâÿçàííîé ïëàç-
ìîé ñ ïîìîùüþ OPTIMA 4300DV ñïåêòðîìåò-
ðà (Perkin Elmer) ïîñëå ðàñòâîðåíèÿ îáðàç-
öîâ â ðàñòâîðå ñåðíîé êèñëîòû (45 ìàñ. %).

Ñîäåðæàíèÿ óãëåðîäà, âîäîðîäà è ñåðû
(CHS) â îòðàáîòàííûõ êàòàëèçàòîðàõ îïðåäå-
ëÿëè ñ ïîìîùüþ àíàëèçàòîðà Vario MicroCube
(Elementar Analysensysteme GmbH,  Ãåðìà-
íèÿ) ïóòåì ñæèãàíèÿ ïðîáû â àòìîñôåðå
êèñëîðîäà, ðàçäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ òåìïåðàòóðíî-
ïðîãðàììèðóåìîé äåñîðáöèåé è ïîñëåäóþùå-
ãî äåòåêòèðîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ äåòåêòîðà ïî
òåïëîïðîâîäíîñòè.

Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êàòàëèçàòî-
ðîâ: óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü SÁÝÒ, îáúåì ïîð
VΣ è äèàìåòð ïîð d � èçó÷àëè ìåòîäîì íèç-
êîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè àçîòà. Èçìåðåíèÿ
èçîòåðì àäñîðáöèè � äåñîðáöèè N2 ïðîâîäè-
ëè íà àâòîìàòè÷åñêîé âîëþìåòðè÷åñêîé óñ-
òàíîâêå ASAP-2400 (Micromeritics, ÑØÀ).

Ôàçîâûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ îïðåäåëÿ-
ëè ìåòîäîì ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè. Ïîðîø-
êîâûå äèôðàêòîãðàììû çàïèñûâàëè ñ ïî-
ìîùüþ äèôðàêòîìåòðà HZG-4Ñ (Freiberger
Prazisionmechanik, Ãåðìàíèÿ) â äèàïàçîíå
óãëîâ 2θ = 10�70° ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîíîõðî-
ìàòè÷åñêîãî CoKα-èçëó÷åíèÿ. Èäåíòèôèêàöèÿ
ôàç ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì êðèñòàë-
ëîãðàôè÷åñêîé áàçû äàííûõ X-ray Powder
Diffraction File JCPDS-ICDD.

Ýêñïåðèìåíòû ïî òåìïåðàòóðíî-ïðîãðàì-
ìèðóåìîìó âîññòàíîâëåíèþ âîäîðîäîì (ÒÏÂ-Í2)
ïðîâîäèëè â ïðîòî÷íîé óñòàíîâêå, îñíàùåí-
íîé äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè. Îáðà-
çåö ìàññîé 50 ìã ñ ôðàêöèîííûì ñîñòàâîì
0.25�0.50 ìì ïðåäâàðèòåëüíî âûäåðæèâàëè â
ïîòîêå êèñëîðîäà (30 ñì3/ìèí) ïðè 500 °Ñ â
òå÷åíèå 30 ìèí äëÿ óäàëåíèÿ àäñîðáèðîâàí-
íîé âîäû è êàðáîíàòîâ. Äàëåå åãî îõëàæäàëè
äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è ïðîäóâàëè àð-
ãîíîì äëÿ óäàëåíèÿ êèñëîðîäà èç ïîð êàòà-
ëèçàòîðà. Â êà÷åñòâå âîññòàíàâëèâàþùåãî
àãåíòà èñïîëüçîâàëè ñìåñü 90 îá. % Ar +
10 îá. % H2, êîòîðóþ ïîäàâàëè íà ñëîé êàòà-
ëèçàòîðà ñî ñêîðîñòüþ 30 ñì3/ìèí. Äèàïàçîí
òåìïåðàòóð è ñêîðîñòü íàãðåâà ñîñòàâëÿëè
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20�800 °Ñ è 10 °Ñ/ìèí ñîîòâåòñòâåííî. Âîäó, îá-
ðàçóþùóþñÿ â ïðîöåññå ðåàêöèè, âûìîðàæèâà-
ëè â ëîâóøêå ïðè òåìïåðàòóðå �60 °Ñ.

Òåñòèðîâàíèå êàòàëèçàòîðîâ
â îêèñëèòåëüíîì îáåññåðèâàíèè ÄÁÒ

Êàòàëèçàòîðû òåñòèðîâàëè â ðåàêöèè îêèñ-
ëåíèÿ ñåðîñîäåðæàùåé ìîëåêóëû êèñëîðîäîì.
Â êà÷åñòâå ñåðîñîäåðæàùåé ìîëåêóëû èñ-
ïîëüçîâàëè ÄÁÒ, ðàñòâîðåííûé â òîëóîëå â
êîëè÷åñòâå 0.1 ìàñ. % â ðàñ÷åòå íà ñåðó.
Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàëè ïðîòî÷íûé ðå-
àêòîð, ïîìåùåííûé â ïå÷ü ñ êèïÿùèì ñëîåì
êâàðöåâîãî ïåñêà äëÿ ðàâíîìåðíîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ òåìïåðàòóðû â ðåàêòîðå. Íàâåñêà êà-
òàëèçàòîðà ñîñòàâëÿëà 2 ã, ôðàêöèîííûé ñî-
ñòàâ 0.5�1.0 ìì. Ìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå O2/S
ðàâíî 120, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà (gas
hour space velocity, GHSV) 3000 ÷�1, ìàññîâàÿ
ñêîðîñòü ïîäà÷è òîïëèâà (liquid hour space
velocity, LHSV) 6 ÷�1, äèàïàçîí òåìïåðàòóð
245�430 °Ñ. Òåìïåðàòóðà êàòàëèçàòîðà èçìå-

ðÿëàñü õðîìåëü-àëþìåëåâîé òåðìîïàðîé, ïî-
ìåùåííîé â ñëîé êàòàëèçàòîðà. Òî÷íîñòü èç-
ìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû ñîñòàâëÿëà 0.5 %. Ïî-
äà÷ó ìîäåëüíîãî òîïëèâà â ðåàêòîð ïðîèçâî-
äèëè ñíèçó ââåðõ. Ñìåñü êèñëîðîäà â ãåëèè è
òîëóîë ïîäàâàëè â ñëîé êàòàëèçàòîðà ðàçäåëü-
íî äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ãàçîôàçíîãî ãîðåíèÿ
òîëóîëà âíå ñëîÿ êàòàëèçàòîðà. Æèäêèå ïðî-
äóêòû ðåàêöèè ñîáèðàëè â ïðîáîïðèåìíèêå
ïóòåì èõ îõëàæäåíèÿ â îáðàòíîì õîëîäèëü-
íèêå ïðè òåìïåðàòóðå 5 °Ñ.

Îáùåå ñîäåðæàíèå ñåðû â òîëóîëå è â
æèäêèõ ïðîäóêòàõ ðåàêöèè îïðåäåëÿëè ñ ïî-
ìîùüþ ðåíòãåíîâñêîãî ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî
àíàëèçàòîðà ñåðû ÀÑÝ-2 (ÍÏÏ �Áóðåâåñò-
íèê�, Ðîññèÿ), îáåñïå÷èâàþùåãî îïðåäåëåíèå
ñåðû â èíòåðâàëå 0�1000 ì. ä. ñ òî÷íîñòüþ èç-
ìåðåíèÿ 10 %. Ñîñòàâ èíäèâèäóàëüíûõ óãëå-
âîäîðîäîâ è ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé â
æèäêèõ ïðîäóêòàõ ðåàêöèè îïðåäåëÿëè íà
ìàññ-ñïåêòðîìåòðå  Agilent 7000 Triple Quad
(Agilent, ÑØÀ). Àíàëèç êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé
ôàçû ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ õðîìàòîãðàôà

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ôàçîâûé ñîñòàâ èñõîäíûõ êàòàëèçàòîðîâ è èõ òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè

Êàòàëèçàòîðû Ôàçîâûé ñîñòàâ Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè

SBET, ì2/ã VΣ, ñì3/ã Dïîð, íì

CuZnAlO (Cu, Zn)Al2O4*, à = 7.981 Å

CuO  (5-661) 50 0.19 15.2

Mg2+/CuZnAlO (Cu, Zn)Al2O4*, à = 7.995 Å

CuO  (5-661) 79 0.23 12.1

Ca2+/CuZnAlO (Cu, Zn)Al2O4*, à = 7.995 Å

CuO  (5-661) 69 0.26 15.1
3�
4PO /CuZnAlO (Cu, Zn)Al2O4*, à = 7.998 Å

CuO  (5-661) 62 0.21 13.6
�
2BO /CuZnAlO (Cu, Zn)Al2O4*, à = 7.998 Å

CuO  (5-661) 39 0.14 14.3
2�
4WO /CuZnAlO (Cu, Zn)Al2O4*, à = 7.896 Å

CuO  (5-661)

CuWO4 � x (21-307)** 53 0.29 21.5
2�
4MoO /CuZnAlO (Cu, Zn)Al2O4*, à = 7.998 Å

CuO  (5-661) 82 0.33 16.1
�
2BO � 2�

4MoO /CuZnAlO (Cu, Zn)Al2O4*, à = 7.896 Å

CuO  (5-661)

MoO3 (35-609)** 38 0.16 18.1

  * Âûñîêîäèñïåðñíàÿ ôàçà ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëè.

** Ñëåäû.
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�Êðèñòàëë-2000Ì� (ÇÀÎ �ÑÊÁ Õðîìàòåê�, Ðîñ-
ñèÿ) ñ äåòåêòîðîì ïî òåïëîïðîâîäíîñòè äëÿ àíà-
ëèçà O2, CO2 è CH4 è ïëàìåííî-ôîòîìåòðè÷åñ-
êèì äåòåêòîðîì äëÿ àíàëèçà H2S, COS è SO2.

Ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü ñåðîñîäåðæàùåé
ìîëåêóëû ê îêèñëåíèþ â ïðèñóòñòâèè ìîäè-
ôèöèðîâàííûõ CuZnAlO-êàòàëèçàòîðîâ àíà-
ëèçèðîâàëè ïî ýôôåêòèâíîñòè óäàëåíèÿ ñåðû
èç æèäêîé ôàçû, ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ñå-
ðîñîäåðæàùåé ìîëåêóëû â SO2, ïðåäïîëàãàÿ,
÷òî â ðåàêòîðå ïðîòåêàþò ðåàêöèè ãëóáîêî-
ãî îêèñëåíèÿ. Ýôôåêòèâíîñòü óäàëåíèÿ ÄÁÒ
èç æèäêèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè XS ðàññ÷èòû-
âàëè ïî ôîðìóëå

0 0
S S S S( � )/ 100 %C C CX = ⋅   (1)

ãäå 0
SC , CS � ñîäåðæàíèå ñåðû â èñõîäíîì

ñûðüå è â æèäêîì òîïëèâå ïîñëå ðåàêöèè ñî-
îòâåòñòâåííî, îá. %. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ñå-
ðîñîäåðæàùåé ìîëåêóëû äî SO2 XS→SO2

 ðàñ-
ñ÷èòûâàëè êàê

XS→SO2  
= CSO2

/ 0
SC ⋅ 100 %   (2)

ãäå CSO2
 � êîëè÷åñòâî SO2, îáðàçóþùååñÿ â

õîäå ðåàêöèè, îá. %.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âëèÿíèå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê
íà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà
CuZnAlO-êàòàëèçàòîðà

Ôàçîâûé ñîñòàâ è òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñ-
òèêè èñõîäíûõ íåìîäèôèöèðîâàííîãî è ìîäè-
ôèöèðîâàííûõ CuZnAlO-êàòàëèçàòîðîâ ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1. Ïî äàííûì ðåíòãåíîôàçî-
âîãî àíàëèçà (ÐÔÀ), êàòàëèçàòîðû â êà÷åñòâå
ôàçû ñîäåðæàò âûñîêîäèñïåðñíóþ øïèíåëü
(Cu,Zn)Al2O4 è îêðèñòàëëèçîâàííûé îêñèä CuO.
Êàòàëèçàòîðû, ìîäèôèöèðîâàííûå àíèîíàìè

2�
4WO è 2�

4MoO , ñîäåðæàò òàêæå  ôàçó CuWO4 � x

è MoO3 â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ.
Ôîðìèðîâàíèå âûñîêîäèñïåðñíîãî îêñèäà

MoO3 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè è îáúåìà ïîð CuZnAlO-êàòàëèçàòîðà.

Â òî æå âðåìÿ �
2BO   ñíèæàåò åãî óäåëüíóþ

ïîâåðõíîñòü, à ââåäåíèå îñòàëüíûõ àíèîííûõ
äîáàâîê ñëàáî âëèÿåò íà òåêñòóðíûå õàðàê-
òåðèñòèêè. Êàòèîííûå äîáàâêè Mg2+ è Ca2+

ñïîñîáñòâóþò ïîâûøåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõ-

Ðèñ. 2. Ïîãëîùåíèå âîäîðîäà (â ðàñ÷åòå íà 1 ã ìåäè)
CuZnAlO-êàòàëèçàòîðîì  â ÒÏÂ-H2 ýêñïåðèìåíòàõ: 1 �
íåìîäèôèöèðîâàííûé (H2/Cu = 1.05), 2�5 � ìîäèôèöè-
ðîâàííûé àíèîííûìè äîáàâêàìè 3�

4PO  (1.5), �
2BO  (1.27),

2�
4MoO  (1.27), 2�

4WO  (H2/Cu = 1.06) ñîîòâåòñòâåííî.

Ðèñ. 1. Ïîãëîùåíèå âîäîðîäà (â ðàñ÷åòå íà 1 ã ìåäè)
CuZnAlO-êàòàëèçàòîðîì â ÒÏÂ-H2 ýêñïåðèìåíòàõ:
1 � íåìîäèôèöèðîâàííûé (H2/Cu = 1.05), 2, 3 � ìîäè-
ôèöèðîâàííûé êàòèîííûìè äîáàâêàìè Mg2+ (1.24) è Ca2+

(1.22) ñîîòâåòñòâåííî.
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íîñòè è îáúåìà ïîð, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî
ñî ñòàáèëèçàöèåé Al2O3 â γ-ìîäèôèêàöèè [11].

Íà ðèñ. 1, 2 ïðèâåäåíû êðèâûå ïîãëîùå-
íèÿ âîäîðîäà â õîäå ÒÏÂ-Í2 ýêñïåðèìåíòà c
îáðàçöàìè íåìîäèôèöèðîâàííîãî è ìîäèôè-
öèðîâàííîãî àíèîííûìè è êàòèîííûìè äîáàâ-
êàìè CuZnAlO-êàòàëèçàòîðà, ïî êîòîðûì
ìîæíî ñóäèòü îá èõ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíî-
âèòåëüíûõ ñâîéñòâàõ.

Ðàíåå [9] ìû ïîêàçàëè, ÷òî CuZnAlO-êà-
òàëèçàòîð ñ ñîäåðæàíèåì ìåäè 45 ìàñ. % îá-
ëàäàåò îïòèìàëüíûìè êàòàëèòè÷åñêèìè õàðàê-
òåðèñòèêàìè â ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîãî îáåñ-
ñåðèâàíèÿ ÄÁÒ, ðàñòâîðåííîãî â òîëóîëå. Åãî
âîññòàíîâëåíèå õàðàêòåðèçóåòñÿ îäèíî÷íûì
ïèêîì ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà è çàâåðøàåòñÿ ïðè
òåìïåðàòóðå ïðèìåðíî 300 °C. Ñòåõèîìåòðè-
÷åñêîå ñîîòíîøåíèå H2/Cu = 1.05 è áëèçêî ê
ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó âîññòàíîâëåíèþ Cu(II) äî
ìåòàëëà (H2/Cu = 1). Ñîãëàñíî äàííûì [12, 13],
îêðèñòàëëèçîâàííûé îêñèä ìåäè âîññòàíàâëè-
âàåòñÿ â îäíó ñòàäèþ ñ ìàêñèìóìîì ïîãëîùå-
íèÿ âîäîðîäà ïðè òåìïåðàòóðå 285 °C.

Ââåäåíèå ìîäèôèöèðóþùèõ äîáàâîê îáû÷-
íî îêàçûâàåò âëèÿíèå íà îêèñëèòåëüíî-âîñ-
ñòàíîâèòåëüíûå ñâîéñòâà Cu-îêñèäíûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ, òàê êàê èçìåíÿåò õàðàêòåð âçàè-
ìîäåéñòâèÿ CuO ñ ìàòåðèàëîì íîñèòåëÿ. Ââå-
äåíèå äîáàâîê ìîäèôèöèðóþùèõ îêñèäîâ,
èìåþùèõ áóëüøåå ñðîäñòâî ê âçàèìîäåé-
ñòâèþ ñ íîñèòåëåì (Al2O3, ZrO2), ÷åì êàòèîí
Cu(II), îñëàáëÿåò âçàèìîäåéñòâèå CuO ñ íî-
ñèòåëåì (íàïðèìåð, ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè
Al2O3 îêñèäîì La, Mg [14]) è ñíèæàåò òåìïå-
ðàòóðó âîññòàíîâëåíèÿ CuO. Ââåäåíèå ìîäè-
ôèöèðóþùèõ äîáàâîê, îáðàçóþùèõ ñ CuO
íîâûå ôàçû (CuCr2O4 ëèáî òâåðäûé ðàñòâîð),
ìîæåò êàê óëó÷øàòü, òàê è óõóäøàòü åãî ñïî-
ñîáíîñòü ê âîññòàíîâëåíèþ â âîäîðîäå, ÷òî
îïðåäåëÿåòñÿ îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëü-
íûìè ñâîéñòâàìè íîâîé ôàçû, êàê â ñëó÷àå
CeO2 [15, 17] è ZrO2 [16, 17].

Íåêîòîðûå èçìåíåíèÿ îêèñëèòåëüíî-âîñ-
ñòàíîâèòåëüíûõ ñâîéñòâ CuZnAlO-êàòàëèçà-
òîðà íàáëþäàþòñÿ ïîñëå ìîäèôèöèðîâàíèÿ.
Ñîãëàñíî äàííûì ÒÏÂ-Í2, ïîëíîå âîññòàíîâ-
ëåíèå ÷àñòèö CuO â ìîäèôèöèðîâàííûõ
CuZnAlO-êàòàëèçàòîðàõ ïðîèñõîäèò â òåìïå-
ðàòóðíîì èíòåðâàëå 150�400 °C è çàâèñèò îò
ïðèðîäû ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè (ñì.
ðèñ. 1, 2). Òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ïîëíîãî

âîññòàíîâëåíèÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ CuZnAlO-
êàòàëèçàòîðîâ øèðå ïî ñðàâíåíèþ ñ òàêîâûì
äëÿ íåìîäèôèöèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà. Íà-
áëþäàåìîå äëÿ âñåõ ìîäèôèöèðîâàííûõ êà-
òàëèçàòîðîâ ñîîòíîøåíèå H2/Cu òàêæå íå-
ñêîëüêî âûøå, ÷åì äëÿ íåìîäèôèöèðîâàííî-
ãî êàòàëèçàòîðà, è ñîñòàâëÿåò 1.15�1.25. Ïðå-
âûøåíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ äëÿ
CuO (H2/Cu = 1) ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ âîñ-
ñòàíîâëåíèåì ìîäèôèöèðóþùåãî êîìïîíåíòà,
êîòîðîå ðåàëèçóåòñÿ â òîì æå òåìïåðàòóð-
íîì èíòåðâàëå.

Èç äàííûõ ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå
ìîäèôèöèðîâàíèÿ CuZnAlO-êàòàëèçàòîðà äî-
áàâêàìè Ca2+ èëè Mg2+ ôîðìèðóþòñÿ äâà òèïà
÷àñòèö, ñîäåðæàùèõ êàòèîíû Cu(II), ñ ðàçëè÷-
íîé òåìïåðàòóðîé âîññòàíîâëåíèÿ. Òàê, äëÿ
Mg2+-ñîäåðæàùåãî îáðàçöà ýòè ÷àñòèöû âîñ-
ñòàíàâëèâàþòñÿ ïðè 215 è 265 °C, à äëÿ Ca2+-
ìîäèôèöèðóþùåãî îáðàçöà � ïðè 250 è 282 °C.
Ó÷èòûâàÿ äàííûå î òåìïåðàòóðàõ âîññòàíîâ-
ëåíèÿ ìàññèâíûõ ÷àñòèö CuO è CuAl2O4, ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â Mg2+- è Ca2+-ìîäè-
ôèöèðîâàííûõ êàòàëèçàòîðàõ êàòèîíû ìåäè
âõîäÿò â ñîñòàâ øïèíåëè (Cu,Zn)Al2O4 è ãðó-
áîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö CuO, êîòîðûå âîññòàíàâ-
ëèâàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 250�265 è 280 °C
ñîîòâåòñòâåííî. Ïîìèìî íèõ â Mg2+-ìîäèôè-
öèðîâàííîì êàòàëèçàòîðå êàòèîíû ìåäè ïðè-
ñóòñòâóþò â ñîñòàâå âûñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö
CuO, êîòîðûå õîðîøî âçàèìîäåéñòâóþò ñ íî-
ñèòåëåì è âîññòàíàâëèâàþòñÿ ïðè áîëåå íèç-
êèõ òåìïåðàòóðàõ (218 °C) [16�21].

Ìîäèôèöèðóþùèå äîáàâêè êèñëîòíîãî
õàðàêòåðà (ñì. ðèñ. 2) îêàçûâàþò ðàçëè÷íîå
âëèÿíèå íà îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûå
ñâîéñòâà êàòàëèçàòîðà.  Äîáàâêè 3�

4PO  è �
2BO ,

êîòîðûå ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ OH-ãðóï-
ïàìè CuZnAlO-êàòàëèçàòîðà, óõóäøàþò ñïî-
ñîáíîñòü ê âîññòàíîâëåíèþ ìåäüñîäåðæàùèõ
÷àñòèö (ñì. ðèñ. 2, êðèâûå 2 è 3). Òàê, ìîäè-
ôèöèðîâàííûå 3�

4PO  è �
2BO  CuZnAlO-êàòàëè-

çàòîðû âîññòàíàâëèâàþòñÿ â èíòåðâàëå òåì-
ïåðàòóð 200�350 è 250�350 °C ñîîòâåòñòâåí-
íî, ÷òî íåñêîëüêî øèðå, ÷åì äëÿ íåìîäèôè-
öèðîâàííîãî êàòàëèçàòîðà. Ïî-âèäèìîìó,
âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ ÷èñëà ïîâåðõíîñòíûõ
öåíòðîâ â Al2O3, êîòîðûå ìîãóò âçàèìîäåé-
ñòâîâàòü ñ êàòèîíàìè ìåäè (II), ôîðìèðóþò-
ñÿ áîëåå ãðóáîäèñïåðñíûå ÷àñòèöû CuO.

Ââåäåíèå ìîäèôèöèðóþùåé äîáàâêè 2�
4WO

íå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ âîññòàíîâèòåëüíûõ
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ñâîéñòâ CuZnAlO-êàòàëèçàòîðà (ñì. ðèñ. 2,

êðèâàÿ 5), â òî âðåìÿ êàê äîáàâêà 2�
4MoO

óõóäøàåò åãî âîññòàíîâèòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü
(êðèâàÿ 4). Â ÷àñòíîñòè, ìàêñèìóìû âîññòà-
íîâëåíèÿ ñìåùàþòñÿ ñ 250 äî 290�320 °C. Êðî-

ìå òîãî, äëÿ 2�
4WO -ìîäèôèöèðîâàííîãî îá-

ðàçöà ñîîòíîøåíèå H2/Cu áëèçêî ê ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîìó çíà÷åíèþ äëÿ Cu(II) (H2/Cu = 1), à

äëÿ 2�
4MoO -ìîäèôèöèðîâàííîãî CuZnAlO-êà-

òàëèçàòîðà îíî íåñêîëüêî âûøå (1.27). Àíà-
ëèçèðóÿ äàííûå ÒÏÂ-Í2, ìîæíî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî ïèê â îáëàñòè 200�350 °C íà êðè-

âûõ ÒÏÂ-Í2 
2�
4MoO -ìîäèôèöèðîâàííîãî êà-

òàëèçàòîðà ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé ïîãëîùå-
íèÿ âîäîðîäà íà âîññòàíîâëåíèå êàòèîíîâ ìåäè (II)

â ñîñòàâå øïèíåëè (250�275 °C) è ãðóáîäèñïåð-
ñíîãî CuO (270�290 °C) äî ìåòàëëè÷åñêèõ ÷à-
ñòèö ìåäè è âîññòàíîâëåíèÿ âûñîêîäèñïåðñíûõ
÷àñòèö MoO3 äî MoO2 (310�320 °C).

Ïîñëåäíåå ïðåäïîëîæåíèå õîðîøî ñîãëà-
ñóåòñÿ ñ äàííûìè ÒÏÂ-H2 äëÿ îáðàçöà
CuZnAlO-êàòàëèçàòîðà, êîòîðûé ñîäåðæèò

äâîéíóþ ìîäèôèöèðóþùóþ äîáàâêó � �
2BO

è 2�
4MoO . Îáà êîìïîíåíòà ìîãóò âçàèìîäåé-

ñòâîâàòü ñ ïîâåðõíîñòíûìè ãðóïïàìè îêñèäà
àëþìèíèÿ, ÷òî çàòðóäíÿåò âîññòàíîâëåíèå
÷àñòèö CuO è ñìåùàåò ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ
âîäîðîäà â áîëåå âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îá-
ëàñòü � ñ 250 äî 310�350 °C.

Òàêèì îáðàçîì, ââåäåíèå ìîäèôèöèðóþ-
ùèõ äîáàâîê âëèÿåò íà îêèñëèòåëüíî-âîññòà-

Ðèñ. 3. Îáðàçîâàíèå SO2 (à) è ýôôåêòèâíîñòü óäàëåíèÿ
ÄÁÒ èç æèäêèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (á) ïðè îêèñëèòåëü-
íîì îáåññåðèâàíèè ÄÁÒ, ðàñòâîðåííîãî â òîëóîëå, â çà-
âèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû íà CuZnAlO-êàòàëèçàòîðå,
íåìîäèôèöèðîâàííîì è ìîäèôèöèðîâàííîì êàòèîííûìè
äîáàâêàìè (Mg2+ è Ca2+).

Ðèñ. 4. Îáðàçîâàíèå SO2 (à) è ýôôåêòèâíîñòü óäàëåíèÿ ÄÁÒ
èç æèäêèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (á) ïðè îêèñëèòåëüíîì îáåñ-
ñåðèâàíèè ÄÁÒ, ðàñòâîðåííîãî â òîëóîëå, â çàâèñèìîñòè
îò òåìïåðàòóðû íà CuZnAlO-êàòàëèçàòîðå, íåìîäèôèöè-
ðîâàííîì è ìîäèôèöèðîâàííîì àíèîííûìè äîáàâêàìè
( 3�

4PO , �
2BO , 2�

4MoO , 2�
4WO , �

2BO � 2�
4MoO ).
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íîâèòåëüíûå ñâîéñòâà CuZnAlO-êàòàëèçàòî-
ðà, îñîáåííî â ñëó÷àå �

2BO  è 2�
4MoO . Èçìå-

íåíèå îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ
ñâîéñòâ ìîæåò ñêàçàòüñÿ íà åãî êàòàëèòè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâàõ â ðåàêöèÿõ îêèñëèòåëüíîãî
îáåññåðèâàíèÿ ñåðîñîäåðæàùèõ ìîëåêóë, ïðî-
òåêàþùèõ â ñëàáîâîññòàíîâèòåëüíûõ ñðåäàõ.

Êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà
ìîäèôèöèðîâàííûõ CuZnAlO-êàòàëèçàòîðîâ
â îêèñëèòåëüíîì îáåññåðèâàíèè ÄÁÒ

Îñíîâíûå ïðîäóêòû ðåàêöèè îêèñëèòåëü-
íîãî îáåññåðèâàíèÿ ÄÁÒ â òîëóîëå � CO2 è
SO2, ïðèñóòñòâóþùèå â ãàçîâîé ôàçå. Ïðè

ýòîì â æèäêîé ôàçå çàôèêñèðîâàí òîëüêî
íåïðîðåàãèðîâàâøèé ÄÁÒ, à ñåðîñîäåðæàùèå
ñîåäèíåíèÿ, òàêèå êàê ðàñòâîðåííûé H2S,
ñóëüôîíû è ñóëüôîêñèäû, íå îáíàðóæåíû.
Ðàíåå â íàøåé ðàáîòå [22] ñîîáùàëîñü, ÷òî â
õîäå ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÄÁÒ, ðàñòâîðåííî-
ãî â òîëóîëå, íà ïîâåðõíîñòè íåìîäèôèöè-
ðîâàííîãî CuZnAlO-êàòàëèçàòîðà íàêàïëèâà-
þòñÿ óãëåðîä è ñåðà. C ïîìîùüþ ÄÒÀ�ÒÃ�
MÑ-àíàëèçà óñòàíîâëåíî, ÷òî ñåðà â îòðàáî-
òàííîì êàòàëèçàòîðå íàõîäèòñÿ â âèäå ïî-
âåðõíîñòíûõ ñóëüôèäîâ/ïîëèñóëüôèäîâ ìåäè
è öèíêà è ñóëüôàòîâ ìåäè, öèíêà è àëþìè-
íèÿ. Â îòðàáîòàííûõ CuZnAlO-êàòàëèçàòîðàõ,
ìîäèôèöèðîâàííûõ êàòèîííûìè è àíèîííû-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Õèìè÷åñêèé è ôàçîâûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðîâ ïîñëå òåñòèðîâàíèÿ â îêèñëèòåëüíîì îáåññåðèâàíèè ÄÁÒ,

ðàñòâîðåííîãî â òîëóîëå, è èõ ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè

Êàòàëèçàòîðû Ñîäåðæàíèå CHS, ìàñ. % Ôàçîâûé ñîñòàâ Òåêñòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè

C H S SBET, ì2/ã VΣ, ñì3/ã Dïîð, íì

CuZnAlO 5.15 0.43 1.85 (Cu, Zn)Al2O4*, à = 7.964 Å

Cu2O (34�1354), H49.5 = 20
47 0.14 11.6

Cu0 (4�836), H50.7 = 940

ZnO (36�1451)

Mg2+/CuZnAlO 11.5 0.42 2.13 (Cu,Zn)Al2O4*, à = 8.105 Å

Cu2O (34�1354), H49.5 = 170
34 0.09 11.1

Cu0 (4�836), H50.7 = 90

Ca2+/CuZnAlO 8.57 0.40 2.71 (Cu,Zn)Al2O4*,

Cu2O(34�1354), H49.5 = 100
44 0.16 14.7

Cu0 (4�836), H50.7 = 80
3�
4PO /CuZnAlO 7.95 0.46 1.34 (Cu,Zn)Al2O4*, à = 8.083 Å

Cu2O (34�1354), H49.5 = 80

Cu0 (4�836), H50.7 = 170 40 0.18 18.2
�
2BO /CuZnAlO 6.01 0.42 1.13 (Cu,Zn)Al2O4*, à = 8.080 Å

Cu2O (34�1354), H49.5 = 40

Cu0 (4�836), H50.7 = 360 11 0.05 18.1
2�
4WO /CuZnAlO 7.97 0.35 1.46 (Cu,Zn)Al2O4*, à = 8.074 Å

Cu2O (5�567), H49.5 = 135

Cu0 (4�836), H50.7 = 20 41 0.15 15.0
2�
4MoO /CuZnAlO 7.49 0.48 1.64 (Cu,Zn)Al2O4*, à = 8.105 Å

Cu2O (34�1354), H49.5 = 60 51 0.19 14.9

Cu0 (4�836), H50.7 = 215
�
2BO � 2�

4MoO /CuZnAlO 3.90 0.42 1.96 (Cu,Zn)Al2O4*, à = 8.095 Å

Cu2O (34�1354), H49.5=160 31 0.14 18.1

Ïðèìå÷àíèå. H � èíòåíñèâíîñòü ðåôëåêñà ïðè óêàçàííîé âåëè÷èíå óãëà 2θ.

 * Âûñîêîäèñïåðñíàÿ ôàçà ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëè.



466 Ñ. À. ßØÍÈÊ è äð.

ìè äîáàâêàìè, ìåòîäîì CHS òàêæå îáíàðó-
æåíû óãëåðîä è ñåðà.

Íà ðèñ. 3, 4 ïðèâåäåíû äàííûå ïî àêòèâ-
íîñòè íåìîäèôèöèðîâàííîãî è ìîäèôèöèðîâàí-
íûõ CuZnAlO-êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðóþ îïðåäå-
ëÿëè ïî ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ SO2 è ýô-
ôåêòèâíîñòè óäàëåíèÿ ÄÁÒ èç æèäêèõ ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè â ðåàêöèè îêèñëèòåëüíîãî îáåññå-
ðèâàíèÿ ÄÁÒ, ðàñòâîðåííîãî â òîëóîëå. Õèìè-
÷åñêèé è ôàçîâûé ñîñòàâ íåìîäèôèöèðîâàííî-
ãî è ìîäèôèöèðîâàííûõ CuZnAlO-êàòàëèçàòî-
ðîâ ïîñëå èññëåäîâàíèÿ â îêèñëèòåëüíîì îáåñ-
ñåðèâàíèè ÄÁÒ îõàðàêòåðèçîâàíû â òàáë. 2.

Âíå çàâèñèìîñòè îò ìîäèôèöèðóþùåé äî-
áàâêè CuZnAlO-êàòàëèçàòîðû ïðîÿâëÿþò àê-
òèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÄÁÒ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ âûøå 300 °C. Ââåäåíèå êàòèîíîâ
ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ ìåòàëëîâ (Mg2+ è Ca2+)
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè êàê â îáðàçîâàíèè SO2, òàê è â óäàëå-
íèè ÄÁÒ èç æèäêèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. CHS-
àíàëèç îòðàáîòàííûõ îáðàçöîâ, ìîäèôèöèðî-
âàííûõ Mg2+ èëè Ca2+, âûÿâèë âûñîêóþ êîí-
öåíòðàöèþ óãëåðîäà (11.5 è 8.57 ìàñ. % ñîîò-
âåòñòâåííî) è ñåðû (2.13 è 2.71 ìàñ. % ñîîò-
âåòñòâåííî). Ïðè ìîäèôèöèðîâàíèè CuZnAlO-
êàòàëèçàòîðà äîáàâêàìè êèñëîòíîãî õàðàêòå-
ðà åãî àêòèâíîñòü â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÄÁÒ
çàâèñèò îò ââîäèìîãî êîìïîíåíòà. Òàê, ïðè
ìîäèôèöèðîâàíèè 3�

4PO  îíà ïðàêòè÷åñêè íå
èçìåíÿåòñÿ, à ïðè äîïèðîâàíèè �

2BO  ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ 350�400 °C îíà âîçðàñòàåò ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ íåìîäèôèöèðîâàííûì êàòàëèçàòîðîì:
â ñðåäíåì íà 10�15 % â îáðàçîâàíèè SO2 è
íà 10 % â óäàëåíèè ÄÁÒ èç æèäêèõ ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè. Ïî äàííûì CHS-àíàëèçà, äëÿ

3�
4PO - è �

2BO -ìîäèôèöèðîâàííûõ êàòàëèçà-
òîðîâ ñîäåðæàíèå ñåðû â îáðàçöàõ ïîñëå ðå-
àêöèè îêèñëåíèÿ ÄÁÒ íèçêîå è ñîñòàâëÿåò
1.34 è 1.19 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî. Ââåäåíèå

2�
4WO  ñóùåñòâåííî íå âëèÿåò íà ýôôåêòèâ-

íîñòü èçâëå÷åíèÿ ñåðû ïî ñðàâíåíèþ ñ íåìî-
äèôèöèðîâàííûì CuZnAlO-êàòàëèçàòîðîì,
íî CHS-àíàëèç ôèêñèðóåò âûñîêèå êîíöåíò-
ðàöèè óãëåðîäà (7.97 ìàñ.%) è íåçíà÷èòåëüíîå
íàêîïëåíèå ñåðû (1.5 ìàñ. %) â îòðàáîòàííîì

êàòàëèçàòîðå. Ââåäåíèå 2�
4MoO  ïîâûøàåò

ýôôåêòèâíîñòü óäàëåíèÿ ñåðû èç ïàðîãàçî-
âîé ôàçû â ñðåäíåì íà 5�10 % ïðè òåìïåðà-
òóðàõ 350�400 °C. Ïðè ýòîì íà ïîâåðõíîñòè

îòðàáîòàííîãî 2�
4MoO  ìîäèôèöèðîâàííîãî

êàòàëèçàòîðà îáðàçóþòñÿ ñåðà è óãëåðîä â êî-
ëè÷åñòâå 7.49 è 1.64 ìàñ. % ñîîòâåòñòâåííî,
÷òî ñîïîñòàâèìî ñ äàííûìè äëÿ 2�

4WO . Êàê
âèäíî èç äàííûõ ðèñ. 4, ñîâìåñòíîå ââåäåíèå

�
2BO  è 2�

4MoO  ñëàáî âëèÿåò íà óâåëè÷åíèå

îáðàçîâàíèÿ SO2 â ãàçîâîé ôàçå, â òî âðåìÿ êàê
óäàëåíèå ÄÁÒ èç æèäêèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïî-
âûøàåòñÿ íà 15 % ïðè òåìïåðàòóðàõ 400�430 °C.
Ýòîò ýôôåêò ìîæíî ñâÿçàòü ñ ïîâûøåíèåì ñîðá-
öèîííîé åìêîñòè êàòàëèçàòîðà, íà ÷òî óêàçûâàåò
íåêîòîðîå óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ñåðû â îòðà-
áîòàííîì êàòàëèçàòîðå. Ðåçóëüòàòû CHS-àíàëèçà
ïîêàçûâàþò, ÷òî ñîâìåñòíîå ââåäåíèå äîáàâîê

�
2BO  è 2�

4MoO  ïîçâîëÿåò óìåíüøèòü íàêîïëåíèå

óãëåðîäà íà êàòàëèçàòîðå äî 3.9 ìàñ. %.

ÂÛÂÎÄÛ

1. Ââåäåíèå ùåëî÷íî-çåìåëüíûõ äîáàâîê
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ àêòèâíîñòè êàòà-
ëèçàòîðà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÄÁÒ. Êðîìå
òîãî, ââåäåíèå Mg2+ èëè Ca2+ ñïîñîáñòâóåò
âûñîêîé ñîðáöèè óãëåðîäà â õîäå ðåàêöèè
îêèñëèòåëüíîãî îáåññåðèâàíèÿ ÄÁÒ, ÷òî ìî-
æåò âëèÿòü íà äëèòåëüíîñòü ýêñïëóàòàöèè
êàòàëèçàòîðîâ.

2. Ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëèçàòîðà êèñëîò-

íûìè äîáàâêàìè 3�
4PO , 2�

4WO  íåçíà÷èòåëüíî

èçìåíÿåò åãî êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Îä-

íàêî ïðè ââåäåíèè �
2BO  èëè 2�

4MoO  àêòèâ-

íîñòü êàòàëèçàòîðà âîçðàñòàåò íà 10�15 %,
êàê â óäàëåíèè ÄÁÒ èç æèäêèõ ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè, òàê è â ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ SO2 â ãà-
çîâóþ ôàçó.

3. Ñîâìåñòíîå ìîäèôèöèðîâàíèå êàòàëè-

çàòîðà �
2BO  è 2�

4MoO  ïðèâîäèò ê ïîâûøå-

íèþ àêòèâíîñòè â ðåàêöèè óäàëåíèÿ ÄÁÒ èç
æèäêèõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Íàêîïëåíèå óã-
ëåðîäà íà äàííîì êàòàëèçàòîðå ìèíèìàëü-
íî. Ìàêñèìàëüíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-
íîñòü â ðåàêöèè óäàëåíèÿ ÄÁÒ èç æèäêèõ
ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ñîñòàâèëà ïîðÿäêà 60 %.
Îäíàêî äëÿ äàííîãî êàòàëèçàòîðà ñíèæà-
åòñÿ îáðàçîâàíèå SO2 â ãàçîâóþ ôàçó ïî
ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðàìè, ìîäèôèöèðî-
âàííûìè îäíîé èç ýòèõ äîáàâîê.
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