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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñèñòåìû íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ íà-
õîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ñîâðåìåííûõ
êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ è òåõíîëîãèÿõ,
òðåáóþùèõ ó÷àñòèÿ êèñëîòíûõ öåíòðîâ. Âàæ-
íûì äëÿ òàêèõ êàòàëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ êî-
ëè÷åñòâî è ñîîòíîøåíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ
ðàçíîé ïðèðîäû íà èõ ïîâåðõíîñòè: áðåíñòå-
äîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ÁÊÖ) è ëüþèñîâ-
ñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ (ËÊÖ), êîòîðûå îï-
ðåäåëÿþò âûõîäû è ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâà-
íèÿ öåëåâûõ è ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ â óñëîâè-
ÿõ êàòàëèòè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Ìîäèôèöèðîâà-
íèå ïîâåðõíîñòè îêñèäà àëþìèíèÿ ðàçëè÷íû-
ìè àíèîíàìè îáû÷íî ïðèìåíÿþò äëÿ ðåãóëè-
ðîâàíèÿ êèñëîòíûõ ñâîéñòâ èñõîäíîãî Al2O3 ñ
öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ñèñòåì, ñîäåðæàùèõ íåîá-
õîäèìîå ÷èñëî ËÊÖ èëè ÁÊÖ îïðåäåëåííîé
ñèëû íà ïîâåðõíîñòè. Èçâåñòíî, ÷òî ïóòåì
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè ñïèíîâûõ çîíäîâ èññëåäîâàíà êèñëîòíîñòü ñåðèè áîðàòñîäåðæàùåãî
îêñèäà àëþìèíèÿ ñ ñîäåðæàíèåì B2O3 2.0�31.4 ìàñ. % (êàòàëèçàòîðà îëèãîìåðèçàöèè áóòåíîâ) è ïîëó÷à-
åìîãî íà åãî îñíîâå íèêåëüñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà îëèãîìåðèçàöèè ýòåíà. Îáíàðóæåíû êîððåëÿöèè
êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ è êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàííîãî íèêåëÿ ñ êîíöåíòðàöèåé áðåíñòåäîâñêèõ êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ (ÁÊÖ), îïðåäåëåííûõ ñ ïîìîùüþ ìîëåêóë-çîíäîâ ïåðèëåíà: ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíò-
ðàöèè îïðåäåëÿåìûõ ïåðèëåíîì ÁÊÖ â ñèñòåìàõ ïîâûøàåòñÿ ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ áóòåíîâ, óâåëè÷è-
âàåòñÿ âûõîä ïðîäóêòîâ îëèãîìåðèçàöèè è êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî íèêåëÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áîðàòñîäåðæàùèé îêñèä àëþìèíèÿ, ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèÿ ñïèíîâûõ çîíäîâ, ßÌÐ òâåð-
äîãî òåëà, áðåíñòåäîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû

ìîäèôèöèðîâàíèÿ îêñèäà àëþìèíèÿ áîðíîé
êèñëîòîé ìîæíî ïîëó÷àòü êàòàëèçàòîðû ñ âû-
ñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â êèñëîòíî-
êîíòðîëèðóåìûõ ðåàêöèÿõ îëèãîìåðèçàöèè
áóòåíîâ [1], äåãèäðàòàöèè ñïèðòîâ [2], èçîìå-
ðèçàöèè îëåôèíîâ [3, 4] è äð. Îäíàêî ïðîòè-
âîðå÷èâûå äàííûå î êèñëîòíûõ ñâîéñòâàõ áî-
ðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ, â òîì ÷èñ-
ëå î ñîîòíîøåíèè ËÊÖ è ÁÊÖ [5, 6], îïðåäå-
ëÿþò àêòóàëüíîñòü èçó÷åíèÿ êèñëîòíûõ öåíò-
ðîâ ïîâåðõíîñòè è èõ ðîëè â êàòàëèçå.

Ñïåêòðîñêîïèÿ ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèò-
íîãî ðåçîíàíñà (ÝÏÐ) ñïèíîâûõ çîíäîâ �
óäîáíûé ìåòîä èññëåäîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ãå-
òåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ, êîòîðûé îáåñïå-
÷èâàåò êà÷åñòâåííîé è êîëè÷åñòâåííîé èíôîð-
ìàöèåé î êèñëîòíûõ öåíòðàõ ðàçëè÷íîé ïðè-
ðîäû [7�9]. Âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûé ìåòîä ÝÏÐ
ïîçâîëÿåò îòíîñèòåëüíî áûñòðî èññëåäîâàòü
ìíîãî÷èñëåííûå ñåðèè êàòàëèòè÷åñêèõ îáðàç-
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öîâ, èñïîëüçóåìûõ äëÿ øèðîêîãî êðóãà ïðî-
öåññîâ â êàòàëèçå.

Â ðàìêàõ äàííîé ðàáîòû ìåòîäîì ÝÏÐ
ñïèíîâûõ çîíäîâ èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñîäåð-
æàíèÿ îêñèäà áîðà â áîðàòñîäåðæàùåì îê-
ñèäå àëþìèíèÿ íà òèï è êîíöåíòðàöèþ êèñëîò-
íûõ öåíòðîâ ïîëó÷àåìûõ ñèñòåì ñ ïîìîùüþ íèò-
ðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ÒÅÌÏÎ, à òàêæå àíò-
ðàöåíà è ïåðèëåíà â êà÷åñòâå ìîëåêóë-çîíäîâ.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïðèãîòîâëåíèå è ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ
ê ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ áîðàòñîäåðæàùå-
ãî îêñèäà àëþìèíèÿ B2O3�Al2O3 (BA) (òàáë. 1)
ïñåâäîáåìèò îáðàáàòûâàëè âîäíûìè ðàñòâî-
ðàìè îðòîáîðíîé êèñëîòû ïðè òåìïåðàòóðå
90 °Ñ, çàòåì âûñóøèâàëè ïðè 120 °Ñ è ïðîêà-
ëèâàëè ïðè 550 °Ñ. Îáðàçöû NiO/B2O3�Al2O3

(NiO/BA) ãîòîâèëè àäñîðáöèîííûì ìåòîäîì
(ñì. òàáë. 1) íà íîñèòåëÿõ ñ ñîäåðæàíèåì Â2Î3

0�30 ìàñ. % â óñëîâèÿõ èçáûòêà âîäíîãî ðàñ-
òâîðà Ni(NO3)2. Ïîñëå ïðîìûâàíèÿ îáðàçöîâ
âîäîé äî îòðèöàòåëüíîé ðåàêöèè íà Ni2+ èõ
âûñóøèâàëè ïðè 120 °Ñ è ïðîêàëèâàëè ïðè
500 °Ñ. Ïîäðîáíûå ìåòîäèêè ïðèãîòîâëåíèÿ
ñèñòåì ÂÀ è NiO/BA èçëîæåíû â [10].

Ïåðåä íà÷àëîì ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèé îáðàçöû àêòèâèðîâàëè ïóòåì ïðîêà-
ëèâàíèÿ ñåðèè íàâåñîê íà âîçäóõå â êâàðöå-
âûõ àìïóëàõ ïðè 500 °Ñ è ïîñëå îõëàæäåíèÿ
â ýêñèêàòîðå îáðàáàòûâàëè ðàñòâîðîì çîíäà:
2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèí-1-îêñèëà (ÒÅÌÏÎ)
â ãåêñàíå (êîíöåíòðàöèÿ çîíäà 5 ⋅ 10�4 ìîëü/ë),

à òàêæå àíòðàöåíîì èëè ïåðèëåíîì â òîëóî-
ëå (êîíöåíòðàöèÿ çîíäîâ 5 ⋅ 10�2 è 2 ⋅ 10�2

ìîëü/ë ñîîòâåòñòâåííî).
Ïðîöåäóðà îáðàáîòêè âêëþ÷àëà äîáàâëå-

íèå 0.5 ìë ðàñòâîðà çîíäà ê êàæäîìó îáðàç-
öó è ïîñëåäóþùóþ ïðîäóâêó àìïóë ñóõèì
àçîòîì. Àìïóëû ñ ÒÅÌÏÎ âûäåðæèâàëè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 6 ÷ è ðå-
ãèñòðèðîâàëè ÝÏÐ-ñïåêòðû. Â ñëó÷àå àíò-
ðàöåíà è ïåðèëåíà îïðåäåëÿëè êîíöåíòðà-
öèþ êàòèîí-ðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ â òå-
÷åíèå ïåðâîãî ÷àñà ïîñëå äîáàâëåíèÿ ðàñ-
òâîðà çîíäà.

Ñïåêòðîñêîïè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ

ÝÏÐ-èçìåðåíèÿ âûïîëíÿëè ïðè òåìïåðà-
òóðå 25 °Ñ íà ñïåêòðîìåòðå Bruker EMXplus
(Bruker, Ãåðìàíèÿ), ðàáîòàþùåì â X-äèàïà-
çîíå (~9.7 ÃÃö), ñ èñïîëüçîâàíèåì ñäâîåííî-
ãî ðåçîíàòîðà ER 4105 DR ïðè ìîùíîñòè ìèê-
ðîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ 2.0 ìÂò ñ ÷àñòîòîé
ìîäóëÿöèè 100 êÃö è àìïëèòóäîé ìîäóëÿöèè
1.0 Ãñ. Äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà èñïîëü-
çîâàëè ýòàëîíû äëÿ ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè íà
îñíîâå óëüòðàäèñïåðñíîãî àëìàçà (ÓÄÀ) ñ ÷èñ-
ëîì ñïèíîâ 1.44 ⋅ 1016 è 1.35 ⋅ 1018. Äëÿ îïðåäå-
ëåíèÿ g-ôàêòîðîâ ïðèìåíÿëè ìàðêåð Bruker
ER 4119HS-2100 ñ ïàñïîðòíûì çíà÷åíèåì
g = 1.9800±0.0006. Ïîëó÷åííûå ÝÏÐ-ñïåêòðû
îáðàáàòûâàëè ñ ïðèìåíåíèåì ïðîãðàììû
WinEPR Processing, ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ
ïðîâîäèëè â ïðîãðàììå WinEPR SimFonia.

ßÌÐ-ñïåêòðû íà ÿäðàõ 1H çàïèñàíû íà
ñïåêòðîìåòðå Bruker Avances 400 (Bruker, 400
ÌÃö) ñ òâåðäîòåëüíûì äåòåêòîðîì äëÿ ïðîêà-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Õèìè÷åñêèé ñîñòàâ è óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñåðèè èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ áîðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ

(ÂÀ) è íèêåëüñîäåðæàùåãî êàòàëèçàòîðà, ïîëó÷åííîãî íà åãî îñíîâå (NiO/BA)

Îáðàçöû Ñîäåðæàíèå B2O3, ìàñ. % Sóä, ì2/ã Îáðàçöû Ñîäåðæàíèå Ni, ìàñ. %

Íîìèíàëüíîå Ðåàëüíîå

BA-0 � � 219±4 NiO/BA-0 0.54

BA-2   2   2.0 254±5 NiO/BA-2 0.93

BA-5   5   4.6 292±6 NiO/BA-5 1.47

BA-10 10   9.7 257±5 NiO/BA-10 1.85

BA-15 15 13.6 228±5 NiO/BA-15 3.12

BA-20 20 18.8 210±4 NiO/BA-20 2.73

BA-30 30 31.4 168±3 NiO/BA-30 1.71
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ëåííûõ ïðè 500 °Ñ îáðàçöîâ ïðè âðàùåíèè àì-
ïóëû ïîä ìàãè÷åñêèì óãëîì ñ ÷àñòîòîé ~10 êÃö.

Èññëåäîâàíèÿ âûïîëíåíû íà ïðèáîðíîé
áàçå Îìñêîãî ðåãèîíàëüíîãî ÖÊÏ ÑÎ ÐÀÍ
(ÎìÖÊÏ ÑÎ ÐÀÍ, Îìñê).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òèïû êèñëîòíûõ öåíòðîâ â ñèñòåìàõ BA
è NiO/BA ïî äàííûì ïðèìåíåíèÿ
íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ÒÅÌÏÎ

Â ðàáîòàõ [11, 12] ìû ïîäðîáíî èññëåäîâà-
ëè îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ êëàññè÷åñêèõ ÝÏÐ-
çîíäîâ äëÿ èçó÷åíèÿ ËÊÖ è ÁÊÖ � íèòðîê-
ñèëüíûõ ðàäèêàëîâ ïèïåðèäèíîâîãî ðÿäà �
â ñèñòåìàõ ñõîæåãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà áî-
ðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ (0�30
ìàñ. % B2O3), ñèíòåçèðîâàííûõ ñìåøåíèåì
ïñåâäîáåìèòà è òâåðäîé îðòîáîðíîé êèñëîòû
[13]. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ðå-
çóëüòàòîâ ñ ïðèìåíåíèåì ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåê-
òðîâ ÝÏÐ êîìïëåêñîâ ÒÅÌÏÎ�ËÊÖ è ÒÅÌ-
ÏÎ�ÁÊÖ óñòàíîâëåíî, ÷òî äëÿ âñåé ñåðèè,
îò ÷èñòîãî îêñèäà àëþìèíèÿ äî BA ñ ñîäåð-
æàíèåì îêñèäà áîðà 27.5 ìàñ. %, õàðàêòåðíî
ïîñòåïåííîå óâåëè÷åíèå âêëàäà ÁÊÖ ïðè ïî-
âûøåíèè ñîäåðæàíèÿ B2O3.

Ïðèìåíèâ àíàëîãè÷íûé ïîäõîä ê èññëåäî-
âàííîé â äàííîé ðàáîòå ñåðèè BA, ìû âûÿ-
âèëè ñõîäñòâî ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ óïî-
ìÿíóòûìè èññëåäîâàíèÿìè. Òàêèì îáðàçîì,
ðàçíûå ñïîñîáû ââåäåíèÿ áîðíîé êèñëîòû
(âîäíûé ðàñòâîð èëè òâåðäûé ïîðîøîê) îäè-
íàêîâî âëèÿþò íà êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïîâåðõ-
íîñòè ïîëó÷àåìûõ îáðàçöîâ, ñïîñîáñòâóÿ ôîð-
ìèðîâàíèþ ïðàêòè÷åñêè òîëüêî ÁÊÖ ïðè ñî-
äåðæàíèè îêñèäà áîðà áîëåå 15 ìàñ. %.

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïðè íàíåñåíèè êàòè-
îíîâ íèêåëÿ íà ïîâåðõíîñòü BA âèä ïîëó÷àå-
ìûõ ñïåêòðîâ ÒÅÌÏÎ ïîñëå åãî àäñîðáöèè
íà ïîâåðõíîñòè íå èçìåíÿåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ
ñ èñõîäíûì BA. Îäíàêî â ñèñòåìå ïîñëå ââå-
äåíèÿ çîíäà äëÿ ðàçëè÷íûõ îáðàçöîâ îò 6 äî
20 ÷ áîëüøîé âêëàä â ñïåêòð ÝÏÐ âíîñèë íå-
ñâÿçàííûé ðàäèêàë (óøèðåííûé òðèïëåò ñ
AN = 15.6 Ãñ), â òî âðåìÿ êàê â èñõîäíîì BA
óæå â òå÷åíèå ïåðâîãî ÷àñà âåñü ðàäèêàë ñâÿ-
çûâàëñÿ ñ ËÊÖ èëè ÁÊÖ. Âåðîÿòíî, ïîäîáíîå
ïîâåäåíèå ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíî ìåíüøèì êî-
ëè÷åñòâîì êèñëîòíûõ öåíòðîâ â NiO/BA è èõ

ïðåèìóùåñòâåííîé ëîêàëèçàöèåé íà âíóòðåí-
íåé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, ÷òî â ñîâîêóïíîñòè
óñëîæíÿåò äîñòóï ê íèì ìîëåêóë-çîíäîâ.

Îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè êèñëîòíûõ
öåíòðîâ Áðåíñòåäà (ÁÊÖ) â ñèñòåìàõ BA
è NiO/BA ìåòîäîì çîíäîâîé ÝÏÐ
ñ ìîëåêóëàìè àíòðàöåíà è ïåðèëåíà

Ìîëåêóëû àíòðàöåíà è ïåðèëåíà îáðàçó-
þò ñòàáèëüíûå êàòèîí-ðàäèêàëû ïðè àäñîðá-
öèè íà ïîâåðõíîñòè îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðîâ
[14], àíàëîãè÷íûå ïàðàìàãíèòíûì ìîëåêóëàì,
íàáëþäàåìûì ïðè äåéñòâèè êîíöåíòðèðîâàí-
íîé ñåðíîé êèñëîòû íà ïåðèëåí [14]. Îáðàçî-
âàíèå êàòèîí-ðàäèêàëîâ ïåðèëåíà è àíòðà-
öåíà ïðè àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ÷èñòîãî
è ìîäèôèöèðîâàííîãî îêñèäà àëþìèíèÿ ñâÿ-
çûâàþò ñ ïðîöåññàìè âçàèìîäåéñòâèÿ äàííûõ
ìîëåêóë ñ àêöåïòîðíûìè öåíòðàìè ïîâåðõíîñ-
òè, â ÷àñòíîñòè, ñ ëüþèñîâñêèìè (ËÊÖ) è
áðåíñòåäîâñêèìè êèñëîòíûìè öåíòðàìè (ÁÊÖ)
[8]. Èçâåñòíî, ÷òî ðåàêöèÿ ìîëåêóëû è çîíäà
îñíîâàíà íà îäíîýëåêòðîííîì ïåðåíîñå (SET �
single-electron transfer) è òðåáóåò íàëè÷èÿ
ìîëåêóë êèñëîðîäà â ñèñòåìå [8, 15, 16].
Â òî æå âðåìÿ ïîêà íåò åäèíîãî ìíåíèÿ êà-
ñàòåëüíî ó÷àñòèÿ ïðåèìóùåñòâåííî ËÊÖ èëè
ÁÊÖ âî âçàèìîäåéñòâèè ñ àðîìàòè÷åñêèìè
ìîëåêóëàìè-çîíäàìè. Îäíàêî ðåçóëüòàòû ðà-
áîò ïîñëåäíèõ ëåò [9, 11, 12] è äàííûå èñ-
ñëåäîâàíèé äîïîëíèòåëüíûìè ôèçè÷åñêèìè
ìåòîäàìè, à òàêæå êîððåëÿöèè ñ èçâåñòíû-
ìè êàòàëèòè÷åñêèìè ðåàêöèÿìè ïîçâîëÿþò
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èìåííî ÁÊÖ ïîâåðõíîñ-
òè îòâåòñòâåííû çà îáðàçîâàíèå êàòèîí-
ðàäèêàëîâ äàííûõ àðîìàòè÷åñêèõ ìîëåêóë.
Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå àíòðàöåíà è
ïåðèëåíà â êà÷åñòâå ÝÏÐ-çîíäîâ ìîæåò ñòàòü
óäîáíûì ìåòîäîì îöåíêè ñèëû è êîíöåíòðà-
öèè ÁÊÖ â êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ÝÏÐ-ñïåêòðû ïåðèëå-
íà è àíòðàöåíà, àäñîðáèðîâàííûõ íà BA-30,
èìåþò ñõîæèé âèä ñî ñïåêòðàìè, ïîëó÷åí-
íûìè ïðè äåéñòâèè íà ìîëåêóëû-çîíäû 90 %
H2SO4 (ðèñ. 1). Îäíàêî ëèíèè ñïåêòðà àäñîð-
áèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû BA
êàòèîí-ðàäèêàëà çíà÷èòåëüíî óøèðÿþòñÿ (áî-
ëåå ÷åì íà ïîðÿäîê ïî ñðàâíåíèþ ñ ãîìîãåí-
íîé ñèñòåìîé) âñëåäñòâèå àíèçîòðîïèè ìàã-
íèòíîãî ìîìåíòà íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà,
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à òàêæå äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
ñîñåäíèõ ðàäèêàëîâ. Åñëè â ñëó÷àå ãîìîãåí-
íîé ñèñòåìû ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûå
ïàðàìåòðû ñïåêòðà (g-ôàêòîð, ÊÑÒÂ ñ ïðî-
òîíàìè) õîðîøî ñîâïàäàþò ñ ðàññ÷èòàííûìè
è ïîëó÷åííûìè äðóãèìè èññëåäîâàòåëÿìè äëÿ
ïåðèëåíà [17] è àíòðàöåíà [18], òî â ñëó÷àå
ãåòåðîãåííîé ñèñòåìû àíàëèç ñâåðõòîíêîé
ñòðóêòóðû (ÑÒÑ) ñïåêòðà óñëîæíÿåòñÿ óøèðå-
íèåì ëèíèé. Îò÷àñòè ïðîáëåìó â ñëó÷àå ïåðè-
ëåíà óäàëîñü ðåøèòü â ðàáîòå [17], ãäå èñïîëü-
çîâàëè ìåòîä äâîéíîãî ýëåêòðîí-ÿäåðíîãî ðå-
çîíàíñà (ÄÝßÐ) äëÿ îïðåäåëåíèÿ ÊÑÒÂ ñ ïðî-
òîíàìè. Â òåêóùåé ðàáîòå íà îñíîâàíèè êîíñ-
òàíò (g-ôàêòîð, ÊÑÒÂ), ðàññ÷èòàííûõ èç ñïåê-
òðîâ â ñåðíîé êèñëîòå, ñ ïðèìåíåíèåì ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ïîëó÷åíû òåîðåòè÷åñêèå ñïåêòðû, õî-

ðîøî ñîâïàäàþùèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äëÿ
BA-30 (ðèñ. 2) è ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè, êàê
äëÿ ïåðèëåíà, òàê è äëÿ àíòðàöåíà.

Îïðåäåëåíèå êîíöåíòðàöèè êàòèîí-ðàäè-
êàëîâ ïåðèëåíà è àíòðàöåíà, îáðàçóþùèõñÿ
â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ÁÊÖ ïîâåðõ-
íîñòè êàæäîãî èç èññëåäîâàííûõ îáðàçöîâ BA
è NiO/BA, ïîêàçàëî, ÷òî èõ çàâèñèìîñòü îò
ñîäåðæàíèÿ B2O3 â êàæäîì ñëó÷àå èìååò ýêñ-
òðåìàëüíûé õàðàêòåð (ðèñ. 3) ñ ìàêñèìóìîì
â îáëàñòè ñîäåðæàíèÿ îêñèäà áîðà 20 ìàñ. %.

Ïðè ñîäåðæàíèè B2O3 â BA ìåíåå 20
ìàñ. % íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíîå
óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ
(ðèñ. 3), êàê ïåðèëåíà, òàê è àíòðàöåíà, ÷òî,
âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà
îáðàçóþùèõñÿ áîðàòíûõ ñòðóêòóð (ÁÊÖ) íà

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ÝÏÐ êàòèîí-ðàäèêàëîâ ïåðèëåíà (à) è àíòðàöåíà (á), îáðàçóþùèõñÿ ïðè àäñîðáöèè èç ðàñòâîðîâ
â òîëóîëå íà BA-30, ïðîêàëåííîì ïðè 500 °C (1), è â 90 % ðàñòâîðå H2SO4 (2).

Ðèñ. 2. ÝÏÐ-ñïåêòðû êàòèîí-ðàäèêàëîâ ïåðèëåíà (à) è àíòðàöåíà (á), îáðàçóþùèõñÿ ïðè àäñîðáöèè íà ïðîêàëåííîé
ïðè 500 °C ñèñòåìå BA-30: 1 � ýêñïåðèìåíòàëüíûå, 2 � ðàñ÷åòíûå, 3 � ðàçíîñòü ñïåêòðîâ.
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ïîâåðõíîñòè. Ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè êàòèîí-
ðàäèêàëîâ äëÿ BA-30 ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ ôîð-
ìèðîâàíèåì êîíäåíñèðîâàííûõ áîðàòíûõ
ñòðóêòóð íà ïîâåðõíîñòè, êîòîðûå óæå íå
îáëàäàþò áðåíñòåäîâñêîé êèñëîòíîñòüþ [10].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îáðàçöàõ ñ íàíå-
ñåííûì íèêåëåì (NiO/BA) êîíöåíòðàöèÿ
ÁÊÖ, îïðåäåëåííàÿ ïåðèëåíîì è àíòðàöåíîì
(ñì. ðèñ. 3, êðèâûå 2), çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì
â èñõîäíîì BA. Î÷åâèäíî, ýòî ñâÿçàíî ñ ó÷àñ-
òèåì îïðåäåëÿåìûõ ÁÊÖ â àäñîðáöèè êàòèî-
íîâ íèêåëÿ ïî ìåõàíèçìó èîííîãî îáìåíà [10].
Äàííûå ìåòîäà ßÌÐ 1H (ðèñ. 4) òàêæå ïîêà-
çûâàþò, ÷òî â îáðàçöàõ ñ íàíåñåííûì íèêå-
ëåì èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëîâ �êèñëûõ� ïðîòî-
íîâ â îáëàñòè 1�5 ì. ä. çíà÷èòåëüíî ñíèæàåò-
ñÿ â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíûì BA, ÷òî òàêæå
ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëîæåíèå îá ó÷àñòèè
ÁÊÖ â èîííîì îáìåíå.

Ñîïîñòàâëåíèå êîëè÷åñòâà àäñîðáèðîâàí-
íîãî íèêåëÿ ñ êîíöåíòðàöèåé êàòèîí-ðàäèêà-
ëîâ ïåðèëåíà â èñõîäíîì BA (ðèñ. 5), îòðà-
æàþùèõ êîíöåíòðàöèþ ÁÊÖ, òàêæå óêàçû-
âàåò íà ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíóþ êîððåëÿöèþ.

Ñîïîñòàâëåíèå îïðåäåëåííîé ïåðèëåíîì
êîíöåíòðàöèè ÁÊÖ â ñèñòåìå BA
ñ ðåçóëüòàòàìè êàòàëèòè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòîâ
â ðåàêöèè îëèãîìåðèçàöèè áóòåíîâ

Êàòàëèçàòîðû, îáëàäàþùèå áðåíñòåäîâñ-
êîé êèñëîòíîñòüþ, ïðîÿâëÿþò àêòèâíîñòü â

Ðèñ. 3. Êîíöåíòðàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè àäñîðáöèè ïåðèëåíà (à) è àíòðàöåíà (á) èç ðàñòâîðîâ
â òîëóîëå íà ïîâåðõíîñòè ïðîêàëåííûõ ïðè 500 °C îáðàçöàõ BA (1) è NiO/BA (2), â çàâèñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ
îêñèäà áîðà.

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû  ßÌÐ 1H ïðîêàëåííûõ ïðè 500 °C îáðàç-
öîâ BA-0 (à), ÂÀ-5 (á), ÂÀ-15 (â), ÂÀ-20 (ã) äî íàíåñåíèÿ
Ni2+ è ïîñëå åãî íàíåñåíèÿ (NiO/BA).

ðåàêöèÿõ îëèãîìåðèçàöèè îëåôèíîâ ïî êàòè-
îííîìó ìåõàíèçìó ñ ó÷àñòèåì ïðîòîíîâ �
ÁÊÖ [19, 20]. Íàèáîëåå ïîäõîäÿùèìè àêòèâ-
íûìè öåíòðàìè äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ÿâ-
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ëÿþòñÿ ÁÊÖ ñëàáîé è ñðåäíåé ñèëû, â òî âðå-
ìÿ êàê â ñëó÷àå ñèëüíûõ ÁÊÖ è ËÊÖ èíèöè-
èðóþòñÿ íåæåëàòåëüíûå ïîáî÷íûå ïðîöåññû,
íàïðèìåð, êðåêèíã èñõîäíûõ ðåàêòàíòîâ èëè
îëèãîìåðíûõ ïðîäóêòîâ. Òàêèì îáðàçîì, ìîæ-
íî îæèäàòü, ÷òî îáðàçöû ñ íàèáîëüøåé êîí-
öåíòðàöèåé êàòèîí-ðàäèêàëîâ áóäóò ïðîÿâ-
ëÿòü áîëåå âûñîêóþ àêòèâíîñòü.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðîëè ÁÊÖ ñðåäíåé è ñëà-
áîé ñèëû ðåçóëüòàòû êàòàëèòè÷åñêèõ ýêñïå-
ðèìåíòîâ ñèñòåìû BA [1] â ðåàêöèè îëèãîìå-

ðèçàöèè áóòåíîâ ñîïîñòàâëåíû ñ ðåçóëüòàòà-
ìè îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÁÊÖ ñ ïåðè-
ëåíîì â êà÷åñòâå çîíäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòå-
ïåíü ïðåâðàùåíèÿ áóòåíà óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñ-
òîì êîíöåíòðàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ ïåðèëå-
íà (ðèñ. 6, êðèâàÿ 1), äëÿ çíà÷åíèé áîëåå
6 ⋅ 1018 ñïèí/ã ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ äîñòèãàåò
80�90 %. Âûõîä öåëåâûõ ïðîäóêòîâ îëèãîìå-
ðèçàöèè, óãëåâîäîðîäîâ C9+ (êðèâàÿ 2) è C8

(êðèâàÿ 3) òàêæå ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì êîí-
öåíòðàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ ïåðèëåíà. Ïðè
ýòîì âûõîä ïðîäóêòîâ êðåêèíãà C5 (êðèâàÿ 4)
íå ïðåâûøàåò 8 % è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò
îò êîíöåíòðàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ ïåðèëåíà.

Î÷åâèäíî, ÷òî ÁÊÖ, îïðåäåëÿåìûå êàê
êîíöåíòðàöèÿ êàòèîí-ðàäèêàëîâ ïåðèëåíà,
ó÷àñòâóþò â ïðîâåäåíèè ðåàêöèè îëèãîìåðè-
çàöèè áóòåíîâ. Ðîñò êîíöåíòðàöèè îïðåäåëÿ-
åìûõ ÁÊÖ â ñèñòåìàõ ñïîñîáñòâóåò îáðàçî-
âàíèþ áîëüøåãî êîëè÷åñòâà àêòèâíûõ öåíò-
ðîâ â ðåàêöèè è, êàê ñëåäñòâèå, ïîâûøåíèþ
âûõîäà öåëåâûõ ïðîäóêòîâ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Áëàãîäàðÿ ñïîñîáíîñòè îáðàçîâûâàòü êàòèîí-
ðàäèêàëû ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ êèñëîòíûìè
öåíòðàìè ðàçëè÷íîé ñèëû, àíòðàöåí è ïåðè-
ëåí â âèäå ðàñòâîðîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé óäîá-
íûå ñïèíîâûå çîíäû äëÿ ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè
ïðè èññëåäîâàíèè àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ ïîâåð-
õíîñòè áîðàòñîäåðæàùåãî îêñèäà àëþìèíèÿ è,
â ïåðñïåêòèâå, � äðóãèõ àíèîí-ñîäåðæàùèõ
ñèñòåì íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ.

Î÷åâèäíî, ÷òî ðåãèñòðèðóåìûå àíòðàöå-
íîì è ïåðèëåíîì êèñëîòíûå öåíòðû èìåþò
áðåíñòåäîâñêóþ ïðèðîäó, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ
ñëåäóþùèìè ôàêòàìè: ñèìáàòíàÿ çàâèñèìîñòü
êîíöåíòðàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ è ñîäåðæà-
íèÿ îêñèäà áîðà â ñèñòåìàõ, óìåíüøåíèå ÷èñ-
ëà êàòèîí-ðàäèêàëîâ ïîñëå àäñîðáöèè íèêå-
ëÿ, íàëè÷èå ÑÒÑ â ñïåêòðàõ ïåðèëåíà, à òàê-
æå õîðîøåå ñîãëàñîâàíèå ñ ðåçóëüòàòàìè,
ïîëó÷åííûìè ïðè èñïîëüçîâàíèè ÒÅÌÏÎ.
Íàëè÷èå êîððåëÿöèé êîíöåíòðàöèè êàòèîí-
ðàäèêàëîâ ïåðèëåíà ñ âûõîäàìè öåëåâûõ îëè-
ãîìåðíûõ ïðîäóêòîâ â ðåàêöèè îëèãîìåðèçà-
öèè áóòåíîâ, òðåáóþùåé ïðèñóòñòâèÿ ÁÊÖ â
êàòàëèçàòîðàõ, òàêæå ñëóæàò êîñâåííûì
ïîäòâåðæäåíèåì áðåíñòåäîâñêîé ïðèðîäû îïðå-

Ðèñ. 5. Êîëè÷åñòâî àäñîðáèðîâàííîãî Ni2+ íà ïîâåðõíîñòè
îáðàçöîâ BA â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè êàòèîí-
ðàäèêàëîâ ïåðèëåíà â èñõîäíîì BA.

Ðèñ. 6. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ (1) áóòåíîâ â ðåàêöèè îëèãî-
ìåðèçàöèè è âûõîäû óãëåâîäîðîäîâ (2�4) â çàâèñèìîñòè
îò êîíöåíòðàöèè êàòèîí-ðàäèêàëîâ ïåðèëåíà, îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðè àäñîðáöèè íà BA: 2 � C9+, 3 � C8, 4 � C1�C4.
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äåëÿåìûõ àêöåïòîðíûõ öåíòðîâ, êîòîðûå, âå-
ðîÿòíî, ÿâëÿþòñÿ àêòèâíûìè öåíòðàìè â ðàñ-
ñìîòðåííîé ðåàêöèè.

Ïîëó÷åííûå êîððåëÿöèè ñòåïåíè ïðåâðà-
ùåíèÿ áóòåíîâ è âûõîäîâ ïðîäóêòîâ îëèãî-
ìåðèçàöèè ñ êîíöåíòðàöèåé ÁÊÖ, îïðåäåëåí-
íîé êàê êîëè÷åñòâî êàòèîí-ðàäèêàëîâ ïåðè-
ëåíà, ìîãóò íå òîëüêî îáúÿñíÿòü ðàçëè÷íóþ
àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðîâ â ñåðèè, íî è ñëó-
æèòü ìåòîäîì ýêñïðåññ-îöåíêè àêòèâíîñòè
äðóãèõ ñèñòåì íà îñíîâå îêñèäà àëþìèíèÿ â
óñëîâèÿõ äàííîé ðåàêöèè.

Àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü È. À. Êèðè-
ëþêó (Íîâîñèáèðñêèé èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õè-
ìèè èì. Í. Í. Âîðîæöîâà ÑÎ ÐÀÍ) çà ïðåäîñòàâëå-
íèå ÒÅÌÏÎ, à òàêæå Ñ. Í. Åâäîêèìîâó (Èíñòèòóò
ïðîáëåì ïåðåðàáîòêè óãëåâîäîðîäîâ ÑÎ ÐÀÍ) çà
ïîìîùü â ïðîâåäåíèè ßÌÐ-ýêñïåðèìåíòà.
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