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Àííîòàöèÿ

Íîâûé  ãàçîôàçíûé ïðîöåññ áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôèðà (ÄÌÝ) â ìåòèëà-
öåòàò � ïåðñïåêòèâíûé ýêîëîãè÷íûé ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ ìåòèëàöåòàòà áëàãîäàðÿ èñêëþ÷åíèþ ìåòèë-
èîäèäà, çàìåíå ìåòàíîëà íà áîëåå äåøåâîå ñûðüå (ÄÌÝ) è óäàëåíèþ ñòàäèè ðàçäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè îò êàòàëèçàòîðà è ìåòèëèîäèäà.  Èçó÷åíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòî-
ðîâ äëÿ äàííîé ðåàêöèè êèñëûõ öåçèåâûõ ñîëåé ôîñôîðâîëüôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû, ïðîìîòèðî-
âàííûõ ñåðåáðîì èëè ìåäüþ. Êàòàëèçàòîðû ñîñòàâà 1 % Ag/Cs1.5H1.5ÐW12O40, 1 % Cu/Cs1.5H1.5ÐW12O40 è
Cs1.5H1.5ÐW12O40 èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ÁÝÒ, ÐÔÀ, ÑÝÌ è ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè àäñîðáèðîâàííîãî ïèðè-
äèíà. Ïîêàçàíî, ÷òî óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü îáðàçöîâ äîñòèãàåò 60 ì2/ã, êîíöåíòðàöèÿ ñèëüíûõ áðåíñòå-
äîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ÁÊÖ) � 130 ìêìîëü/ã, ôàçîâûé ñîñòàâ ïðîìîòèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîëíîñ-
òüþ ñîîòâåòñòâóåò èñõîäíîìó îáðàçöó  Cs1.5H1.5ÐW12O40 è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñìåñü äâóõ ôàç � ÷èñòîé
ãåòåðîïîëèêèñëîòû è êèñëîé öåçèåâîé ñîëè. Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ  ÁÊÖ äåìîíñòðèðóåò ñóïåðêèñëîò-
íûé õàðàêòåð ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ, ñïîñîáíûõ àêòèâèðîâàòü ñâÿçü Ñ�Î â ìîëåêóëå ÄÌÝ. Èñïû-
òàíèÿ îáðàçöîâ â óñëîâèÿõ ïðîìûøëåííîãî êàòàëèçà (äàâëåíèå 10 àòì, òåìïåðàòóðà 200 °Ñ, ñîñòàâ
èñõîäíîé ñìåñè ÄÌÝ/ÑÎ = 1 : 10) ïîêàçàëè, ÷òî àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà 1 % Ag/Cs1.5H1.5ÐW12O40 âäâîå
ïðåâûøàåò àêòèâíîñòü èñõîäíîãî êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà Cs1.5H1.5ÐW12O40, ñåëåêòèâíîñòü ïî öåëåâî-
ìó ïðîäóêòó ìåòèëàöåòàòó ñîñòàâëÿåò 60 %. Èñïîëüçîâàíèå 1 % Cu/Cs1.5H1.5ÐW12O40 íå âëèÿåò íà àê-
òèâíîñòü Cs1.5H1.5ÐW12O40, à ñåëåêòèâíîñòü ñíèæàåòñÿ äî 40 %. Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò ñëóæèòü îñ-
íîâîé äëÿ ðàçðàáîòêè ñåðåáðîñîäåðæàùåãî âûñîêîýôôåêòèâíîãî êàòàëèçàòîðà äëÿ ýêîëîãè÷íîãî ïðî-
öåññà áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ â ìåòèëàöåòàò.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàðáîíèëèðîâàíèå, äèìåòèëîâûé ýôèð, ìåòèëàöåòàò, êèñëàÿ öåçèåâàÿ ñîëü, ãåòåðî-
ïîëèêèñëîòà, ìåäü, ñåðåáðî

èîäèäîì â êà÷åñòâå ïðîìîòîðà ÿâëÿåòñÿ îñ-
íîâíûì ïðîìûøëåííûì ñïîñîáîì ïîëó÷åíèÿ
óêñóñíîé êèñëîòû [1]. Âìåñòå ñ òåì ïðîöåññ
êàðáîíèëèðîâàíèÿ ìåòàíîëà èìååò ðÿä íåäî-
ñòàòêîâ: 1) ìåòèëèîäèä îòíîñèòñÿ ê êàíöåðî-
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ãåííûì âåùåñòâàì, âûçûâàþùèì îíêîëîãè-
÷åñêèå çàáîëåâàíèÿ; 2) ïðîâåäåíèå ïðîöåñ-
ñà â æèäêîé ôàçå îñëîæíÿåò ðàçäåëåíèå
êàòàëèçàòîðà è ïðîäóêòîâ ðåàêöèè; 3) èñïîëü-
çîâàíèå ãàëîãåíèäîâ òðåáóåò ñïåöèàëüíûõ
ñïëàâîâ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ïðîöåññà, à ïîñêîëü-
êó îíè ÿâëÿþòñÿ ÿäàìè äëÿ áîëüøèíñòâà êà-
òàëèçàòîðîâ, òî íåîáõîäèìî òùàòåëüíî îòäå-
ëÿòü èîäèäû îò ïðîäóêòîâ ðåàêöèè â ñëó÷àå
äàëüíåéøåãî èñïîëüçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ êàðáî-
íèëèðîâàíèÿ â îðãàíè÷åñêèõ ñèíòåçàõ.

Èñïîëüçîâàíèå äèìåòèëîâîãî ýôèðà (ÄÌÝ)
â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ âìåñòî ìåòàíîëà
äëÿ êàðáîíèëèðîâàíèÿ ýêîíîìè÷åñêè îïðàâ-
äàíî, òàê êàê ïðÿìîå ïîëó÷åíèå ÄÌÝ èç ñèí-
òåç-ãàçà çíà÷èòåëüíî äåøåâëå ïîëó÷åíèÿ ìå-
òàíîëà [2]. Ðàçðàáîòêà íîâîãî  ïðîöåññà áåçãà-
ëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ â ìåòèëà-
öåòàò ïîçâîëèò çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü ýêîëî-
ãè÷åñêèå è ýêîíîìè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ïðîöåñ-
ñà êàðáîíèëèðîâàíèÿ çà ñ÷åò  èñêëþ÷åíèÿ ìå-
òèëèîäèäà, ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè â ãàçîâîé
ôàçå, èñêëþ÷åíèÿ ñòàäèè ðàçäåëåíèÿ ïðîäóê-
òîâ ðåàêöèè îò êàòàëèçàòîðà è ìåòèëèîäèäà
è çàìåíû ìåòàíîëà íà ÄÌÝ:
CH3�O�CH3 + CO → CH3�CO�O�CH3

Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ ýòîé ðåàêöèè ïðåäëî-
æåíû ñóïåðêèñëîòíûå êàòàëèçàòîðû íà îñíî-
âå ãåòåðîïîëèñîåäèíåíèé (ÃÏÑ) è öåîëèòîâ [3�
5]. Äåòàëüíîå èññëåäîâàíèå ýôôåêòèâíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ
ÄÌÝ íà îñíîâå ÃÏÑ ïîêàçàëî, ÷òî íà ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà öåëåíàïðàâëåííî ôîð-
ìèðóþòñÿ äâà âèäà öåíòðîâ: êèñëîòíûå öåíò-
ðû ðàçëè÷íîé ïðèðîäû (Ëüþèñà è Áðåíñòåäà) è
ìåòàëëè÷åñêèå ñ ðàçëè÷íîé ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòüþ, ÷òî ïîçâîëÿåò óïðàâëÿòü àêòèâíîñ-
òüþ è ñåëåêòèâíîñòüþ êàòàëèçàòîðîâ. Òàêèå êà-
òàëèçàòîðû ìîæíî ïðèìåíÿòü â âîññòàíîâèòåëü-
íîé ñðåäå, ãäå ïðîèñõîäÿò ñóùåñòâåííûå òðàíñ-
ôîðìàöèè ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, âïëîòü äî
èçìåíåíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà. Íàèáîëüøóþ àê-
òèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü â ðåàêöèè êàðáîíè-
ëèðîâàíèÿ ÄÌÝ ïîêàçàëè áèôóíêöèîíàëüíûå
êàòàëèçàòîðû ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé ñèëü-
íûõ áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ÁÊÖ)
Rh/CsõH3 � õÐW12O40 (1.5 ≤ x ≤ 2) [6]. Èçâåñòíî,
÷òî íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ ðåàêöèÿ êàðáîíèëè-
ðîâàíèÿ ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó Êîõà [7]. Çíà-
÷èòåëüíûé âêëàä â óâåëè÷åíèå àêòèâíîñòè âíî-
ñèò ìåòàëëè÷åñêèé öåíòð, â äàííîì ñëó÷àå ðî-

äèé, êîòîðûé â ðåàêöèîííîé ñðåäå ïåðåõîäèò â
êàðáîíèë ðîäèÿ è ñîâìåñòíî ñ ÁÊÖ ïî áèôóíê-
öèîíàëüíîìó ìåõàíèçìó ïîâûøàåò âûõîä öåëå-
âîãî ïðîäóêòà (ìåòèëàöåòàòà)  â 4�5 ðàç [5, 8].

Öåëü äàííîãî èññëåäîâàíèÿ � ñîçäàíèå
íîâîãî ìåòàëëè÷åñêîãî öåíòðà íà ïîâåðõíîñ-
òè, ñïîñîáíîãî â  óñëîâèÿ ðåàêöèè îáðàçîâû-
âàòü êàðáîíèëû è ïîâûøàòü àêòèâíîñòü êèñ-
ëîòíîãî êàòàëèçàòîðà CsõH3 � õÐW12O40 (1.5 ≤
x ≤ 2), íå ñíèæàÿ ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà.

Ïîèñê ìåòàëëè÷åñêîãî êîìïîíåíòà êàòàëè-
çàòîðà áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ
ñïèðòîâ è ýôèðîâ ÿâëÿåòñÿ ñëîæíîé çàäà÷åé,
òàê êàê èçâåñòíûå êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå
êàðáîíèëîâ íèêåëÿ èëè êîáàëüòà òðåáóþò
âûñîêèõ äàâëåíèé ÑÎ, íà ïîðÿäîê ïðåâûøà-
þùèõ äàâëåíèå â ïðîöåññàõ êàðáîíèëèðîâà-
íèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ðîäèåâûõ è èðèäèåâûõ
êàòàëèçàòîðîâ. Êàðáîíèëüíûå êëàñòåðû ìíî-
ãèõ äðóãèõ ìåòàëëîâ ñèíòåçèðîâàíû è îïèñà-
íû â ëèòåðàòóðå [9, 10], íî ïðàêòè÷åñêè íåò
äàííûõ ïî èõ ïðèìåíåíèþ â ðåàêöèÿõ êàð-
áîíèëèðîâàíèÿ. Â ðÿäå ðàáîò Y. Souma ñ ñîòð.
ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïî èñïîëüçîâàíèþ
ãîìîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå îäíîâà-
ëåíòíûõ êàðáîíèëîâ ïëàòèíû, ìåäè è ñåðåá-
ðà â ðåàêöèÿõ êàðáîíèëèðîâàíèÿ îëåôèíîâ
èëè ñïèðòîâ â ñóïåðêèñëîòíûõ æèäêîñòÿõ
[11�13]. Íàíåñåíèå îäíîâàëåíòíîãî ñåðåáðà íà
ïîâåðõíîñòü òâåðäûõ ñóïåðêèñëîò, òàêèõ êàê
Nafion, ZSM-5, SO4/ZrO2, è ïîñëåäóþùåå
îáðàçîâàíèå ñîîòâåòñòâóþùåãî êàðáîíèëà
ïðèâîäèëî ê óâåëè÷åíèþ àêòèâíîñòè êàòàëè-
çàòîðà â ðåàêöèè êàðáîíèëèðîâàíèÿ ñïèðòîâ
ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé òâåðäîé ñóïåðêèñ-
ëîòîé. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèëàñü â æèäêîì îðãà-
íè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå [14].

Â  äàííîé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòà-
òû èññëåäîâàíèÿ êàòàëèçàòîðîâ, ïðåäñòàâëÿ-
þùèõ ñîáîé  êèñëóþ öåçèåâóþ ñîëü ôîñôîð-
âîëüôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû, ïðîìîòè-
ðîâàííóþ ìåäüþ èëè ñåðåáðîì, â ãàçîôàçíîì
ïðîöåññå áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ
ÄÌÝ â ìåòèëàöåòàò.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Êàòàëèçàòîðû 1 % Ag/Cs1.5H1.5ÐW12O40 è 1 %
Cu/Cs1.5H1.5ÐW12O40 ïîëó÷åíû ìåòîäîì îñàæäå-
íèÿ, ðàñòâîð ñîëè íèòðàòà öåçèÿ (0.1 ìîëü/ë)
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ïðèëèâàëè ïî êàïëÿì ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìå-
øèâàíèè ê ñìåñè ðàñòâîðîâ ôîñôîðâîëüôðàìî-
âîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû (0.1 ìîëü/ë) è íèòðàòà
ñåðåáðà èëè íèòðàòà ìåäè (0.1 ìîëü/ë), âçÿòûõ
â òðåáóåìîì ñîîòíîøåíèè. Ïîëó÷åííóþ ñóñïåí-
çèþ ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 24 ÷, çàòåì îñà-
äîê âûïàðèâàëè è ïðîêàëèâàëè ïðè òåìïåðà-
òóðå 300 °Ñ â òå÷åíèå 3 ÷.

Ïîëó÷åííûå êàòàëèçàòîðû îõàðàêòåðèçî-
âàíû ìåòîäàìè õèìè÷åñêîãî àíàëèçà, àäñîðá-
öèè àçîòà, ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà, èíô-
ðàêðàñíîé ñïåêòðîñêîïèè àäñîðáèðîâàííîãî
ïèðèäèíà. Ìåòîäèêè èññëåäîâàíèÿ ïðèâåäåíû
â ðàáîòàõ [5, 6].

Êàòàëèçàòîðû èñïûòàíû â ïðîòî÷íîé óñ-
òàíîâêå ñ õðîìàòîãðàôè÷åñêèì àíàëèçîì ïðî-
äóêòîâ ïðè òåìïåðàòóðå 473 Ê, äàâëåíèè 10
àòì, ñîñòàâå èñõîäíîé ãàçîâîé ñìåñè ÄÌÝ/ÑÎ
= 1 : 10. Ïåðåä ïðîâåäåíèåì ðåàêöèè êàòàëè-
çàòîðû âîññòàíàâëèâàëè â ñìåñè âîäîðîäà ñ
ãåëèåì ïðè òåìïåðàòóðå 200 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ôèçèêî-
õèìè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ïîëó÷åííûõ îáðàç-
öîâ, à òàêæå àíàëîãè÷íûå äàííûå äëÿ èñ-

õîäíîãî îáðàçöà, íå ñîäåðæàùåãî ìåòàëëëè-
÷åñêèé ïðîìîòîð. Âèäíî, ÷òî, íåçàâèñèìî îò
âèäà ïðîìîòîðà, õèìè÷åñêèé ñîñòàâ, óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü è ñîäåðæàíèå ÁÊÖ â îáðàç-
öàõ ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿþòñÿ. Îäèí èç âàæ-
íåéøèõ ïàðàìåòðîâ êèñëûõ öåçèåâûõ ñîëåé
ãåòåðîïîëèêèñëîò ñî ñòðóêòóðîé Êåããèíãà äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ãåòåðîãåííûõ êà-
òàëèçàòîðîâ �  âûñîêàÿ óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
îáðàçöîâ, òàê êàê Sóä èñõîäíîé êèñëîòû íå
ïðåâûøàåò 5 ì2/ã, à ñàìà êèñëîòà íå îòëè-
÷àåòñÿ âûñîêîé àêòèâíîñòüþ â ãåòåðîãåííîì
êàòàëèçå.

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü öåçèéñîäåðæàùèõ
ñîëåé ôîñôîðâîëüôðàìîâîé êèñëîòû çíà÷è-
òåëüíî âîçðàñòàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
öåçèÿ (ðèñ. 1) [15]. Â ïðîöåññå ïðèãîòîâëåíèÿ
êàòàëèçàòîðîâ îáðàçóþòñÿ ìèêðî- è ìåçîïî-
ðèñòûå ÷àñòèöû ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ êèñëûõ öåçèåâûõ ñîëåé. Àâòîðû [15]

ïðåäïîëîæèëè, ÷òî àíèîíû 3�
12 40PW O   (ðàçìåð

11 Å) îáðàçóþò ñ êàòèîíàìè Ñs+ (2.86 Å) ïåð-
âè÷íóþ ñòðóêòóðó: êàòèîíû öåçèÿ âñòðàèâà-
þòñÿ ìåæäó ãåòåðîïîëèàíèîíàìè, îáðàçóÿ
ïëîòíîóïàêîâàííûå ïåðâè÷íûå ÷àñòèöû ñ
ðàçìåðîì 100 Å. Ïåðâè÷íûå ÷àñòèöû ïîñëå
âûñóøèâàíèÿ àãëîìåðèðóþòñÿ è îáðàçóþò

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ,  óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü è êîíöåíòðàöèÿ áðåíñòýäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ

(ÁÊÖ) êèñëîé öåçèåâîé ñîëè ôîñôîðâîëüôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû ñîñòàâà Cs1.5H1.5PW12O40,

ïðîìîòèðîâàííîé ñåðåáðîì, ìåäüþ è áåç ïðîìîòîðà

Êàòàëèçàòîðû Cs/P* Sóä, ì2/ã ÁÊÖ, ìêìîëü/ã

1 % Ag/Cs1.5H1.5PW12O40 1.4 57 128

1 % Cu/Cs1.5H1.5PW12O40 1.5 60 130

Cs1.5H1.5PW12O40 1.4 57 130

* Îòíîøåíèå àòîìíîãî ñîäåðæàíèÿ öåçèÿ ê ôîñôîðó â îáðàçöàõ.

Ðèñ. 1. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ ïåðâè÷íûõ è âòîðè÷íûõ ÷àñòèö êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå CsõH3 � õPW12O40 [15].
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âòîðè÷íûå ÷àñòèöû, ðàçìåð êîòîðûõ ñîñòàâ-
ëÿåò ïîðÿäêà 500 Å (ñì. ðèñ. 1).

Äåéñòâèòåëüíî, íà ìèêðîñíèìêå îáðàçöà
ñîñòàâà Cs1.5HÐW12O40 (ðèñ. 2) çàìåòíà �ãóá÷à-
òàÿ� òåêñòóðà ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 500�1000 íì.

Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ðèñ.
3) ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ  êèñëîé öåçèåâîé ñîëè
ñîñòàâà Cs1.5HÐW12O40 è ýòîé æå ñîëè, ïðî-
ìîòèðîâàííîé ñåðåáðîì èëè ìåäüþ, íàáëþäà-
åòñÿ òèïè÷íàÿ ãðàíåöåíòðèðîâàííàÿ êóáè÷åñ-
êàÿ ðåøåòêà. Â îáðàçöàõ  èäåíòèôèöèðîâàíû
äâå êðèñòàëëè÷åñêèå ôàçû � ÷èñòàÿ êèñëî-
òà H3PW12O40 è öåçèåâàÿ ñîëü.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ñèíòåçà ïî-
ëó÷åíû êàòàëèçàòîðû ñ ïðàêòè÷åñêè îäèíà-
êîâûìè õàðàêòåðèñòèêàìè: óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòüþ,  ôàçîâûì ñîñòàâîì è êîíöåíòðàöèåé
ÁÊÖ. Ýòî ïîçâîëÿåò ñîïîñòàâèòü èõ êàòàëè-
òè÷åñêèå ñâîéñòâà ïðè èçìåíåíèè îäíîãî ïà-
ðàìåòðà � ââåäåíèÿ ïðîìîòîðà.

Êàòàëèçàòîðû èñïûòàíû â óñëîâèÿõ ïðî-
ìûøëåííîãî êàòàëèçà, ò. å. ïîëó÷åíèÿ óêñóñ-
íîé êèñëîòû èç ìåòàíîëà íà ãîìîãåííîì ðî-
äèåâîì êàòàëèçàòîðå: äàâëåíèå, òåìïåðàòó-
ðà è îòíîøåíèå îêñèäà óãëåðîäà ê îñíîâíîìó

ðåàãåíòó (â íàøåì ñëó÷àå ÄÌÝ). Â òàáë. 2 ñî-
ïîñòàâëåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå íà êà-
òàëèçàòîðàõ, ïðîìîòèðîâàííûõ ìåäüþ èëè
ñåðåáðîì, è èñõîäíîãî  îáðàçöà. Âèäíî, ÷òî
àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà 1 % Ag/
Cs1.5H1.5ÐW12O40 âäâîå ïðåâûøàåò àêòèâíîñòü
èñõîäíîãî êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà
Cs1.5H1.5ÐW12O40, à ñåëåêòèâíîñòü ïî öåëåâî-
ìó ïðîäóêòó (ìåòèëàöåòàòó) ñîñòàâëÿåò 60 %.
Èñïîëüçîâàíèå 1 % Cu/Cs1.5H1.5ÐW12O40 â ðàâ-
íîçíà÷íûõ óñëîâèÿõ íå ïðèâîäèò ê èçìåíå-
íèþ àêòèâíîñòè èñõîäíîãî êèñëîòíîãî êàòà-
ëèçàòîðà, ñåëåêòèâíîñòü ñíèæàåòñÿ äî 40 %.
Ïîáî÷íûå ïðîäóêòû äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ
ñèñòåì ñîäåðæàò ìåòàí è íåáîëüøîå êîëè÷åñò-
âî ýòàíà (äî 10 %).

Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàí-
íûìè ðàáîòû [14] ïîêàçûâàåò, ÷òî â ñëó÷àå
êàòàëèçàòîðà 1 % Ag/Cs1.5H1.5PW12O40 ñêîðîñòü
ðåàêöèè âîçðàñòàåò â äâà ðàçà (ñì. òàáë. 2) ïî
ñðàâíåíèþ ñ òàêîâîé äëÿ èñõîäíîé êèñëîé
ñîëè. Â òî æå âðåìÿ ââåäåíèå ñåðåáðà â êèñ-

ÒÀÁËÈÖÀ 2

Àêòèâíîñòü è ñåëåêòèâíîñòü áèôóíêöèîíàëüíûõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ

â ìåòèëàöåòàò (òåìïåðàòóðà 200 °Ñ, äàâëåíèå 10 àòì, ñîñòàâ èñõîäíîé ñìåñè ÄÌÝ/ÑÎ = 1 : 10)

Êàòàëèçàòîðû Ñòåïåíü êîíâåðñèè Ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ìåòèëàöåòàòà, Ñåëåêòèâíîñòü

ÄÌÝ, % 10�8ìîëü/(ã ⋅ ñ) 10�8ìîëü/(ì2 ⋅ ñ) ïî ìåòèëàöåòàòó, %

1 % Ag/Cs1.5H1.5PW12O40 21.5 20 0.346 60

1 % Cu/Cs1.5H1.5PW12O40 15.2 10 0.164 40

Cs1.5H1.5PW12O40   7.6 10 0.173 92

Ðèñ. 2. Ìèêðîñíèìîê îáðàçöà ñîñòàâà Cs1.5H1.5ÐW12O40.

Ðèñ. 3. Äèôðàêòîãðàììû êàòàëèçàòîðîâ Cs1.5H1.5PW12O40 (1),
1 % Cu/Cs1.5H1.5PW12O40 (2), 1 % Ag/Cs1.5H1.5PW12O40 (3).
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ëîòíûå êàòàëèçàòîðû Nafion, ZSM-5, SO4/
ZrO2  óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü ðåàêöèè íà 5�25 %
â çàâèñèìîñòè îò èñõîäíîãî ðåàãåíòà è ñîñòà-
âà êàòàëèçàòîðà [14].

Óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ìåòèë-
àöåòàòà çà ñ÷åò ââåäåíèÿ ñåðåáðà â êàòàëè-
çàòîð ïðîèñõîäèò, ïî-âèäèìîìó,  çà ñ÷åò ïîä-
êëþ÷åíèÿ ê êëàññè÷åñêîìó ìåõàíèçìó êàðáî-
íèëèðîâàíèÿ íà êèñëîòíûõ öåíòðàõ (ìåõàíèç
Êîõà) [7], áèôóíêöèîíàëüíîãî ìåõàíèçìà êàð-
áîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ íà äâóõ òèïàõ öåíòðîâ:
êèñëîòíîì (ÁÊÖ) è êàðáîíèëå ñåðåáðà, êàê
ðàíåå áûëî ïîêàçàíî äëÿ êàòàëèçàòîðîâ íà
îñíîâå êèñëûõ öåçèåâûõ ñîëåé ôîñôîðâîëü-
ôðàìîâîé ãåòåðîïîëèêèñëîòû, ïðîìîòèðîâàí-
íûõ ðîäèåì [8].

Òàêèì îáðàçîì, â íàñòîÿùåé ðàáîòå âïåð-
âûå ïîêàçàíî, ÷òî ïðîìîòèðîâàíèå ñåðåáðîì
êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà ïðèâîäèò ê ïîâûøå-
íèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè êàðáîíèëèðîâàíèÿ íà
100 %. Ñ öåëüþ óïðàâëåíèÿ àêòèâíîñòüþ è ñå-
ëåêòèâíîñòüþ ïåðñïåêòèâíûõ ñåðåáðîñîäåð-
æàùèõ êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêöèè áåçãàëîãåííî-
ãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ â ìåòèëàöåòàò íå-
îáõîäèìî ñèñòåìàòè÷åñêè èññëåäîâàòü ôîðìè-
ðîâàíèå àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà â óñ-
ëîâèÿõ ðåàêöèè è îïðåäåëèòü îïòèìàëüíîå ñî-
äåðæàíèå êàðáîíèëîâ ñåðåáðà íà ïîâåðõíîñòè.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Êàòàëèçàòîðû 1 % Ag/Cs1.5H1.5ÐW12O40 è
1 % Cu/Cs1.5H1.5ÐW12O40 èññëåäîâàíû â ðåàê-
öèè áåçãàëîãåííîãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ â
ìåòèëàöåòàò â ãàçîâîé ôàçå. Ïîêàçàíî, ÷òî
êàòàëèçàòîð 1 % Ag/Cs1.5H1.5ÐW12O40 ïðåâû-
øàåò àêòèâíîñòü èñõîäíîãî êèñëîòíîãî êà-
òàëèçàòîðà Cs1.5H1.5ÐW12O40 â äâà ðàçà, ñåëåê-
òèâíîñòü ïî öåëåâîìó ïðîäóêòó ìåòèëàöåòà-
òó ñîñòàâëÿåò 60 %. Èñïîëüçîâàíèå 1 % Cu/
Cs1.5H1.5ÐW12O40 â ðàâíîçíà÷íûõ óñëîâèÿõ íå
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ àêòèâíîñòè èñõîäíîãî

êèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà, ñåëåêòèâíîñòü ñíè-
æàåòñÿ äî 40 %.

Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò ñëóæèòü îñíîâîé
äëÿ ðàçðàáîòêè ñåðåáðîñîäåðæàùåãî âûñîêîýô-
ôåêòèâíîãî ñóïåðêèñëîòíîãî êàòàëèçàòîðà ýêî-
ëîãè÷íîãî ãàçîôàçíîãî ïðîöåññà áåçãàëîãåííî-
ãî êàðáîíèëèðîâàíèÿ ÄÌÝ â ìåòèëàöåòàò.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî çà-
äàíèÿ ÔÃÁÓÍ ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêò ¹ 0303-2016-0004).
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