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Переработка ксилана в муравьиную кислоту и ксилит  

в присутствии катализаторов на основе гетерополикислот 
 

Проведено исследование одностадийного гидролиз-окисления и гидролиз-

восстановления ксилана в муравьиную кислоту и ксилит соответственно.  

Гидролиз-окисление ксилана проведено в растворе бифункционального катали-

затора Mo–V–P гетерополикислоты (ГПК) Co0,6H3,8PMo10V2O40. Муравьиная 

кислота получена с выходом 42% при 120°С за 7 ч. Гидролиз-восстановление 

ксилана выполнено в присутствии твердого бифункционального катализатора 

1%Ru/Cs3HSiW12O40 Максимальный выход ксилита составил 32% и был достиг-

нут при 190°С и 10 ч. 

Ключевые слова: гидролиз-окисление; гидролиз-восстановление; ксилан; 

муравьиная кислота; ксилит; бифункциональный катализатор; гетерополикис-

лота; рутений. 

 

Введение 

 

Неизбежное истощение запасов ископаемых источников углеводородов 

стимулирует поиск альтернативных источников сырья для промышленности 

и энергетики. Перспективным сырьем представляется растительная био-

масса. Главным преимуществом растительных ресурсов перед ископаемы-

ми является их возобновляемость, а также решение проблем парникового 

эффекта, вызванного эмиссией CO2 при выращивании растений [1–3]. Сре-

ди перспективных источников альтернативного лигноцеллюлозного сырья 

отдельно следует выделить ксилан. Это гемицеллюлозный разветвленный 

полисахарид, состоящий из остатков моносахарида ксилозы, связанных  

β-(1–4)-гликозидными связями. Высокое содержание ксилана характерно для 

образующихся в больших количествах отходов сельского хозяйства (куку-

рузные початки, коробочки хлопчатника, подсолнечная шелуха и др.) [4–5]. 

В настоящее время одним из перспективных направлений развития 
жидкофазного катализа является разработка one-pot процессов для получе-

ния ценных химических соединений с высокой добавленной стоимостью  

в одном реакторе без извлечения промежуточных продуктов. Такое техно-

логическое решение представляется экономически и экологически целесо-
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образным. Эффективные one-pot процессы требуют создания бифункцио-

нальных катализаторов, содержащих несколько активных центров, так как 

это позволяет увеличить селективность процессов за счет ускорения мас-

сопереноса интермедиатов между каталитическими центрами. 

Среди ценных химических веществ, которые могут быть получены из 

биомассы с применением one-pot процессов и бифункциональных катали-

заторов, можно выделить муравьиную кислоту [7, 8] и ксилитол (ксилит). 

Муравьиную кислоту можно использовать в качестве восстановителя или 

источника водорода при получении топлива из растительного сырья, также 

показана возможность ее применения в топливных элементах для получения 

электричества. Главным преимуществом применения муравьиной кислоты 

перед традиционным восстановителем – водородом – является безопас-

ность ее хранения и транспортировки [8–10]. Ксилит широко используется 

в пищевой промышленности в качестве пищевой добавки Е967 как замени-

тель сахара, влагоудерживающий агент, стабилизатор, эмульгатор. 

Получение муравьиной кислоты и ксилита из ксилана состоит из двух 

последовательных стадий: 1) катализируемая кислотами деполимеризация 

(гидролиз ксилана); 2) последующее окисление или восстановление моно-

сахарида ксилозы в муравьиную кислоту или ксилит соответственно. Рас-

творы Mo–V–P гетерополикислот (ГПК) представляются наиболее пер-

спективными бифункциональными катализаторами [11], обладающими как 

кислотными, так и окислительными свойствами, для получения муравьи-

ной кислоты из биомассы [12–16]. Напротив, для получения многоатомных 

спиртов одними из перспективных катализаторов гидролиза представля-

ются твердые цезиевые соли гетерополикислот (CsГПК) [17], а нанораз-

мерный металлический рутений является одним из наиболее перспективных 

катализаторов восстановительных процессов [18, 19]. Создание бифункци-

онального катализатора, содержащего наночастицы Ru, на поверхности 

CsГПК, в котором металл будет играть роль катализатора восстановления, 

а носитель – катализировать гидролиз, является весьма многообещающим. 

При выборе ГПК в качестве бифукциональных катализаторов или кислот-

ных носителей в числе их преимуществ отмечают высокую бренстедов-

скую кислотность, а также принадлежность к классу каталитических си-

стем, отвечающих требованиям «зеленой химии» [20]. 

На сегодняшний день опубликовано небольшое количество работ, по-

священных получению муравьиной кислоты из лигноцеллюлозы в присут-

ствии бифункциональных катализаторов Mo–V–P ГПК, и большая часть из 

них нацелена на переработку целлюлозы [8, 12–16, 21, 22]. Исследования 

по превращению целлюлозы в муравьиную кислоту проводились и в нашей 

группе [23]. Работ, посвященных переработке ксилана, значительно меньше. 

Лишь группа Р. Волфеля и Дж. Алберта и соавт. использовала ксилан как 

образец сравнения при превращениях целлюлозы, систематические иссле-

дования процесса гидролиз-окисления ксилана не проводились [12, 13]. Од-

нако авторам удалось достичь выхода муравьиной кислоты 40% из ксилана 

[12, 13] при длительном времени реакции.  
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В литературе также представлено достаточное количество работ, по-

священных получению сорбитола из целлюлозы путем гидролиз-

восстановления в присутствии твердых бифункциональных катализаторов – 

наночастиц Ru, Pt, Pd, Ni, закрепленных на такие твердые кислотные носи-

тели, как цезиевые соли [24], углеродные материалы [25–27], цеолиты [28], 

оксиды [29]. Так, в работе [24] в качестве катализатора используют  

1%Ru/Cs3PW12O40 и получают сорбитол с выходом 40% при 160°С. Число 

работ, посвященных получению ксилита из ксилана с использованием од-

нофазных водных систем и твердых кислотных катализаторов, незначи-

тельно, а разрабатываемые каталитические системы показывают умерен-

ную активность. Например, в работах [30, 31] превращение ксилана прово-

дили в гидротермальных условиях и в атмосфере водорода в присутствии 

катализатора Pt(2)Sn(0.25)/Al. Показан максимальный выход ксилита рав-

ный 30% за 16 ч реакции в атмосфере водорода при 190°С. Выходы ксили-

та могут быть значительно увеличены при использовании сокатализаторов 

на основе разбавленных растворов минеральных кислот, в первую очередь 

серной [32]. Однако использование таких сокатализаторов нежелательно 

из-за их высокой коррозионной активности. При отсутствии серной кисло-

ты катализаторы демонстрируют низкие активности, а выходы ксилита не 

превышают 10%. 

В заключение можно отметить, что поиск эффективных методов пре-

вращения ксилана в ценные химические вещества представляется перспек-

тивным направлением исследований. Выполнены отдельные работы, 

направленные на получение муравьиной кислоты и ксилита из ксилана. 

Вместе с тем в литературе недостаточно систематических данных о гидро-

лиз-окислении и гидролиз-восстановлении этого полисахарида, а предло-

женные перспективные бифункциональные катализаторы демонстрируют 

умеренную активность.  

Цель данной работы – систематическое исследование процессов гидролиз-

окисления и гидролиз-восстановления ксилана для его переработки в ценные 

химические вещества (муравьиную кислоту и ксилит) в присутствии 

перспективных каталитических систем на основе гетерополикислот. К числу 

задач исследования относились поиск оптимальных условий процессов и 

выявление влияния условий на выходы целевых продуктов. 

 

Экспериментальная часть 

 

Реактивы и материалы. В данной работе без предварительной очистки 

в качестве стандартов ВЭЖХ анализа использовались следующие химиче-

ские реактивы: фурфурол (Acros), ксилоза (Acros), левулиновая кислота 

(Acros Organics), муравьиная кислота (Panreac), уксусная кислота (Реахим), 

ксилит (Acros Organics). В качестве субстрата использовали ксилан (90%, 

Sigma). Аргон (99,998%, ГОСТ 10157–70, OAO Сибтехгаз, Россия) приме-

нялся в качестве инертного газа в реакторе. Водород (99,999%, ГОСТ  

Р 51673–2000, OAO Сибтехгаз, Россия) использовался для приготовления ка-
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тализатора и в качестве восстановителя в реакции гидролиз-восстановления, 

смесь (искусственный воздух) 20% кислорода и 80% азота (ГОСТы 5583–

78 и 9293–74) применялась в гидролиз-окислении ксилана. Вода, очищен-

ная на установке Milli-Q (Millipore, Франция), использовалась для приго-

товления всех катализаторов и растворов. Для приготовления катализаторов 

использовали: H3SiW12O40·7,5H2O, Cs2CO3 (Acros Organic), Ru(NO)(NO3)3 

(Alfa Aesar), V2O5 (х.ч., Вектон), MoO3 (х.ч., Вектон), Na2CO3 (х.ч., Ре-

ахим), Со(СО3)х(ОН)2-2х (45,6% Со, ч.) и H3PO4 (х.ч., Реахим). 

Приготовление катализаторов. Водный раствор ГПК состава 

H5PMo10V2O40 получали из стехиометрических количеств V2O5, MoO3, 

H2O2 и H3PO4 по методике, разработанной в Институте катализа СО РАН [33]. 

Раствор соли ГПК состава Co0,6H3,8PMo10V2O40 (Co–MoV) получали рас-

творением основного карбоната кобальта в горячем растворе ГПК-2 [34]. 

Синтез кислотного носителя Cs3HSiW12O40 (Cs–SiW) проводили из водно-

спиртовых растворов H4SiW12O40 и Cs2CO3, смешанных в стехиометри-

ческих количествах. После старения в течение 24 часов образовавшийся 

осадок отделяли фильтрованием, промывали водой и сушили при ком-

натной температуре 12 ч [19]. 

Бифункциональный катализатор 1%Ru/Cs3HSiW12O40 (1%Ru/Cs–SiW) 

был приготовлен методом пропитки по влагоемкости носителя Cs–SiW 

водным раствором предшественника металла нитрозилнитрата рутения 

Ru(NO)(NO3)3 с последующим восстановлением предшественника катали-

затора в токе водорода при 300 С (скорость нагрева 1 С/мин от комнатной 

температуры до 300°С) в течение 2 ч [35]. 

Физико-химические методы исследования катализаторов. Текстурные 

характеристики цезиевых солей исследовали методом низкотемпературой 

адсорбции N2 при –204°C на установке ASAP-2400 (Micrometritics, США). 

Все образцы предварительно дегазировали в вакууме при 130–150°C. 

Структура цезиевых солей подтверждалась методом ИК-спектроскопии на 

приборе Shimadzu FTIR-8300 в области 400–1800 см–1 с разрешением 4 cм–1 

и рентгенофазовым анализом (РФА) на дифрактометре Bruker D8 (Германия) 

с использованием излучения CuKα (λ = 1,5418 Å). Исследование катали-

затора 1%Ru/Сs-SiW просвечивающей электронной микроскопией (ПЭМ) 

проводили на приборе JEM-2010 (JEOL, Япония) с ускоряющим напря 

жением 200 кВ и разрешением 1.4 Å. 
Раствор Mo–V–P ГПК состава Co0,6H3,8PMo10V2O40 (Co–MoV) был ис-

следован методом ЯМР-спектроскопии на ядрах 51V и 31P с использовани-

ем ЯМР-спектрометра высокого разрешения Bruker VANCE 400 при рабо-

чих частотах 162,0 и 105,24 МГц с применением 85% H3PO4 и VOCl3 в ка-

честве внешних стандартов. 

Испытание катализаторов проводили в автоклаве высокого давления 

(Autoclave Engineers, USA) при интенсивном перемешивании (1 500 об./мин). 

Реакцию гидролиз-окисления ксилана проводили в диапазоне температур 

100–120°C и давлении искусственного воздуха 20 атм, гидролиз-

восстановления полисахарида – при 160–190°C атмосфере H2 (50 атм). 
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Начальная концентрация ксилана и катализатора 1%Ru/Cs–SiW – 10 г/л, 

концентрация растворимого катализатора Co–MoV – 10 мМ (концентрация 

атомов ванадия в реакционной смеси 20 мМ). Субстрат и катализатор по-

мещали в реактор, добавляли 45 мл воды, реактор закрывали, продували 

аргоном 6 раз, подавали в систему реакционную атмосферу (водород или 

воздух), доводили давление газа до рабочего значения и начинали нагрев 

автоклава. После достижения заданной температуры процесса (время 

нагревания составляло примерно 20–30 мин) отбирали нулевую пробу.  

В ходе реакции из автоклава периодически отбирали пробы реакционной 

смеси для анализа методом ВЭЖХ (в гидролиз-восстановлении через 1, 2, 

3, 5 ч, в гидролиз-окислении через 0,25, 0,5, 1, 2, 3, 5 ч). 

ВЭЖХ анализ состава реакционной смеси проводили на хроматографе 

Shimadzu Prominence LC-20, оборудованном рефрактометрическим и ди-

одноматричным детекторами. Анализ на сахара и многоатомные спирты 

проводили на колонке Rezex RPM-Monosaccharide Pb2+ (Phenomenex, 

300 мм·5,0 мм), термостатированной при 70°C. Для анализа кислот исполь-

зовали колонку Rezex ROA-Organic Acids (Phenomenex, 300 мм·5,0 мм), 

термостатированную при 40°C. В качестве элюентов использовали подава-

емую со скоростью 0,6 мл/мин деионизированную воду или 1,25 мМ вод-

ный раствор серной кислоты соответственно. 

Расчет выходов продуктов гидролиз-окисления и гидролиз-

восстановления ксилана проводили в мольных процентах (%) аналогично 

работе [23] по формуле: 

 
продукт

ксилан
C

ост.ксилозы

100
C V

Y
m

N
M

 
 
 
 

, (1) 

где Y ‒ выход продукта, Cпродукт ‒ концентрация продукта (моль/л), V ‒ 

объем реакционной смеси (л), NС ‒ коэффициент, учитывающий мольное 

соотношение углерода между продуктом и остатком ксилозы в структуре 

ксилана (для ксилита NC = 1, для муравьиной кислоты NC = 5 ), mксилан ‒ 

масса ксилана (г), Mост. ксилозы ‒ молярная масса остатка ксилозы в структуре 

ксилана (132 г/моль). 

 

Результаты и их обсуждение 

 

Строение гетерополианиона растворимого катализатора Co–MoV под-

тверждена методом ЯМР-спектроскопии по методикам, описанным в 

предыдущих исследованиях [19, 33, 34]. Согласно результатам ЯМР на 

ядрах 51V и 31P раствор катализатора представляет собой сложную равно-

весную смесь, содержащую помимо гетерополианионов структуры Кегги-

на Н+-ионы, катионы VO2
+, фосфорную кислоту и различные продукты их 

взаимодействий. 

Текстурные характеристики катализатора 1%Ru/Cs–SiW и его носителя 

исследованы методом низкотемпературной адсорбции азота (таблица). Ана-

лиз изотерм позволяет проследить за изменениями в структурных характе-
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ристиках образцов. Cs3HSiW12O40 обладает достаточно развитой удельной 

площадью поверхности (SBET), которая составляет 195 м2/г. Величина SBET и 

объем микропор после нанесения рутения на носитель Cs–SiW снижаются, 

что связано с образованием наночастиц металла и блокированием микропор 

носителя. Удельная поверхность катализатора оказалась равна 110 м2/г. 
 

Текстурные характеристики Cs–SiW и 1%Ru/Cs–SiW  

и концентрация кислотных центров типа Бренстеда и Льюиса 
 

Катализатор 

Кислотные центры 

типа Бренстеда, 

мкмоль/г 

Кислотные центры 

типа Льюиса,  

мкмоль/г 

SВЕТ 

(м2/г) 

Sмезо 

(м2/г) 
V 

(cм3/г) 

V 

(cм3/г) 

Cs-SiW 101 23 195 9 0,094 0,074 

1% Ru/Cs–SiW 65 82 110 11 0,091 0,041 

Примечание. SВЕТ – удельная поверхность, рассчитанная методом БЭТ; Sмезо – удельная 

поверхность мезопор, V – суммарный объем пор, V – объем микропор. 
 

Строение гетерополианиона кислотного носителя Cs–SiW изучено ме-

тодами ИК-спектроскопии и РФА (рис. 1, 2). 
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Рис. 1. ИК спектры кислотного носителя 

Cs–SiW и катализатора 1%Ru/Cs-SiW 

Рис. 2. Рентгенограммы кислотного носителя  

Cs–SiW и катализатора 1%Ru/Cs–SiW 
 

Определение количества бренстедовских и льюисовских кислотных 

центров на поверхности 1%Ru/Cs-SiW проведено методом адсорбции пи-

ридина, контролируемой по in-situ ИК-анализу. Носитель Cs–SiW характе-

ризуется высокой концентрацией бренстедовских кислотных центров  

(см. таблицу), их количество составляет 101 мкмоль/г. Концентрация лью-

исовских кислотных центров для Cs–SiW значительно ниже (23 мкмоль/г). 

Однако после нанесения Ru количество бренстедовских центров уменьша-

ется, а число центров Льюиса, наоборот, возрастает. Так, для 1% Ru/Cs–SiW 

количество кислотных центров Льюиса составило 82 мкмоль/г, а количе-

ство кислотных центров Бренстеда – 65 мкмоль/г. 

На ИК-спектре наблюдаются полосы поглощения в области 500–1 100 см–1, 

характерные для аниона кегинского типа [SiW12O40]4–. Положения макси-

мумов полос поглощения соответствуют литературным данным [36–38]. 

Так, полоса в области 980–960 см–1 обусловлена асимметричными валент-
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ными колебаниями концевых групп М=O, две полосы в области  890 и  

 797 см–1 соответствуют валентным колебаниям линейных и уголковых 

мостиковых групп M–O–M. Полоса с низкой интенсивностью при 1 020 см–1 

в спектре относится к симметричному валентному колебанию связи М=О. 

Полосу при 930 см–1 относят к валентным колебаниям SiO4. Полосы с низ-

кой интенсивностью в области 400–600 см–1 относятся к деформационным 

колебаниям (полоса при 540 см–1 характеризует колебания SiO4 группы). 

Полоса 520‒500 см–1 обусловлена деформационными колебаниями связи М–О. 

Согласно данным РФА, цезиевая соль Cs–SiW имеет кубическую струк-

туру, преимущественное образование которой описано ранее [39]. Рефлек-

сы рутения на дифактограммах не обнаруживаются вследствие малого 

размера сформированных наночастиц. 

Методами ИК-спектроскопии и РФА также изучено влияние нанесения 

металла, а именно процедуры восстановления предшественника при высо-

кой температуре в токе сильного восстановителя водорода, на структуру 

гетерополианиона (см. рис. 1 и 2). Идентичность спектров ИК и РФА  

Cs–SiW и 1%Ru/Cs–SiW указывает на сохранение кислотного носителя 

после нанесения наночастиц металла [40]. 

Исследование катализатора 1%Ru/Cs–SiW методом ПЭМ подтвердило 

высокодисперсное состояние благородного металла (рис. 3), средний 

размер наночастиц которого составил (1,1 ± 0,1) нм. Следует подчеркнуть, 

что частицы Ru характеризуются узким распределением частиц по размерам. 
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Рис. 3. Электронная микрофотография катализатора 1%Ru/Cs–SiW 
 

Каталитические свойства раствора бифункционального катализатора 

гетеропликислоты Co–MoV в одностадийном гидролиз-окислении ксилана 

изучены в автоклаве высокого давления. Выбор катализатора и условий его 

использования (концентрация, давление воздуха 20 атм) был сделан с учетом 

результатов наших предыдущих исследований, посвященных гидролиз-

окислению целлюлозы [23]. Однако для превращения гемицеллюлозы 
(ксилана) были выбраны более мягкие условия (100–120°С), так как ксилан 

растворим в воде и не имеет кристаллической структуры по сравнению с 

целлюлозой. Исследование реакционной смеси методом ВЭЖХ показало, 

что основным продуктом реакции является муравьиная кислота (рис. 4). 
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Рис. 4. Кинетические кривые накопления муравьиной кислоты в присутствии раство-

римого катализатора Co–MoV. Температуры реакции: ■ ‒ 120°С, + ‒ 110°С, ● ‒ 100°С 
 

Кроме того, обнаружены небольшие количества побочных продуктов – 

уксусной кислоты, формальдегида (не более 2% каждого) и ксилозы  

(до 6%), – выход которых с увеличением температуры быстро падает.  

По окончании реакции образуется достаточно чистый раствор целевого 

продукта, содержащий только незначительные примеси уксусной кислоты 

и формальдегида (< 1%). Максимальные выходы муравьиной кислоты до-

стигаются через 7 ч реакции при всех выбранных температурах и находят-

ся в диапазоне 38–42%. Наибольший выход муравьиной кислоты (42%) 

получен при 120°С. Кинетические данные, полученные при разных темпе-

ратурах, позволили определить величину наблюдаемой энергии активации 

гидролиз-окисления ксилана, которая составила 82 кДж/моль. Полученная 

энергия активации близка к энергии активации для процесса гидролиз-

окисления целлюлозы (80 кДж/моль) [23]. 

В целом можно отметить, что достигнутые выходы муравьиной кисло-

ты из ксилана хорошо согласуются с полученными в литературе данными. 

Так, Дж. Альберт и соавт. продемонстрировали возможность превращения 

ксилана в муравьиную кислоту с выходом до 40% [12, 13]. Других работ, 

посвященных получению муравьиной кислоты из ксилана в присутствии 

растворимого катализатора гетерополикислоты Co–MoV, в доступной нам 

литературе найти не удалось. 

Каталитические свойства катализатора 1%Ru/Cs-SiW исследованы в 

процессе гидролиз-гидрирования ксилана в автоклаве при температурах 

160, 180, 190°С в атмосфере водорода (рис. 5).  

Анализ реакционных растворов методом ВЭЖХ показал, что при тем-

пературе 160°С реакция не происходит, так как какие-либо продукты пре-

вращения ксилана не наблюдались. Повышение температуры реакции до 

180–190°С привело к образованию ксилита как основного продукта реакции. 

Кроме того, наблюдалось образование ксилозы с заметными выходами. 
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Линейная зависимость кинетических кривых образования ксилита из кси-

лана свидетельствует о нулевом наблюдаемом порядке реакции. Макси-

мальные выходы ксилита и ксилозы составили 14 и 11% соответственно и 

были достигнуты через 7 ч реакции. Повышение температуры до 190°С 

приводит к увеличению выхода ксилита на 7% за 7 ч (т.е. в 1,5 раза), при-

чем увеличение времени реакции до 10 ч позволяет получить ксилит с вы-

ходом 31%.  
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Рис. 5. Кривые накопления ксилита в реакции гидролиз-восстановления ксилана  

в присутствии 1%Ru/Cs–SiW. Температуры реакции: ■ ‒ 190°С, + ‒ 180°С, ● ‒ 160°С.  

□ ‒ кинетическая кривая накопления сорбита в гидролиз-восстановлении целлюлозы 

при 180°С в присутствии 1%Ru/Cs–SiW 
 

В целом следует отметить, что умеренные выходы ксилита в гидролиз-

восстановлении ксилана оказались неожиданным результатом, поскольку 

нам удалось переработать нерастворимый в воде и обладающий степенью 

кристалличности около 30% полисахарид целлюлозу в сорбит с выходом 

более 65% при температуре 180°С. Эксперимент с целлюлозой проводился 

в присутствии того же катализатора 1%Ru/Cs–SiW. Низкие скорости гид-

ролиз-восстановления ксилана ранее наблюдались, например, авторами [31]. 

Авторам удалось достичь выходов ксилита около 30% в присутствии би-

металлического катализатора Pt(2)Sn(0.25)/Al при температуре 190°С. Од-

нако для достижения указанного выхода потребовалось 16 ч. Исследова-

тельская группа под руководством М.Ф. Рибейру Перейру из Университета 

Порту (Португалия) также показала, что гидролиз-восстановление целлю-

лозы происходит при более низких температурах, чем ксилана. Для эффек-

тивной переработки гемицеллюлозы в присутствии высокодисперсного 

рутения, нанесенного на углеродные нанотрубки, авторы предложили  

использовать температуру 205°С, в то время как для деполимеризации 

целлюлозы оказалось достаточно 170°С [26, 27].  

В данной ситуации для выявления лимитирующей стадии гидролиз-

восстановления ксилана нами был проведен эксперимент по восстановле-
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нию ксилозы при 180°С в присутствии катализатора 1%Ru/Cs–SiW. Оказа-

лось, что уже в нулевой точке эксперимента (проба отбиралась сразу по 

достижении автоклавом температуры реакции, т.е. через 20 мин после 

начала эксперимента) степень превращения ксилозы составила 80% при 

такой же величине выхода полиола. Данный результат свидетельствует о 

том, что реакция восстановления протекает с высокой селективностью, 

быстро и ее скорость определяется выбранным диапазоном температур. 

Сразу после достижения максимального значения концентрация ксилита 

уменьшилась и к 7 ч реакции составила только 44%. Эти результаты прямо 

свидетельствуют о нестабильности ксилита при высокой температуре.  

Таким образом, умеренные выходы ксилита, наблюдавшиеся в данной  

работе, могут быть обусловлены как лимитированием общего процесса 

гидролизом ксилана, скорость которого даже при незначительном пониже-

нии температуры реакции существенно падает практически до нулевой, 

так и близкими значениями скоростей деполимеризации полисахарида и 

деградации целевого продукта, не позволяющими накопить целевое соеди-

нение в достаточном количестве. 

В целом можно отметить, что каталитические системы на основе нано-

частиц рутения, нанесенного на полиоксометаллатный носитель цезиевой 

соли Si–W гетерополикислоты, ранее никогда не применялись в гидролиз-

восстановлении ксилана в ксилит. Полученные выходы ксилита около 30% 

и трудности, связанные с гидролизом, согласуются с литературными данны-

ми, полученными с использованием твердых катализаторов без добавления 

растворимых сокатализаторов, таких как минеральные кислоты [26, 27, 31]. 

 

Заключение 

 
В работе проведено исследование процессов гидролиз-окисления и гид-

ролиз-восстановления распространенной гемицеллюлозы ксилана в цен-

ные продукты ‒ муравьиную кислоту и ксилит соответственно. Процессы 

осуществлялись в гидротермальных средах в окислительной (20%О2‒ 

80%N2) или восстановительной (Н2) атмосферах в присутствии новых би-

функциональных катализаторов на основе гетерополикислот. Для гидро-

лиз-окисления ксилана в муравьиную кислоту использовался растворимый 

катализатор на основе Mo–V–P гетерополикислоты Co0,6H3,8PMo10V2O40, 

имеющей как кислотные, так и связанные с ванадием окислительно-

восстановительные центры. Процесс гидролиз-восстановления полисаха-

рида в ксилит проводили в присутствии твердого нерастворимого в воде 

катализатора наночастиц рутения (ОВ-центры), нанесенных на цезиевую 

соль Si–W гетерополикислоты, 1%Ru/Cs3HSiW12O40.  

В результате проведенных исследований удалось определить экспери-

ментальные условия (120°С за 7 ч) для получения муравьиной кислоты  

с выходом 42%. Полученные выходы сопоставимы с литературными  

данными [12, 13]. Гидролиз-восстановление ксилана впервые проведено  

с использованием катализатора на основе высокодисперсного рутения, 
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нанесенного на цезиевую соль ГПК. Удалось достичь выходов ксилана 

32% при 190°С и 10 ч. Обнаружено, что ксилан значительно труднее под-

вергается гидролиз-восстановлению, чем кристаллический полисахарид 

целлюлоза. Подобные затруднения ранее были описаны в литературе при 

использовании твердых катализаторов без добавок минеральных кислот 

[26, 27, 31]. Исследование промежуточных стадий подтвердило высокие 

скорости и селективность протекания реакции восстановления, а низкие 

выходы ксилита могут быть обусловлены низкой скоростью гидролиза  

и / или недостаточной стабильностью ксилита в гидротермальной среде.  

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фунда-

ментальных исследований (проект № 17-53-16027). 
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Xylan catalytic processing to produce formic acid and xylitol  

in the presence of heteropoly acids 

 
Gradually decreasing high-quality stocks of nonrenewable fossil resources neces-

sitate creating technologies based on the processing of an alternative, renewable,  

environmentally friendly raw material, plant biomass (lignocellulose). One of the 

promising research areas in biomass transformation is the development of one-pot 

processes for the direct production of valuable chemicals from plant raw materials 

over bifunctional catalysts. The plant polysaccharide xylan, which is contained in ag-

ricultural wastes such as corn cobs and sunflower husks, can be clearly identified as a 

promising raw material for its direct one-pot processing to chemicals. When a one-

pot hydrolysis-oxidation process is used, xylan can be transformed into formic acid, 

which is a promising reducing agent and an alternative to molecular hydrogen. The 

transformation of the xylan via a one-pot hydrolysis-hydrogenation enables obtaining 

xylitol, known to be a sugar substitute in the food and pharmaceutical industries. 

The aim of this work was a systematic study of one-pot hydrolysis-oxidation and 

hydrolysis-hydrogenation processes of xylan into formic acid and xylitol, respectively, 

in the presence of promising bifunctional catalysts based on heteropoly acids. 

Hydrolysis-oxidation of xylan was studied in a solution of the bifunctional Mo-V-P 

heteropoly acid catalyst (HPA). The composition of the catalyst was 

Co0.6H3.8PMo10V2O40. The HPA was obtained from the stoichiometric mixture of 

V2O5, MoO3, H2O2, H3PO4, and CoCO3 precursors. The catalyst developed possessed 

both acidic and vanadium-bound oxidation catalytic centers. Transformations of the 

polysaccharide were carried out in an autoclave under hydrothermal conditions at 

temperatures of 100–120 °C and a 20 bar air mixture pressure. To obtain kinetic da-

ta, samples of the reaction mixture were collected from the autoclave for HPLC and 

total organic carbon analysis. An optimal process temperature of 120 °C was deter-

mined for the hydrolysis-oxidation reaction of xylan to formic acid. A 42% yield of 

formic acid was reached under the optimal conditions. 

The conversion of xylan to xylitol via the hydrolysis-hydrogenation process was 

studied in the presence of a solid bifunctional catalyst of ruthenium nanoparticles 

supported on an acidic support of cesium salt of Si-W heteropolyacid,  

1% Ru/Cs3HSiW12O40. The transformation of xylan was carried out in a high-pressure 

autoclave under hydrogen atmosphere (50 atm) and at 160–190 °C temperatures.  

The catalyst testing enabled a 32% xylan yield under optimal conditions (190 °C and  

a reaction time of 10 h). 

Keywords: hydrolysis-oxidation; hydrolysis-reduction; xylan; formic acid; xyli-

tol; bifunctional catalyst; heteropolyacid; ruthenium. 
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Создание методики определения элементного состава клещей 

для оценки их восприимчивости  

к возбудителям клещевых инфекций 
 

Создана методика атомно-эмиссионного спектрального анализа клещей, 

позволяющая по содержанию в них эссенциальных, условно эссенциальных, ток-

сичных и потенциально токсичных химических элементов оценивать уровень 

природно-очаговых инфекций. На основании результатов анализа установлено, 

что повышенное содержание ряда металлов в клещах влияет на их биологию и 

морфологию, приводя к снижению их иммунитета и повышению восприимчиво-

сти к возбудителям природно-очаговых инфекций. 

Ключевые слова: тяжелые металлы; клещи; спектральный анализ; мето-

дика выполнения измерений; малый скрининг. 

 
Введение 

 
В последние годы возросло внимание экологов и эпидемиологов к но-

вому направлению исследований природно-очаговых инфекций – прогно-

зированию их распространения в условиях глобального потепления климата, 

ведущего к расширению ареала иксодовых клещей, и техногенного загряз-

нения окружающей среды [1]. К настоящему времени получено достаточно 

данных, свидетельствующих о том, что выбросы от автотранспорта, содержа-

щие ионы токсичных металлов (ТМ) – Cd, Zn, Cu, Pb, Ni, Mn Fe, Co и др., – 

приводят к деградации экосистем в результате загрязнения атмосферного 

воздуха, воды и почвы, особенно вдоль автотрасс. Выбросы автотранспорта 

составляют до 79% от общего количества выбросов в окружающую среду. 

Установлено, что загрязнение почв токсичными металлами влияет на био-

логию и морфологию клещей (рис. 1), приводя к снижению иммунитета 

кровососущих и, как следствие, повышению восприимчивости клещей  

к патогенным агентам [2]. Наиболее пагубное влияние на флору и фауну 

оказывают ТМ. Согласно литературным данным [3], в организме самок 

иксодовых клещей, собранных вдоль автострад, обнаружено аномальное 

содержание ТМ, в 1,5–2 раза превышающее содержание ТМ в клещах, оби-

тающих вдали от дорог. Высказывается предположение, что существует 

причинно-следственная связь между силой давления антропогенного прес-

са и ростом опасности активизации природных очагов клещевых инфек-
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ций. Ранее для оценки зараженности клещей определяли содержание ток-

сичных металлов в образцах почв, взятых в местах их обитания [4]. 
 

 
 

Рис. 1. Внешний вид иксодовых клещей с разными формами патологии экзоскелета  

за счет превышенного содержания ТМ [4] 
 

Актуальность работы заключается в том, что впервые создана методика 

спектрального анализа индивидуальных особей клещей для установления 

их элементного статуса, позволяющая оценить возможность снижения им-

мунитета кровососов к патогенным агентам. 

Цель исследования – создание методики спектрального анализа для 

установления элементного статуса индивидуальных особей клещей с по-

следующей оценкой влияния ТМ на экзоскелет и зараженность иксодовых 

клещей, собранных на загрязненных территориях. 

 

Экспериментальная часть 

 
Для изучения влияния ТМ на зараженность и состояние экзоскелета 

были собраны образцы клещей в разных районах г. Томска. Их элементный 

состав исследовали методом дуговой атомно-эмиссионной спектроскопии 

с многоканальным анализатором эмиссионных спектров (ДАЭС с МАЭС)  

с использованием спектроаналитического комплекса «Гранд» [5, 6]. Для 

оценки возможности метода ДАЭС в части чувствительности при анализе 

одной особи клеща был поставлен специальный эксперимент. В кратер 

угольного электрода вводили навеску угольного порошка массой 0,008 г, 

на которую помещали одну особь клеща. Далее по процедуре пробоподго-

товки проводили обугливание пробы одной каплей концентрированной 

серной кислоты с последующим введением второй навески угольного по-

рошка массой 0,007 г, которая полностью накрывала исследуемый объект. 

Графитовый электрод с пробой прокаливали при температуре 450°С в те-

чение одного часа. Суммарная масса угольного порошка в электроде (кол-

лектор контролируемых элементов) соответствовала массе каждого из 

стандартных образцов (СОГ-37) [7], используемых для построения градуи-

ровочных графиков. Приготовленную таким образом пробу испаряли из 

канала (анод) электрода (глубина, диаметр кратера – 0,004, 0,0045 м). Ка-

тодом служил электрод, заточенный в форме конуса (в работе использовали 
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графитовые электроды для спектрального анализа ОСЧ-7–4). Условия ре-

гистрации спектров: постоянный ток 13 А; расстояние между электродами – 

0,003 м; ширина щели – 3,0 · 10−5 м; диафрагма – 0,005 м; накоплений − 160; 

длительность накоплений − 125 мс; полная экспозиция − 20 с. В табл. 1 

приведены результаты определения элементов в одной особи клеща и  

в двух клещевых особях с учетом поправки контрольного опыта. 

Для максимально полного соответствия анализируемых проб стандартным 

образцам на основе угольного порошка СОГ-37 по содержанию и химиче-

ской форме макроэлементов проведено исследование анионного состава золь-

ного остатка клещей. Исследование проводили методом ИК-спектрометрии 

с применением Фурье спектрометра «Nicolet 6700» (Termo Scientific, USA). 

Метрологическую аттестацию предлагаемой методики анализа клещей 

на содержание макро- и микроэлементов проводили по алгоритму «метод 

оценки показателей качества методики анализа с применением метода ва-

рьирования навески» РМГ 61–2010 [8]. 
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С целью оценки показателей качества измерений количество одновре-

менно анализируемых особей клещей было увеличено до 10 штук. В соот-

ветствие с этим масса угольного порошка, являющегося коллектором их 

зольного остатка, была также увеличена в 10 раз (0,1500 г). Для набора 

статистических данных в чистую прокаленную до постоянной массы квар-

цевую чашку помещали 0,075 г угольного порошка, на поверхности кото-

рого равномерно размещали 10 особей клещей общей массой 0,0329 г.  

После их предварительного обугливания несколькими каплями концен-

трированной серной кислоты (ОСЧ) и высушивания под ИК-лампой при 

температуре (100 ± 5)°С добавляли еще 0,0750 г угольного порошка, так 

что общая его масса без учета массы клещей составляла 0,1500 г. Полу-

ченную смесь озоляли в муфельной печи при температуре (450 ± 10)°С  

до постоянной массы. После озоления масса полученного минерализата 

составила (145 ± 5) мг. Это указывало на то, что органическая составляю-
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щая клещей полностью минерализована, а неорганическая распределилась 

в графитовой матрице. Некоторое уменьшение массы минерализата обу-

словлено потерями, которые полностью устранить при осуществлении 

процедуры пробоподготовки невозможно, но они учтены при расчетах по-

казателей качества измерений.  

После тщательной гомогенизации полученной пробы 5 навесок по 

0,0150 г помещали в графитовые электроды и проводили регистрацию 

спектров в условиях, указанных выше. Результаты параллельных опреде-

лений, полученные в условиях внутрилабораторной прецизионности, пред-

ставлены в табл. 2. Из оставшейся пробы брали навеску массой 0,0500 г, 

добавляли к ней 0,0250 г угольного порошка, что соответствовало ее  

1,5-кратному разбавлению, и снова гомогенизировали. Затем так же, как и 

в предыдущем опыте, пять навесок по 0,0150 г помещали в кратер графи-

товых электродов и осуществляли регистрацию спектров. Результаты па-

раллельных определений, полученных в условиях внутрилабораторной 

прецизионности, представлены в табл. 3. Параллельно по всей процедуре 

пробоподготовки проводили контрольный опыт. 

 

Результаты и их обсуждение 

 

Из табл. 1 видно, что методом ДАЭС с МАЭС можно определять элемент-

ный состав отдельных особей клещей при их индивидуальном рассмотрении; 

чувствительность метода позволяет проводить аналитический контроль  

17 элементов, 4 из которых являются макрокомпонентами (P, Na, Ca, K). 
 

Т а б л и ц а  1  

Элементный состав отдельных особей клещей, установленный 

методом ДАЭС с МАЭС (малый скрининг) 
 

№ п/п Элемент 
Содержание в клеще, мкг/г 

1 клещевая особь 2 клещевые особи 

1 Фосфор (P) 9 260 13 300 

2 Натрий (Na) 4 210 6 350 

3 Кальций (Ca) 3 160 5 110 

4 Калий (K) 2 490 4 450 

5 Магний (Mg) 730 810 

6 Железо (Fe) 560 1 730 

7 Кремний (Si) 340 1 180 

8 Алюминий (Al) 150 680 

9 Цинк (Zn) 105 435 

10 Никель (Ni) 27 33 

11 Медь (Cu) 16 26 

12 Марганец (Mn) 6,4 27 

13 Титан (Ti) 49 90 

14 Барий (Ba) 2,0 6,3 

15 Олово (Sn) 1,6 4,7 

16 Кадмий (Cd) 1,1 2,6 

17 Кобальт (Co) 0,9 1,2 
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На ИК-спектре поглощения зольного остатка клещей (рис. 2) видно, что 

основная полоса поглощения, лежащая в области 1 100–1 000 см–1, принад-

лежит фосфат ионам – PO4
3– (ν1 – деформационные колебания). Полосы 

поглощения 1 500–1 400 см–1 (ν1 – валентные колебания) и 873 см–1 при-

надлежат карбонат ионам – CO3
2– [9]. На основании исследования катион-

ного и анионного состава зольного остатка клещей следует предположить, 

что он представлен главным образом фосфатами и карбонатами калия, 

кальция и натрия, что необходимо учитывать при определении микропри-

месей на стадии пробоподготовки и аттестации методики. 
 

 
 

Рис.2. ИК-спектр поглощения зольного остатка клещей в области 2000–500 см–1. По оси 

абсцисс – частота, см–1, по оси ординат – поглощение, % 
 

В табл. 2, 3 представлены данные для расчета внутрилабораторной пре-

цизионности. 
Т а б л и ц а  2  

Концентрации элементов в клещах, установленные  

методом ДАЭС с МАЭС неразбавленного минерального  

остатка в условиях внутрилабораторной прецизионности 
 

Элемент 
Концентрация в клещах, мкг/г 

х1 х2 х3 х4 х5 x  

P 2 632 2 955 2 950 2 978 3 138 2 932 

Cа 1 732 1 735 1 878 1 730 2 024 1 820 

Mg 282 318 359 399 422 356 

Fe 412 465 486 542 559 492 

Si 278 314 318 338 387 321 

Al 286 304 319 333 388 326 



Создание методики определения элементного состава клещей  

28 

О к о н ч а н и е  т а б л .  2  

Элемент 
Концентрация в клещах, мкг/г 

х1 х2 х3 х4 х5 x  

Zn 246 269 287 313 347 292 

Ni 19,7 20,1 20,7 21,2 22,7 20,9 

Cu 16,4 14,6 16,5 15,5 16,4 15,9 

Mn 9,8 10,9 11,4 12,8 13,2 11,6 

Ti 156 163 184 207 225 187 

Ba 4,4 4,7 4,7 5,1 6,6 5,1 

Sn 0,77 0,78 0,82 0,85 0,86 0,80 

Cd 0,93 0,98 1,02 1,17 1,30 1,10 

Co 0,95 0,95 1,15 1,21 1,35 1,10 

 

Т а б л и ц а  3  

Концентрации элементов в клещах, установленные методом  

ДАЭС с МАЭС разбавленного в 1,5 раза минерального  

остатка в условиях внутрилабораторной прецизионности 
 

Элемент 
Концентрация в клещах, мкг/г 

х1 х2 х3 х4 х5 x  

P 2 449 2 624 2 917 3 092 3 326 2 882 

Cа 1 831 1 941 2 379 1 557 1 776 1 897 

Mg 322 339 375 380 417 367 

Fe 434 445 527 529 578 503 

Si 273 280 327 355 375 322 

Al 291 302 311 321 341 313 

Zn 255 286 309 312 331 298 

Ni 16,7 19,5 21,2 23,3 24,3 21,0 

Cu 14,9 15,8 15,8 15,3 15,8 15,5 

Mn 10,2 11,2 12,6 13,3 13,8 12,2 

Ti 154 169 179 188 216 181 

Ba 5,05 5,54 5,91 6,72 7,12 6,10 

Sn 0,71 0,73 0,79 0,81 0,83 0,80 

Cd 0,95 1,18 1,38 1,40 1,51 1,30 

Co 0,99 1,09 1,28 1,35 1,48 1,20 

 

Т а б л и ц а  4  

Диапазоны измерений, относительные значения показателей точности,  

правильности и внутрилабораторной прецизионности методики  

спектрального анализа клещей при доверительной вероятности Р = 0,95 
 

Элемент 
Диапазон из-

мерений, мкг/г 
∆, % σR, % σc, % R, % 

Эссенциальные жизненно важные химические элементы 

Р 2 500–3 500 22 10 6 25 

Ca 1 500–2 500 29 12 8 33 

Al 300–400 22 9 6 26 

Mg 300–500 31 13 8 35 

Fe 400–600 28 11 8 32 
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О к о н ч а н и е  т а б л .  4  

Элемент 
Диапазон из-

мерений, мкг/г 
∆, % σR, % σc, % R, % 

Si 270–400 30 12 8 34 

Zn 200–400 27 11 7 30 

Ti 100–200 33 14 9 37 

Токсичные, потенциально токсичные и условно эссенциальные химические элементы 

Ni 10–20 25 10 7 29 

Cu 10–20 10 4 3 11 

Ba 1–10 39 17 1 47 

Mn 10–20 28 12 8 32 

Cd 1–5 40 18 10 49 

Co 0,5–2,0 37 16 10 43 

Sn 0, 5–2,0 38 6 18 14 
 

Расчет показателей качества измерений проводили по формулам (1–6) в 
соответствии с требованиями РМГ 61–2010 с применением программы MS 
Excel. Результаты представлены в табл. 4. На основании проведенных рас-
четов составлена объединенная таблица показателей качества измерений и 
установлены соответствующие диапазоны для проведения спектрального 
анализа. 

 

Заключение 
 

На основании проведенных исследований доказана чувствительность 
дугового атомно-эмиссионного спектрального анализа при определении 
элементного состава индивидуальных особей клещей на основные эссен-
циальные элементы и тяжелые металлы. Создана методика, позволяющая 
получать дополнительную информацию для оценки снижения иммунитета 
кровососов к патогенным агентам. 
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A technique for determining the elemental composition of ticks  

to assess their susceptibility to pathogens of tick infections 

 
Soil pollution has been found to affect the biology and morphology of ticks 

and to lead to a decrease in the immunity of these bloodsuckers, which leads 
to an increase in the susceptibility of ticks to pathogenic agents. Heavy metals 
(HM) specifically affect ticks. Scientists have noted that increased  content  
of HM and a number of other metals in the body of ticks leads to changes in 
the exoskeleton. A technique created for atomic emission spectroscopic analy-
sis of ticks that determines the content of essential, conditionally essential, 
toxic, and potentially toxic chemical elements to estimate the level of tick in-
fections is the topic of this work, which used tick individuals collected in dif-
ferent regions of the city of Tomsk (Russian Federation). The technique was 
developed using a Grand spectrometer with a multichannel emission spectrum 
analyzer. Quantitative analysis by arc atomic emission spectroscopy was con-
ducted using the state standard samples (SOG-37). A unique method of sample 
preparation of an individual tick for spectral analysis was developed and car-
ried out. The analysis modes for atomic-emission spectral analysis with a mul-
tichannel emission spectrum analyzer were optimized. To estimate the anionic 
composition of the sample, an IR spectroscopy analysis was performed using  
a Fourier spectrometer Nicolet 6700 (Thermo Scientific, USA). The technique 
was based on the possibility of determining more than 20 elements in one tick 
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individual. The sensitivity of the method was evaluated. The indicators of the 
quality of measurements were calculated, and the corresponding ranges for 
spectral analysis were determined. The technique passed preliminary metro-
logical certification according to the algorithm «method of estimating the 
quality indicators of the analysis technique using the method of variat ion of 
the sample mass» in accordance with the requirement of the state standard 
RMG 61–2010. After an appropriate metrological examination and its intro-
duction into the federal register, the technique can be recommended for use in 
accredited analytical laboratories for small screening. The analysis obtained 
by this method established that an increased content of a number of metals in 
the tick organism led to changes in the exoskeleton that affected the biology 
and morphology of the ticks, leading to a decrease in immunity and increasing 
their susceptibility to pathogens of tick infections. 

Keywords: heavy metals; ticks; spectral analysis; measurement tech-
niques; small screening. 
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Ускорение реакций фотокаталитического окисления паров 

летучих органических соединений на TiO2 путем применения 

коронного разряда и коротковолнового УФ-излучения 
 

Фотокаталитческое окисление паров летучих органических 
соединений на диоксиде титана рассмотрено на примере окисления 

паров ацетона. В работе рассматриваются подходы к ускорению 

окисления за счет предобработки смеси УФ-светом с длиной волны 
254 нм и обработки среды плазмой коронного разряда. Установлены 

особенности каждого из подходов комбинирования, продемонстри-

рована необходимость применения катализаторов разложения 

озона для представленных комбинированных подходов. 

Ключевые слова: фотокатализ; окисление; летучие органические 

соединения; диоксид титана; оксид марганца; озон; разложение 

озона; коронный разряд; фотолиз. 
 

Стремительный рост индустриализации заставляет человечество в наши 

дни все больше обращать внимание на экологические проблемы. Много 

усилий направлено на минимизацию загрязнения воздуха и воды из-за  

индустриальных и бытовых отходов. Тем не менее количество выбросов 

велико, а значит, разработка эффективных технологий контроля выбросов 

до сих пор является актуальной задачей. 

Гетерогенное фотокаталитическое окисление (ФКО) на диоксиде титана 

(TiO2) является одним из экологически чистых методов удаления молекуляр-

ных микропримесей (в частности, летучих органических соединений) из воз-

духа. Такой метод позволяет проводить полную минерализацию загрязните-

лей при обычных условиях до безопасных продуктов (CO2, H2O, минераль-

ные кислоты) при воздействии светового излучения [1, 2]. Это дает возмож-

ность использования неисчерпаемого источника энергии – солнечного света, 

поэтому фотокаталитическое окисление рассматривается как один из 

наиболее перспективных способов улучшения качества воздуха [3, 4]. 

Диоксид титана является полупроводниковым материалом с шириной 

запрещенной зоны для анатазной модификации 3,2 эВ, а для рутильной – 
3,0 эВ [5]. Для возбуждения электрона и его перевода из связанного состо-

яния (валентная зона полупроводника) в свободное (зона проводимости), 

необходимо сообщить ему энергию, превышающую ширину запрещенной 
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зоны данного полупроводника (Eg). При проведении фотокаталитических 

процессов происходит использование энергии света; в контексте фотопро-

цессов это означает поглощение световой волны с длиной 388 нм для ана-

тазной модификации TiO2, а для рутильной – 413 нм. Процессы, следую-

щие после поглощения диоксидом титана кванта света, в настоящий мо-

мент хорошо изучены [6–9], а фотокаталитическое окисление в целом уже 

находится на уровне развития, позволяющем применять технологию на 

практике [4, 10]. 

Как и у остальных подходов, такой метод имеет свои ограничения. 

Фундаментальным ограничением скорости любых фотопроцессов является 

ограниченное количество инициирующих реакции квантов света. Для уве-

личения скорости фотопроцессов в современных исследованиях ведутся 

поиски воздействий, способных ускорить процессы окисления путем про-

ведения отдельных стадий темновыми способами, т.е. без использования 

квантов света [11]. Увеличение скорости окисления может быть достигнуто 

добавлением в систему газообразных окислителей, например озона [12, 13]. 

В литературе также есть упоминания о возможных причинах и стадиях 

процесса образования реакционноспособных частиц, предположительно 

ответственных за ускорение фотокаталитического окисления в озонсодер-

жащей атмосфере [13, 14]. 

Одним из альтернативных способов контроля загрязнения воздуха  

является использование нетермической плазмы, генерируемой в среде 

электрическими разрядами [15–17], однако применение такого способа 

имеет ограничение ввиду генерирования большого количества озона – по-

бочного продукта горения разряда в кислородсодержащей атмосфере. Рас-

сматриваются также подходы по комбинированию плазмы разрядов с фо-

токаталитическим окислением для повышения скорости последнего,  

поскольку производимый в плазме озон может положительно влиять на 

протекание фотокаталитического окисления в так называемой пост-плазма 

каталитической постановке [18–20]. 

Генерирование озона, помимо создания в среде плазмы, также возмож-

но и за счет фотолиза. Так, при использовании коротковолнового УФ-света, 

лежащего в так называемой UVC-области (100–280 нм), кислород воздуха 

поглощает свет с последующим образованием молекул озона, являющегося 

аллотропной модификацией кислорода (цикл Чепмена). Этот процесс по-

добен природному и обусловливает наличие озонового слоя вокруг Земли, 

который поглощает бόльшую часть солнечного излучения УФ диапазона. 

Таким образом, комбинирование «жесткого» UVC-излучения до стадии 

фотокаталитического окисления на TiO2 может привести к ускорению по-

следнего за счет использования озона, находящегося в обрабатываемой 

газовой смеси. 

Цель данной работы – сравнение двух методов создания озона перед 

стадией фотокаталитического окисления для выявления предпочтительно-

го с практической точки зрения способа. Модельным загрязнителем был 

выбран ацетон как относительно стойкое соединение, не приводящее  
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к дезактивации фотокатализатора и не имеющее газовых интермедиатов 

при фотокаталитическом окислении. Поскольку в процессе генерирования 

озона определенная его часть может быть не использована на стадии фото-

каталитического окисления, а повышенная концентрация озона при его 

выходе из устройства в окружающее пространство опасна для человека,  

в части экспериментов в систему дополнительно помещался образец ка-

тализатора MnO2/TiO2, способного стимулировать разложение озона, а так-

же дополнительно окислять газообразные органические примеси [21].  

В работе проведено сравнение применения различных подходов: фото-

лиз, окисление в плазме коронного разряда, фотокаталитическое окисле-

ние как по отдельности, так и путем комбинирования на удаление микро-

примесей из воздуха в герметичной камере. Об эффективности судили 

как по начальным скоростям процессов окисления и скорости конверсии 

исходного субстрата до конечных продуктов, так и по накоплению по-

бочных продуктов. 

 

Экспериментальная часть 

 

Материалы. В работе использовался ацетон (CH3COCH3, 99,5%) произ-

водства АО «Реахим», диоксид титана TiO2 Hombifine N «Sachtleben 

Chemie GmbH» 100% анатаз, SБЭТ ~ 350 м2/г, шестиводный нитрат марганца 

Mn(NO3)2 · 6H2O производства ЗАО «НПО ЭКРОС» (в качестве предше-

ственника нанесенного оксида марганца). 

Синтез катализаторов разложения озона проводили методом пропитки. 

Для этого исходный диоксид титана пропитывали раствором предшествен-

ника. В качестве предшественника использовали шестиводный нитрат мар-

ганца Mn(NO3)2. После пропитки полученную суспензию высушивали при 

120°С в течение 12 ч, а затем прокаливали при 370°С в течение 3 ч. Темпе-

ратура выбрана согласно известным данным по ТГА нитрата марганца [22, 23] 

для гарантированного получения на поверхности диоксида титана оксида 

марганца (IV), известного своими свойствами каталитического разложения 

озона [24]. Расчетное значение содержания оксида марганца 15 вес. %. По-

лученное методом низкотемпературной адсорбции азота значение площади 

удельной поверхности по БЭТ составило ~ 100 м2/г. 

Эксперименты по окислению паров примесей проводили в постановке, 

приведенной на рис. 1. В камере из оргстекла (1) объемом 404 л с венти-

лятором (2) для прокачки воздушной смеси размещались: блок генериро-

вания коронного разряда (3); две УФ-лампы UVC-диапазона Heraeus 

GPH212T5VH/4 (5) с максимумом излучения на длине волны 254 нм для 

генерирования озона; восемь УФ-ламп UVA-диапазона Phillips TL 6W/05 (7) 

с максимумом излучения на длине волны 365 нм для проведения фото-

окисления. Также в потоке газовой смеси располагались стеклотканевые 

носители с нанесенным фотокаталитически активным TiO2 (6) и носители с 

синтезированным MnO2/TiO2 (8). Питание блока коронного разряда осу-

ществлялось от источника (4) через балластное сопротивление номиналом 
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400 кОм, что обеспечивало стабилизацию тока короны. Концентрация  

паров исследуемого вещества в камере контролировалась в реальном вре-

мени ИК-спектрометром Bruker Vector 22 (11) с многопроходной газовой 

ячейкой объемом 0,7 л с длиной оптического пути 3,2 м (10). Для управле-

ния ИК-спектрометром и сбора данных использовался компьютер (12). 

Воздушная смесь подавалась из реакционной камеры в газовую ячейку 

через воздушный фильтр 20 мкм под действием разрежения, создаваемого 

насосом (9), по пластиковым воздуховодам SMC диаметром 8 мм. 
 

 
 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – испытательная камера; 2 – вентилятор; 

3 – блок коронного разряда; 4 – источник питания; 5 – УФ-лампы (UVC); 6 – носители  

с TiO2; 7 – УФ-лампы (UVA); 8 – носители с MnO2/TiO2; 9 – мембранный насос;  

10 – газовая кювета; 11 – ИК-Фурье спектрометр; 12 – ПК 
 

Последовательность проведения эксперимента:  

 введение аликвоты ацетона (100 мкл, эквивалентно концентрации 

81 млн д. в рассматриваемом окружении при нормальных условиях); 

 установление сорбционно-десорбционного равновесия; 

 задействование отдельного или нескольких блоков воздействия. 

Обработку ИК-спектров воздушной смеси осуществляли с использо-

ванием специально разработанного ПО, реализующего метод минимизации 

длины разностного спектра [25]. С его помощью, после вычитания из ИК-

спектра газовой фазы спектра воды, проводились расчеты концентраций 

всех газовых компонентов смеси (исходных веществ, промежуточных и 

конечных продуктов): ацетона, озона, CO, CO2 и др., согласно закону  

Бугера–Ламберта–Бера. Вычисление концентраций компонентов по пло-

щади полос поглощения каждого из веществ проводилось с учетом инди-

видуальных калибровочных зависимостей. Калибровочная зависимость 

для озона была получена с применением йодометрического титрования 

согласно стандартной методике при постоянном pH 6,86 в фосфатном  

буфере. 
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Рис. 2. Типичные кинетические кривые концентраций газовых компонентов при  

проведении окисления паров ацетона. а – отдельно фотокаталитическое окисление,  

б – фотокаталитическое окисление, совмещенное с предобработкой коротковолновым 

УФ-светом (UVC). Пунктирная линия соответствует началу процесса окисления, 

а участки линейной аппроксимации помечены отрезками 
 

На рис. 2 приведены результаты расчетов концентраций основных ком-

понентов в виде кинетических кривых, где по характерным изломам виден 

момент начала процесса окисления. 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Полученные кинетические кривые для всех компонентов, аналогичные 

представленным на рис. 2, были обработаны на начальном участке накоп-

ления оксидов углерода для получения начальной скорости окисления 

(первые два столбца таблиц). Также рассматривали концентрацию озона: 

типичное значение, наблюдавшееся в процессе окисления субстрата в период 

присутствия паров субстрата в камере, и максимальное значение концен-

трации озона (третий столбец). Для визуализации интегральных показателей 

скорости очистки воздуха от молекулярной примеси использованы показа-

тели T90 и TУД (столбцы 4 и 5), демонстрирующие время конверсии исход-
ного субстрата до конечных продуктов на 90% от теоретически возможного 

значения и время удаления паров субстрата из газовой фазы. В последнем 

случае за пороговое значение принималась концентрация ацетона 0,5 млн д. 

как предельно определяемое значение с используемым оборудованием. 
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В табл. 1–3 представлены результаты, полученные после обработки  

ИК-спектров газовой смеси, разделенные по способу комбинирования.  

В таблицах применяются обозначения: 

1. ФКО – фотокаталитическое окисление на TiO2 под действием УФ-

света с длиной волны 365 нм. В скобках указывается количество носителей 

с фотокаталитическим слоем (1 или 3, количество фотокатализатора на 

одном носителе ~ 3,3 г). Поскольку в экспериментальной постановке ис-

пользуется 2 ряда УФ-ламп, то в постановке с тремя носителями у крайних 

носителей освещается только одна сторона, а значит, задействованная 

освещением площадь фотокатализатора увеличивается в 2 раза относи-

тельно одного носителя между лампами. 

2. UVC – обработка газовой смеси УФ-светом ламп с длиной волны 254 нм. 

3. КР – обработка среды коронным разрядом. Указанное значение в 

миллиамперах указывает на стабилизированное значение тока в конкрет-

ном эксперименте. 

4. MnO2/TiO2 – указывает на использование в эксперименте носителя со 

слоем синтезированного катализатора разложения озона. Число рядом  

с обозначением указывает на количество носителей с каталитическим об-

разцом (~ 12 грамм на одном носителе). 

В табл. 1 представлены результаты с индивидуальными блоками воз-

действия. Результаты для фотокаталитического окисления представлены  

в двух вариантах: с одним носителем, покрытым диоксидом титана – 

ФКО (1) или с тремя носителями – ФКО (3). Видно, что наблюдается кор-

реляция скорости накопления СО2 в процессе фотокаталитического окис-

ления с площадью освещаемой поверхности, покрытой фотоактивным слоем. 

Этот факт является общеизвестным и хорошо подтверждается на практике. 

Накопление монооксида углерода как побочного продукта при ФКО также 

является известным и побудило развитие отдельного направления в иссле-

довании фотопроцессов [26, 27]. В целом селективность накопления моно-

оксида углерода зависит от окисляемого субстрата и используемого фото-

катализатора, поэтому полученные значения совпадают для постановок  

с различным количеством TiO2. 

Применение коротковолнового УФ более оправдано с точки зрения 

разрушения исходного субстрата и окисления до СО2 как конечного про-

дукта, по сравнению с обработкой коронным разрядом. Тем не менее 

накопление СО многократно превышает таковое для ФКО, что является 

потенциально небезопасным для практических целей, поскольку ПДК для 

монооксида углерода составляет всего 25 млн д. [28, 29]. Применение ко-

ронного разряда как отдельного метода в рассматриваемом диапазоне кон-

центраций для указанного субстрата не подходит ввиду малых скоростей 

деструкции субстрата и накопления СО2. Отдельно необходимо упомянуть, 

что достигаемые концентрации озона при обработке газовой смеси UVC-

светом или коронным разрядом многократно превышают значение ПДК, 

составляющее 0,05 млн д. для рабочей зоны (описывающее возможность 

воздействия в течение 8-часового рабочего дня) [28] и 0,2 млн д. при крат-
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косрочном воздействии [29]. Поэтому использование таких методов обра-

ботки кислородсодержащей среды сопряжено с необходимостью дополни-

тельного контроля озона. 
Т а б л и ц а  1  

Характеристики кинетических зависимостей  

при окислении паров ацетона отдельными способами 
 

 
СО2, 

млн д./мин 
СО, 

млн д./мин 
Концентрация О3 
тип./макс., млн д. 

T90, 
мин 

TУД, 
мин 

ФКО (1) 1,65 0,02 0 144 135 

ФКО (3) 3,26 0,02 0 78 66 

UVC 0,93 0,54 –/240 – – 

КР 0,75 мА 0,28 0,12 –/270 – – 
 

Результаты исследования комбинирования ФКО с воздействием UVC-

света (табл. 2) подтверждают, что наличие в газовой смеси озона, генери-

руемого под действием коротковолнового УФ-света, значительно повышает 

начальную скорость фотокаталитического окисления. Так, в комбинирован-

ной постановке скорость накопления двуокиси углерода (3,98 млн д./мин) 

значительно выше суммы скоростей накопления под действием фотокатали-

тического окисления (1,65 млн д./мин) и фотолиза (0,93 млн д./мин). В этой 

ситуации газофазным окислением ацетона озоном можно пренебречь вви-

ду относительно низкого значения константы скорости реакции и, соответ-

ственно, вклада в общее значение скорости. Эта закономерность наблюда-

ется как для ситуации с одним носителем с диоксидом титана, так и с ис-

пользованием трех носителей. Косвенным подтверждением участия озона 

в фотокаталитических реакциях может служить также подавление его 

накопления за время проведения экспериментов и характерный «провал» 

на кинетической кривой, в то время как для постановки без ФКО график 

концентрации озона указывает на практически линейное его накопление. 

Кинетические кривые накопления озона в разных постановках продемон-

стрированы на рис. 3. 
Т а б л и ц а  2  

Характеристики кинетических зависимостей при окислении  

паров ацетона в постановке комбинирования с фотолизом УФ-светом 254 нм 
 

 
СО2, 

млн д./мин 
СО, 

млн д./мин 
Концентрация О3 
тип./макс., млн д. 

T90, 
мин 

TУД, 
мин 

ФКО (1) 1,65 0,02 0 144 135 

UVC + ФКО (1) 3,98 0,35 20–30/105 63 60 

UVC + ФКО (3) 5,6 0,12 4–6/80 60 43 

UVC + ФКО (1) + 
1 MnO2/TiO2 

3,35 0,19 3–4/15 80 47 

UVC + ФКО (1) + 
2 MnO2/TiO2 

3,6 0,14 0,7–0,9/7,2 106 32 

UVC + ФКО (3) + 
2 MnO2/TiO2 

6,78 0,12 0,4/5,5 84 18 

 

Применение катализатора разложения озона влияет на протекание про-

цесса по нескольким направлениям. С одной стороны, выступая в роли 
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дополнительного адсорбента, он понижает начальную концентрацию па-

ров ацетона в камере, тем самым понижая количество адсорбируемого аце-

тона на фотокатализаторе и снижая начальную скорость фотокаталитиче-

ской реакции. С другой стороны, будучи катализатором, который активно 

преобразует озон в молекулярный (О2) и активный атомарный (О), нахо-

дящийся в связанном состоянии на поверхности [30, 31], позволяет прово-

дить окисление ацетона и продуктов его разложения за счет взаимодей-

ствия с озоном без действия света [32, 33]. 
 

 
 

Рис. 3. Типичные кинетические кривые накопления озона  

при разных воздействиях на газовую смесь 
 

Можно сделать вывод, что в постановке по комбинированию фотоката-

литического окисления с предобработкой UVC для практического приме-

нения как с точки зрения достижения максимальной скорости окисления, 

так и исходя из соображений наибольшей безопасности (меньшей концен-

трации озона, попадающей за пределы устройства), наиболее подходящей 

является реализация, в которой применяется большое количество задей-

ствованных поверхностей с диоксидом титана (три носителя с TiO2) и с 

дополнительными катализаторами разложения озона, например MnO2/TiO2. 

Такой подход позволяет и ускорять фотокаталитическое окисление, и зна-

чительно понизить концентрацию озона в реакционном объеме. 
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Результаты исследования влияния предварительной обработки среды 

коронным разрядом на скорость ФКО представлены в табл. 3. Учитывая 

тот факт, что применение коронного разряда (как и фотолиза под действи-

ем UVC) приводит к накоплению большого количества озона, все экспе-

рименты в приведенной постановке проводились в присутствии катализа-

тора MnO2/TiO2, позволяющего снизить концентрацию озона. Прослеживая 

закономерности во влиянии тока разряда на скорость убыли концентрации 

ацетона и накопления СО2, можно заметить, что повышение тока с 0,25 до 

0,75 мА приводит к росту концентрации озона в 5 раз (типичное значение 

меняется с 0,6–0,8 до 3–4 млн д.), но при этом показатели скоростей удаления 

субстрата и накопления продуктов окисления меняются не столь значи-

тельно. Численно повышение тока разряда в указанных диапазонах приво-

дит к изменению начальной скорости окисления с 1,94 до 2,8 млн д./мин., 

что составляет менее 45% от исходного значения. Можно заключить, что по-

вышенные значения тока разряда неэффективны для практического примене-

ния, потому что не приводят к пропорциональному росту скоростей процессов 

очистки, но усиливают генерирование потенциально нежелательного озо-

на. Этот результат коррелирует с полученными ранее зависимостями при 

окислении паров ацетона в плазме отрицательной короны [34]. 
 

Т а б л и ц а  3  

Характеристики кинетических зависимостей при окислении паров ацетона  

в постановке комбинирования с отрицательным коронным разрядом 
 

 
СО2, 

млн д./мин 

СО, 

млн д./мин 

Концентрация О3 

тип./макс., млн д. 

T90, 

мин 

TУД, 

мин 

КР 0,25 мА + ФКО (1) + 

1 MnO2/TiO2 
1,94 0,04 0,6–0,8/1,6 130 87 

КР 0,5 мА + ФКО (1) + 

1 MnO2/TiO2 
2,6 0,07 1,4–1,6/5 110 61 

КР 0,75 мА + ФКО (1) + 

1 MnO2/TiO2 
2,8 0,1 3–4/17 90 50 

КР 0,75 мА + ФКО (1) + 

2 MnO2/TiO2 
3,14 0,06 0,9–1,3/7 83 39 

КР 0,75 мА + ФКО (3) + 

2 MnO2/TiO2 
6,5 0,06 0,3–0,5/4 60 44 

КР 0,5 мА + ФКО (3) + 

2 MnO2/TiO2 
5,6 0,05 0,15–0,2/1,2 67 40 

 

Размещение двукратного количества катализатора разложения озона в токе 

газовой смеси закономерно приводит к снижению концентрации озона, ро-

сту скорости окисления ацетона и снижению времени удаления его паров 

из газовой фазы. Последнее происходит отчасти из-за сорбционных свойств 

используемого катализатора. Вместе с этим возрастающая скорость накоп-

ления конечного продукта окисления ацетона говорит об использовании 

озона для целевого процесса в реакции окисления на MnO2/TiO2. 

Увеличение количества носителей с диоксидом титана, приводящее к 

двукратному росту скорости фотокаталитического окисления, в постановке 
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с комбинированием коронного разряда и фотокаталитического окисления 

также приводит к двукратному (с 3,14 до 6,5 млн д./мин) ускорению про-

цессов при прочих равных условиях. При этом характеристические кон-

центрации озона снижаются в 2 раза, что говорит о более эффективном его 

использовании на ступени ФКО. 

Суммируя оба подхода, увеличивая количество освещаемого фотоката-

лизатора и используя удвоенное количество катализатора разложения озона, 

удалось добиться значительного прогресса относительно исходного про-

цесса фотокаталитического окисления. При этом концентрация озона хоть 

и превысила в своем максимальном значении ПДК, но оставалась на 

уровне ПДК на протяжении всего времени присутствия паров ацетона  

в газовой фазе. Это позволяет заключить, что применение коронного раз-

ряда в представленной комбинированной постановке позволит эффективно 

ускорять процесс окисления, а снижения концентрации озона возможно 

добиваться за счет либо увеличения катализатора разложения озона, либо 

введения в систему отрицательной обратной связи, позволяющей понижать 

значение тока коронного разряда. 

 

Заключение 
 

Показано влияние условий комбинирования фотокаталитического окис-

ления с предобработкой газовой смеси путем воздействия коротковолно-

вым УФ-излучением, коронным разрядом и использованием катализатора 

разложения озона на основе MnO2/TiO2 на скорость окисления ацетона, 

удаление его паров из газовой смеси и накопление озона как побочного 

продукта процесса в кислородсодержащей атмосфере. Показано, что от-

дельно обработка коротковолновым УФ или коронным разрядом неприем-

лема на практике ввиду генерирования количества озона, превосходящего 

предельно допустимые значения, и малых значений скоростей целевых 

процессов окисления в рассматриваемом диапазоне концентраций. Предоб-

работка газовой смеси перед фотокаталитическим блоком способствует 

ускорению процессов удаления паров и окисления до конечных продуктов. 

Установлено, что дополнительное использование каталитического слоя, 

проводящего разложение озона, помимо своей основной функции, позво-

ляет ускорить и наблюдаемый процесс окисления. В итоге это дает воз-

можность значительно ускорить процесс фотокаталитического окисления 

благодаря дополнительному генерированию в среде озона. Приведены 

примеры с разным значением тока коронного разряда, которые иллюстри-

руют отсутствие прямой пропорциональности в эффекте ускорения про-

цесса окисления от тока разряда и указывают на необходимость ограничения 

величины тока на определенном уровне. При проведении исследований  

в статической постановке было обнаружено, что при расходовании окисля-

емого органического субстрата происходит накопление озона из-за ослаб-

ления канала его расходования. Этот факт свидетельствует о необходимости 

применения в системах с генерированием озона специального механизма, 
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обеспечивающего отрицательную обратную связь и позволяющего ограни-

чивать генерирование озона в ситуации, когда он не расходуется в целевом 

процессе. 

Получены результаты, иллюстрирующие ускорение процесса фотоката-

литического окисления паров ацетона на TiO2 за счет предобработки среды 

плазмой коронного разряда и каталитической постобработки на слое 

MnO2/TiO2. Полученная скорость окисления из расчета по накоплению 

СО2 на 70% выше исходной для отдельного фотокаталитического окисле-

ния, а концентрация озона в процессе окисления субстрата не выходила за 

рамки ПДК. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Федерального государствен-
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Acceleration of VOC’s vapor photocatalytic oxidation over TiO2  

by the implementation of corona discharge and UVC radiation 

 
Heterogeneous photocatalytic oxidation (PCO) over titanium dioxide (TiO2) is 

one of the environmentally friendly methods of removing molecular impurities from 

the air, e.g., volatile organic compounds (VOCs). This method provides the complete 

mineralization of pollutants under ambient conditions into safe products (CO2, H2O, 

mineral acids). Therefore, PCO is considered as one of the most promising methods 

of air purification. 

However, this method has some limitations. A fundamental limitation of any pho-

toinduced process is the limited number of light quanta. In order to increase the rate 

of such processes, researchers try to accelerate the oxidation processes by conducting 

a number of stages without the increase of light quanta number. Among others,  

a number of approaches are in saturation of the treated medium with high-reactivity 

particles, for example, ozone. This can be achieved by pretreating the gas mixture 

with a discharge plasma or treatment by UVC-light (100–280 nm). This work com-

pares these two methods of ozone generation before the photocatalytic oxidation stage 

to identify the preferable method in practice. For controlling the ozone emission, an 

additional sample of the catalyst MnO2/TiO2 was placed into the combined purifica-

tion system because it is capable of decomposing the ozone and further oxidizing or-

ganic impurities. 

The paper describes the influence of the PCO combination conditions on the rate 

of acetone vapor oxidation, their removal rate, and the accumulation of ozone as  

a byproduct of the process in an oxygen-containing atmosphere. It is shown that pre-

treatment of the gas mixture before the photocatalytic stage contributes to the accel-

eration of the vapor oxidation processes. It is established that use of the ozone  

decomposition catalytic layer provides an additional acceleration of the observed  

oxidation process. Results obtained for the different values of the corona discharge 

current are given. They demonstrate the absence of direct proportionality in the effect 

of accelerating the oxidation process on the discharge current.  

The results show the acceleration of photocatalytic oxidation of acetone vapor 

over TiO2 due to the pretreatment of the gas medium by corona discharge plasma and 

catalytic aftertreatment on the MnO2/TiO2 layer. The obtained oxidation rate is 70% 

higher than the initial rates for a single photocatalytic oxidation, while the ozone 

concentration during the substrate oxidation process did not surpass the TLV level. 
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Синтез и свойства материалов  

на основе системы SiO2–P2O5–CaO–MgO 

 
Золь-гель методом получена кальций-фосфатная система из растворов на 

основе тетраэтоксисилана, фосфорной кислоты, нитратов кальция и магния. 

С помощью методов термического анализа и ИК-спектроскопии установлены 

стадии процесса формирования оксидных систем. Установлены оптимальные 

режимы термической обработки образцов. Методом рентгенофазового анали-

за изучено фазообразование в полученных образцах. Растровой электронной 

микроскопией исследована морфология поверхности образцов. 

Ключевые слова: золь-гель метод; кальций-фосфатные материалы; сили-

катная система; биоактивный материал; пленкообразующий раствор; дис-

персные материалы. 

 

Введение 

 

Многие виды биоактивных неорганических материалов были разрабо-

таны в течение последних десятилетий и в настоящее время находят при-

менение для восстановления костей и регенерации тканей в организме [1–3]. 

Особо важную роль имеют кальций-фосфатные материалы. Это связано с тем, 

что биоактивное поведение этих материалов определяется способностью  

к костному срастанию. Оно, в свою очередь, обусловлено образованием 

апатитоподобного слоя, состав и структура которого эквивалентны мине-

ральной фазе в кости. Также необходимо, чтобы материал был биохимиче-

ски совместим с тканями организма, а в идеале он должен стимулировать 

процессы естественного восстановления. 

Многими российскими и зарубежными учеными доказано, что высокой 

биоактивностью обладает стеклокерамика на основе системы SiO2–P2O5–CaO 

[4–7]. Биологической активностью обладают материалы с соотношением Ca/P, 

равным 1,6, поскольку такое соотношение наблюдается в естественном 

гидроксиапатите. Биоматериалы, в которых сохраняется это соотношение, 

обладают высокой способностью к костеобразованию [8–11]. Повышение 

биоактивности данной системы может быть достигнуто введением в нее 

MgO [12]. Среди электролитов, присутствующих в организме человека, Mg 
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занимает четвертое место после кальция, натрия и калия по содержанию  

в сыворотке крови, а по содержанию внутри клетки – второе место после 

калия. Кроме того, магний играет важную роль в развитии и восстановле-

нии костной ткани человека за счет стимуляции пролиферации остеобластов. 

Поскольку в настоящее время в отечественной и зарубежной литературе 

еще недостаточно изучены вопросы, касающиеся процессов формирования 

материалов из пленкообразующих растворов на основе спиртовых раство-

ров тетраэтоксисилана, ортофосфорной кислоты, нитрата кальция, нитрата 

магния, то исследования в этом направлении являются актуальными. 

 

Экспериментальная часть 

 

В качестве исходных материалов были использованы тетраэтоксисилан, 

нитрат кальция, нитрат магния, ортофосфорная кислота и этиловый спирт 

с общей концентрацией 0,4 моль/л. 

Для приготовления растворов на основе системы SiO2–P2O5–СаO–MgO 

были выбраны 4 состава. Состав Mg5: 58–12–25–5; состав Mg10: 58–12–

20–10; состав Mg15: 58–12–15–15; состав Mg20: 58–12–10–20 мас. % соот-

ветственно. 

Способ приготовления раствора: в сухую мерную колбу на 10 мл нали-

вали 9,5 мл спирта и добавляли навески нитрата кальция, нитрата магния, 

после полного растворения приливали рассчитанные объемы тетраэтокси-

силана 0,46 мл и ортофосфорной кислоты 0,04 мл. 

По истечении срока созревания растворы высушивали при 60°С в тече-

ние 30 мин. Полученные порошки отжигали при 600 и 800°С в течение 3 ч. 

Кинематическая вязкость растворов определена в капиллярном виско-

зиметре ВПЖ-2 по времени истечения определенного объема жидкости. 

Термогравиметрический анализ выполнен на термическом анализаторе 

NETSCH Jupiter STA 449 F1 в диапазоне температур 25–1 000°С со скоро-

стью нагрева 30°С/мин в воздушной атмосфере, контроль выделяющихся 

продуктов разложения в газовой фазе проводился при помощи масс-

спектрометра NETSCH QMS 403 D Aëolos. 

Для получения ИК-спектров был использован ИК-спектрометр Agilent 

Cary 630 FTIR. 

Рентгенофазовый анализ выполнен на дифрактометре Rigaku MiniFlex 

методом порошка в отфильтрованном от β-составляющей Kα-излучения от 

медного анода. Углы отражения определялись по положению максимумов 

пиков на рентгенограмме, записанной при скорости движения счетчика 

2°С/мин. 

Для изучения морфологии поверхности дисперсных материалов, полу-

ченных при разных температурах отжига, был использован растровый 

электронный микроскоп HITACHI TM-3000, снабженный приставкой для 

энергодисперсионного микроанализа Quantax 70. 
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Результаты и их обсуждение 

 

В первые сутки для растворов Mg5, Mg10, Mg15 и Mg20 вязкость имеет 

значение в интервале от 1,72 до 1,82 мм2/с в зависимости от состава рас-

твора. На вторые сутки в растворах Mg5, Mg10, Mg15 наблюдалось значи-

тельное уменьшение вязкости, а на третьи сутки – выпадение белого мел-

кодисперсного осадка. На рис. 1 представлен график зависимости вязкости 

от времени для раствора Mg20. Раствор Mg20 устойчив в течение 13 суток. 

На 14-е сутки в растворе Mg20 выпадает осадок. 
 

 
 

Рис. 1. График зависимости вязкости от времени для раствора Mg20 
 

Полученные закономерности изменения вязкости от времени позволяют 

условно выделить три стадии процессов в растворе Mg20. 

Первая стадия – созревание раствора – протекает от момента приготов-

ления раствора до двух суток его хранения. Она обусловлена переходом 

истинного раствора в коллоидный в результате процессов гидролиза и по-

ликонденсации: 

Si(OC2H5)4 + H2O → Si(OC2H5)3OH + C2H5OH 

2Si(OC2H5)3OH→ (H5C2O)3Si –O– Si(OC2H5)3 + H2O 

По истечении двух суток процессы в растворах замедляются, реакции 

гидролиза и поликонденсации продолжаются, но протекают с малой ско-

ростью в связи с пространственными затруднениями. После накопления  

в растворе тетра- и петантасилоксанов с концевыми группами –OH вяз-

кость увеличивается вследствие процессов циклизации силоксанов, обу-

словленных подвижностью связи Si–O. Кремниевая кислота имеет сильную 

склонность к полимеризации, поэтому в полимере образуются преимуще-

ственно силоксановые связи Si–О–Si и может присутствовать сравнительно 

меньшее число несконденсированных групп SiOH. Изменение вязкости на 

начальном этапе вызвано существованием на частицах кремнекислоты по-

верхностных слоев, обеспечивающих гидрофильные свойства поверхности. 
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Увеличение гидрофильности поверхности (большее количество полярных 

групп на поверхности) может способствовать формированию силанольных 

групп. 

Наличие в системе содержания H3PO4 приводит к ускорению процессов 

гидролиза и конденсации за счет увеличения кислотности среды. 

Образующийся анион нуклеофильно замещает этокси- или гидроксо-

группу силоксана по SN2–механизму: 

 
Катионы Са2+ и Mg2+ способствуют ускорению поликонденсации, в ре-

зультате устойчивость коллоидной системы уменьшается, процесс перехо-

да золя в гель ускоряется. Цепочки ≡Si–O–PO2–O– сшиваются катионами 

кальция и магния, стабилизируя силикатный гель и формируя трехмерную 

структуру: 

 

 
Вторая стадия ограничивается сроком, соответствующим достижению 

предельной величины вязкости, при которой еще возможно получение 

пленок. Предельное значение вязкости для раствора Mg20 составляет около 

1,74 мм2/с, что установлено экспериментально и обусловлено, по-видимому, 

однородной структурой раствора, находящегося в состоянии золя. 

На третьей стадии созревания растворов рост частиц замедляется и 

начинаются их столкновения с образованием цепочек, а также заряженных 

кластеров. Рост частиц идет до момента, когда электростатическое взаимо-

действие достигает максимального значения, и в растворе образуется осадок. 

Выпадение осадка в растворах с содержанием магния 5, 10 и 15 мас. % 

связано с тем, что в растворах, помимо процессов гидролиза и поликон-

денсации, присутствует электростатическое взаимодействие между рас-

творенными ионами и молекулами растворителя, что может приводить как 

к повышению, так и к понижению значения вязкости. Так как вязкость 

растворов уменьшается, а реакции гидролиза и поликонденсации протека-

ют практически мгновенно, то уменьшение вязкости происходит за счет 

электростатического взаимодействия растворенных ионов и молекул рас-

творителя – этилового спирта. 
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ИК-спектроскопией были идентифицированы связи, образующиеся в 

растворах (табл. 1). 
Т а б л и ц а  1  

Отнесение полос ИК-спектров растворов 

 

Образец 
Группы, связи 

Mg5 Mg10 Mg15 Mg20 

3 324 3 317 3 326 3 322 Свободные группы –ОН 

2 974 

2 879 

2 970 

2 873 

2 970 

2 877 

2 974 

2 875 
Валентные колебания –CН3 

2 925 2 924 2 927 2 927 Валентные колебания –СН2– 

1 653 1 645 1 645 1 649 Деформационные колебания Н2О 

1 442 

1 408 

1 380 

1 444 

1 420 

1 373 

1 449 

1 420 

1 375 

1 453 

1 418 

1 373 

Колебания NO3– группы 

1 317 1 321 1 328 1 328 Деформационные колебания –CH2– 

1 269 1 274 1 271 1 274 
Деформационные колебания –OH  

в первичных спиртах 

1 088 

1 045 

1 084 

1 041 

1 088 

1 047 

1 088 

1 041 

Валентные колебания Р=О, 

–РО4
3 группа 

801 797 803 795 Валентные колебания Si–O–Si 

879 881 877 877 
Валентные колебания Si–O–H;  

колебания Mg–O–Mg 

605 603 609 601 Деформационные Si–O– колебания 

426 437 430 436 Деформационные Ca–O– колебания 
 

По данным термического анализа, для исследуемых составов на кривой 

ДТА наблюдается три стадии процесса формирования оксидной системы. 

Эндотермический эффект в области температур от 100 до 200°С обу-

словлен удалением физически и химически связанной воды. 

В области от 200 до 600°С происходит сгорание продуктов термоокис-

лительной деструкции этоксигрупп, а также разложение нитратов. В этой 

области процессы характеризуются эндоэффектом [13, 14]. 

При температуре выше 600°С происходят переходы аморфных структур 

в кристаллические. Для этого участка с увеличением содержания магния 

наблюдается смещение энергетического минимума в область более низких 

температур. 

В табл. 2 представлены кинетические параметры по данным термиче-

ского анализа. Для первых стадий значения энергий активации от 35 до  

53 кДж/моль позволяют предположить, что в это время происходит удале-

ние физически адсорбированной воды и растворителя. 

На второй стадии происходят разложение нитратов и сгорание продук-

тов термоокислительной деструкции этоксигрупп, которые сопровождаются 

экзотермическим эффектом, поэтому энергии активации в этой области 

имеют низкие значения от 34 до 62,3 кДж/моль. 

Методом ИК-спектроскопии были исследованы порошки, полученные 

из растворов при температурах 600 и 800°С. 
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Т а б л и ц а  2  

Кинетические параметры по данным термического анализа 
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2 238,1 53,4 2 235,6 37,3 2 232,5 34,4 2 241,2 62,3 2 
 

На рис. 2, 3 представлены данные ИК-спектроскопии дисперсных мате-

риалов, полученных при 600 и 800°С. 
 

 
 

Рис. 2. ИК-спектры дисперсных материалов, полученных при 600°С: 

1 – образец Mg20, 2 – Mg15, 3 – Mg10, 4 – Mg5 
 

 
 

Рис. 3. ИК-спектры дисперсных материалов, полученных при 800°С: 

1 – Mg10, 2 – Mg5, 3 – Mg20, 4 – Mg15 
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Во всех образцах идентифицируются валентные колебания Р=О, –РО4
3– 

группы (1 073 см–1), валентные колебания Si–O–Si (790, 715 см–1), дефор-

мационные Si–О– колебания (560 см–1), деформационные Ca–O– колебания 

(439 см–1) [15]. 

Фиксируются валентные колебания Р=О, –РО4
3– группы (1 069, 941 см–1), 

валентные колебания Si–O–Si (790 см–1), деформационные Si–О– колеба-

ния (555 см–1), деформационные Ca–O– колебания (454 см–1). 

Идентификацию присутствующих в поликристаллическом образце фаз 

осуществляли с помощью качественного рентгенофазового анализа. Для 

системы SiO2–P2O5–CaO–MgO с различным содержанием исходных компо-

нентов при температуре 600 и 800°С был проведен сравнительный анализ. 

При температуре 600°С образцы являются аморфными независимо от 

исходного количества компонентов. На рис. 4 представлены рентгено-

граммы дисперсных материалов, полученных при 800°С. 
 

 
 

Рис. 4. Рентгенограммы дисперсных материалов, полученных при 800°С 
 

В образце Mg5 идентифицированы витлокит Ca2,589Mg0,411(PO4)2 и кварц 

SiO2. В образцах Mg10, Mg15, Mg20 обнаружены β-кристобалит SiO2 и 

стенфилдит Mg3Ca3(PO4)4. 

Поверхность дисперсных материалов была исследована с помощью 

растровой электронной микроскопии (рис. 5). 



Синтез и свойства материалов на основе системы SiO2–P2O5–CaO–MgO 

54 

 
 

Рис. 5. Микрофотографии поверхности порошков, полученных при 800°С 
 

Поверхность образцов имеет неоднородную структуру с наличием пор, 

образование которых связано с удалением растворителя. 
 

Заключение 
 

Золь-гель методом получена кальций-фосфатная система из растворов 

на основе тетраэтоксисилана, фосфорной кислоты, нитратов кальция и маг-

ния. В растворе Mg20 формируется коллоидная система. Растворы Mg5, 

Mg10, Mg15 устойчивы до двух суток. 

По данным термического анализа и ИК-спектроскопии установлены три 

стадии процесса формирования оксидных систем: удаление физически и 

химически связанной воды, сгорание спирта и продуктов термоокисли-

тельной деструкции этоксигрупп, разложение нитратов, переход аморфных 

модификаций соединений в кристаллические. Установлены оптимальные 

режимы термической обработки образцов: сушка при 60°С в течение 30 мин 

и отжиг при 600–800°С в течение 60 мин. 

Результаты рентгенофазового анализа показали, что при 600°С образцы 

являются аморфными. При 800°С происходит кристаллизация образцов с 

образованием фаз SiO2, Ca2,589Mg0,411(PO4)2, Mg3Ca3(PO4)4. 

По результатам РЭМ установлено, что поверхность порошков имеет 

неоднородную пористую структуру. 
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National Research Tomsk State University (Tomsk, Russia) 

 

Synthesis and properties of materials based  

on the system SiO2–P2O5–CaO–MgO 
 

In this work, a calcium-phosphate system was obtained by sol-gel method from 

solutions based on ethyl alcohol, tetraethoxysilane, phosphoric acid, calcium nitrate, 

and magnesium nitrate (concentration of reagents was 0.4 M). To investigate the 

physico-chemical properties, four solutions with a varying content of calcium and 

magnesium were chosen. The composition of Mg5 was 58–12–25–5; of Mg10, 58–12–

20–10; of Mg15, 58–12–15–15; and of Mg20, 58–12–10–20 mas. %. On the first day, 

for solutions Mg5, Mg10, Mg15, and Mg20, depending on the composition of the solu-

tion, the viscosity was 1.72 to 1.82 mm2/s. On day 2, a significant decrease in viscosity 

value was observed in solutions of Mg5, Mg10, Mg15, and on day 3 a white finely 

dispersed precipitation was precipitated. The Mg20 solution was stable for 13 days. 

On day 14, a precipitate formed in the Mg20 solution. Thus, with increasing magnesium 

content in the system, the stability of solutions increased. 

Precipitation in solutions with a magnesium content of 5, 10, and 15 mas. % was 

because in the solutions, in addition to the processes of hydrolysis and polycondensa-

tion, there was an electrostatic interaction between dissolved ions and solvent mole-

cules, which can lead to both an increase and a decrease in the value of viscosity. 

Since the viscosity of solutions decreased and the hydrolysis and polycondensation 

reactions occurred almost instantaneously, the viscosity decreased due to the electro-

static interaction of dissolved ions and solvent molecules. 

Using IR spectroscopy and thermal analysis, the stages of the formation of oxide 

systems were established. Removal of physically and chemically bound water oc-

curred at up to 200°C. At 200–600°C, alcohol and the products of the thermooxida-

tive destruction of ethoxy groups were burned, and the decomposition of nitrates oc-

curred. At > 600°C, transitions of amorphous of compounds to crystalline ones were 

observed. Using X-ray powder diffraction analysis, quartz SiO2 and vitlokite 

Ca2.589Mg0.411(PO4)2 were identified in the Mg5 sample. In the Mg10, Mg15, Mg20 

samples, β-cristobalite SiO2 and stentifieldite Mg3Ca3(PO4)4 were detected. Scanning 

electron microscopy showed that the surface of powders had an inhomogeneous po-

rous structure.  

Optimum modes of heat treatment of the samples were established: drying at 60°C 

for 30 min and annealing at 600–800°C for 60 min. 

Key words: sol-gel method; calcium phosphate materials; silicate system; bioac-

tive material; film-forming solution; dispersed materials. 
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Устойчивость в агрессивных средах поливинилхлоридных 

материалов, модифицированных активированным  

волластонитом 
 

Изучение влияния агрессивных сред на поливинилхлоридные материалы 

важно для определения оптимальных областей их практического применения и 

прогнозирования долговечности в процессе эксплуатации. 

Исследовано влияние природного волластонита и активации поверхности 

этого метилсиликата кальция катионактивными ПАВ-четвертичными аммо-

нийными солями на водо- и химическую стойкость модифицированных им  

ПВХ пленок.  

Ключевые слова: волластонит; поливинилхлорид; ПАВ; модификация; 

четвертичные аммонийные соли; агрессивные среды; водо-химическая стойкость. 

 

Введение 
 

Вследствие высокой стойкости к воздействию агрессивных сред изде-

лия из ПВХ широко применяются в химической промышленности, строи-

тельстве и других отраслях [1]. 

Перечень агрессивных агентов, действующих на поливинилхлоридные 

материалы в процессе их эксплуатации, чрезвычайно широк: минеральные 

и органические кислоты, щелочи, окислители и их водные растворы, али-

фатические и ароматические растворители, а также нефтепродукты [2]. 

Воздействие агрессивной среды на полимер может сопровождаться его 

набуханием, диффузией среды в полимерный материал и химическим вза-

имодействием с его компонентами, приводящим к деструкции пластика [1]. 

Поэтому необходимо исследовать влияние различных агрессивных факто-

ров для прогнозирования долговечности и работоспособности композиций 

на основе поливинилхлорида. 

В связи с этим изучение влияния модификаторов на химическую стой-

кость ПВХ материалов является важным для определения оптимальных 

областей их применения. 

 

Экспериментальная часть 

 

Для обработки поверхности волластонита [3] использовались катионактив-

ные ПАВ-четвертичные аммонийные соли: ЧАС (ТУ 2482-004-04706205-2005) 
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производства ООО Научно-производственного объединения «НИИПАВ», 

г. Волгодонск; алкилтриметиламоний хлориды с различной длиной алкильно-

го радикала (АЛКАПАВ 1214С.50, АЛКАПАВ 16С.50 и АЛКАПАВ 1618С.50 

(ТУ 2482-004-04706205-2005); алкилбензилдиметиламмоний хлориды 

(КАТАПАВ 1214С.50 и КАТАПАВ 1618С.50 (ТУ 2482-003-04706205-2004); 

триалкилбензиламоний хлорид (ТАБАХ); а также неионогенный ПАВ алкил-

диметиламинооксид (ОКСИПАВ 1214С.50 (ТУ 2482-007-04706205-2006) 

(табл. 1). 
Т а б л и ц а  1  

Состав исследуемых ПВХ-композиций 
 

Компонент (НТД) Содержание, мас. ч. 

Базовая С волластонитом 

ПВХ-6250Ж (ГОСТ 14039-78) 100 100 

ЭДОС (ТУ 2493-003-13004749-93) 92 92 

Мел (карбонат кальция) (ТУ5716-001-99242323-2007) 196 186 

Волластонит Миволл 10-9 (ТУ 577-006-40705684-2003)  0 10 
 

Химическая стойкость образцов ПВХ пленок оценивалась гравиметри-

ческим методом (по изменению массы в зависимости от времени экспози-

ции) в дистиллированной воде, водных растворах минеральных кислот, 

щелочей, солей и дезинфицирующих средств: 0,5% водном растворе «Ни-

ка-Экстра М» (ТУ 9392-005-12910434-2003) и 0,015% водном растворе 

«Астера» (ТУ 9392-001-93056039-2009), а также в спирте. 

 

Результаты и их обсуждение 

 

Модифицированные природным волластонитом ПВХ композиционные 

материалы обладают высоким комплексом эксплуатационных характери-

стик [4], что делает актуальным изучение их устойчивости в агрессивных 

средах. При этом достаточно эффективной является модификация волла-

стонита ПАВ, в частности четвертичными аммониевыми солями, для по-

вышения его совместимости с поливинилхлоридной матрицей [5]. 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что водостойкость 

ПВХ пленок, модифицированных как природным, так и активированным 

ЧАС волластонитом, достаточно высокая (потери массы не более 10–11%) 

и незначительно зависит от природы четвертичных аммонийных основа-

ний, используемых для активации его поверхности (табл. 2) Меньшие  

потери массы имеют место для образцов, модифицированных волластони-

том, активированным АЛКАПАВ 161850.С и ТАБАХ. В 5%-ном водном 

растворе NaCl потери массы примерно такие же по величине, как и в воде 

(рис. 1). 
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Т а б л и ц а  2  

Устойчивость к агрессивным средам ПВХ-композиций,  

модифицированных активированным волластонитом  

(потери массы образцов за 7 суток, %) 
 

Тип ЧАС Вода 
5%-ный рас-

твор NaCl 
Спирт 

0,015%-ный рас-

твор «Астера» 

0,5%-ный раствор 

«Ника-Экстра М» 

1. АЛКАПАВ 

1214С.50 
10,7 9,9 11,6 10,6 10,2 

2. АЛКАПАВ 

16С.50 
11,2 10,4 13,6 12,8 10,6 

3. ТАБАХ 9,5 9,3 13,9 9,6 9,4 

4. АЛКАПАВ 

1618С.50 
9,1 8,9 13,2 9,7 9,4 

5. КАТАПАВ 

1214С.50 
10,2 10,1 14, 11,2 9,9 

6. КАТАПАВ 

1618С.50 
9,5 9,7 13,2 9,9 9,5 

7. ОКСИПАВ 10,1 9,8 14,7 12,2 9,3 

8. Стандартная  

рецептура 
11 10,2 14 12,1 10,3 

 

 
 

Рис. 1. Изменение массы образцов в зависимости от времени выдержки  

в 5%-ном водном растворе NaCl  
 

Аналогичным образом ПВХ материалы, модифицированные активиро-

ванным ЧАС волластонитом, ведут себя в дезинфицирующих растворах 

«Астера» (рис. 2) и «Ника-Экстра М» (рис. 3), которые применяются для 

уборки помещений в медицинских учреждениях. В первом из описанных 

дезинфицирующих средств, действующим веществом в котором является 

натриевая соль дихлоризоциануровой кислоты, потери массы ПВХ пленок 

несколько больше. Это связано, вероятно, с меньшей стойкостью самого 

волластонита в кислых средах [6]. 
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Рис. 2. Изменение массы образцов в зависимости от времени выдержки  

в растворе «Астера» 

 

В растворе «Ника-Экстра М», действующим веществом в котором явля-

ется алкилдиметилбензиламмоний хлорид, модифицированные волласто-

нитом ПВХ-композиции более устойчивы. Наибольшие потери массы ПВХ 

пленок среди всех изученных сред наблюдаются в спирте. Однако и в этом 

случае они меньше 15%. 
 

 
 

Рис. 3. Изменение массы образцов в зависимости от времени выдержки  

в растворе «Ника-Экстра М» 

 

Во всех вышеописанных агрессивных средах несколько лучшую устой-

чивость ПВХ пленкам обеспечивает модификация волластонитом, активи-

рованным АЛКАПАВ 161850.С и ТАБАХ. Очевидно, определенную роль 

играет длина алкильного радикала ЧАС, влияющая на свойства граничного 

слоя поливинилхлоридная матрица–волластонит. 

Таким образом, можно отметить, что с увеличением длины алкильного 

радикала четвертичных аммонийных солей химическая и водостойкость 
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ПВХ пленок, модифицированных активированным ими волластонитом, 

возрастают. Это может быть связано с увеличением массовой доли основ-

ного вещества в молекуле этих ПАВ. 

Свой вклад, очевидно, вносит и большая полярность органомодифици-

рованного волластонита, что увеличивает эффективность взаимодействия 

на межфазной границе [7]. 

 

Заключение 

 

Суммируя полученные результаты, можно сделать заключение, что мо-

дифицированные природным и поверхностно активированным волласто-

нитом ПВХ материалы могут использоваться для производства изделий,  

в частности медицинского назначения, работающих в контакте с изучен-

ными агрессивными средами. 
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The stability of polyvinyl chloride materials modified  

with activated wollastonite in aggressive substances 
 

Understanding the influence of aggressive substances on polyvinylchloride (PVC) 

materials is important for determining the optimal areas for the practical application 

of PVCs and predicting their durability. 

The influence of natural wollastonite and activation of the surface of this methyl 

silicate of calcium by cation-active surfactant-quaternary ammonium salts on the wa-

ter and chemical resistance of PVC films was studied. The water resistance of PVC 

films modified with both natural and activated wollastonite was quite high, and slightly 

depended on the nature of the quaternary ammonium bases used to activate its surface. 

Modified materials were also sufficiently resistant to salt solutions and disinfect-

ants. The largest weight loss of PVC films with wollastonite occurred when they were 

exposed to alcohol. The smallest change in the mass of the samples was observed for 

film materials with wollastonite activated by alkyl trimethylammonium chloride  

(ALKAPAV 161850.C) and trialkylbenzylammonium chloride (TABAС). The length of 

the alkyl radical of QAS influencing the properties of the boundary layer of the poly-

vinylchloride matrix-wollastonite played a role. 

The activation of the surface of wollastonite by all the types of QASs that were 

studied, on the average, slightly increased the stability of the PVC films they had 

modified in all the aggressive liquids studied. Its contribution, in this case, introduced 

a greater polarity of organomodified wollastonite, which increases the efficiency of 

interaction at the interphase boundary. 

Key words: wollastonite; polyvinyl chloride; surfactant; modification; quater-

nary ammonium salts; aggressive substances; water-chemical resistance. 
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Каталитическое жидкофазное окисление фенола кислородом 

воздуха в присутствии катализаторов высокодисперсного  

рутения, нанесенного на углеродные нанотрубки 
 

Работа нацелена на создание катализаторов глубокого окисления органиче-

ского загрязнителя фенола. Катализаторы ‒ наночастицы рутения (1,4–1,9 нм, 

3 вес. %), нанесенные на модифицированные азотом (0, 2, 3 и 6 вес. %) бамбу-

коподобные углеродные нанотрубки. Катализаторы и их носители исследованы 

рядом физико-химических методов анализа (ПЭМ, адсорбция азота, РФЭС, 

АЭС-ИСП) и испытаны в превращении фенола при 160°С. Удалось добиться 

100% конверсии фенола за два часа реакции. 

Ключевые слова: органический загрязнитель; фенол; жидкофазное окис-

ление; кислород; воздух; рутений; углеродные нанотрубки. 

 

Введение 

 

Многолетний экологический мониторинг, осуществляемый Министер-

ством природных ресурсов и экологии Российской Федерации и находящей-

ся в его ведении Федеральной службой по гидрометеорологии и мониторин-

гу окружающей среды (Росгидромет), свидетельствует о достаточно напря-

женной экологической ситуации на водных объектах России. Такие данные 

приводятся в публикуемых в открытом доступе Росгидрометом ежегодных 

обзорах состояния и загрязнения окружающей среды в Российской Федера-

ции [1]. Из-за негативного антропогенного воздействия десятки водных объ-

ектов России характеризуются крайне напряженной экологической обста-

новкой. Вода в этих объектах десятилетиями оценивается как «грязная», 

«очень грязная», а в отдельных районах как «экстремально грязная». 

Среди экологически опасных веществ, попадающих в водоемы в ре-

зультате хозяйственной деятельности человека, особое место занимают 
фенол и его производные ‒ трудноокисляемые органические вещества, 

широко применяемые в химической, фармацевтической, кожевенной и 

других отраслях промышленности. Они попадают в окружающую среду 

преимущественно в составе промышленных сточных вод и могут оказы-
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вать сильное токсикологическое действие на микроорганизмы, животных и 

человека [2, 3]. Фенол, а также его производные могут составлять до 25% 

загрязняющих веществ, попадающих в окружающую среду со сточными 

водами. Являясь простейшим представителем органических загрязнителей 

фенолового ряда, сам фенол часто используется как модельный компонент 

для исследований в области органической химии, катализа и экологии, 

направленных на создание новых или усовершенствование существующих 

технологий очистки сточных вод от фенольных загрязнителей. 

Фенол и его производные не могут быть обезврежены традиционными 

биологическими методами очистки, применяемыми на муниципальных 

очистных сооружениях, ввиду их высокой токсичности для биоценозов 

микроорганизмов, используемых для извлечения органических веществ из 

стоков [4]. Альтернативный способ обезвреживания стоков от трудноокис-

ляемых органических соединений, в том числе фенола, ‒ жидкофазное 

окисление кислородом воздуха (Wet air oxidation). Такой метод нашел  

достаточно широкое применение в странах Западной Европы и США. 

Впервые жидкофазное окисление кислородом воздуха было запатентовано 

Ф. Зиммерманном примерно 60 лет назад [5] и апробировано в промыш-

ленности в конце 1950-х гг. Начиная с 1960-х гг. активно реализуются 

установки некаталитического высокотемпературного окисления фенолов и 

других органических соединений в сточных водах (температура от 240 до 

280°С и давление воздуха 8,5–12 МПа) [6]. При этом предлагаемая техно-

логия предполагает протекание глубокого окисления фенолов с образова-

нием экологически более безопасных продуктов ‒ диоксида углерода и 

воды. Применение высоких температур и давлений требует существенных 

капитальных и текущих затрат при эксплуатации очистных установок. По-

вышение эффективности (в первую очередь за счет снижения температуры 

процесса и давления кислорода) жидкофазного окисления кислородом воз-

духа возможно путем разработки и применения катализаторов [7–10]. 

На сегодняшний день предложены как растворимые, так и твердые ка-

талитические системы для удаления фенола и его производных путем их 

жидкофазного окисления кислородом воздуха. Гомогенные катализаторы, 

представленные солями и комплексами переходных металлов (например, 

Fe, Cu, Mn), достаточно эффективны в процессах окисления органических 

субстратов [11]. Вместе с тем растворимые каталитические системы обла-

дают рядом недостатков, среди которых можно выделить попадание ионов 

металлов в сточные воды, трудности в регенерации катализаторов, а также 

их дезактивация за счет образования устойчивых комплексных соединений. 

Твердые катализаторы на основе высокодисперсных благородных метал-

лов, например Ru, Pt, Pd, нанесенных на углеродные носители, представ-

ляются более перспективными системами для жидкофазного окисления 

органических загрязнителей. В отличие от растворимых катализаторов, 

твердые системы обладают рядом преимуществ, а именно высокой хими-

ческой и механической стабильностью, низкой степенью вымывания  

активного компонента с углеродных носителей, легкостью отделения ката-
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лизатора от реакционной среды и относительно простой регенерацией [12]. 

Причем именно Ru-содержащие катализаторы представляются наиболее 

перспективными в процессе окисления органических загрязнителей, в том 

числе фенола, по сравнению с другими катализаторами на основе металлов 

платиновой группы. Высокая активность систем Ru/С в жидкофазном 

окислении фенола была продемонстрирована авторами данной работы 

наших предыдущих исследованиях [13–15]. При создании эффективных 

катализаторов Ru/C большое внимание уделяется путям их модификации  

с целью повышения активности. Среди таких методов отдельно можно вы-

делить внедрение азота в структуру углеродного носителя [16]. Допирова-

ние углеродных материалов азотом позволяет управлять электронными 

свойствами поверхности ряда углеродных материалов (в первую очередь 

углеродных нанотрубок, нановолокон) [16], а использование модифициро-

ванных азотом углеродных материалов дает возможность увеличить ак-

тивность каталитических систем в реакциях окисления [17]. 

В заключение можно отметить, что в России не существует широко при-

меняемых технологий для обезвреживания сточных вод от трудноокисляе-

мых органических загрязнителей с помощью методов каталитического жид-

кофазного окисления кислородом воздуха. Необходимость создания таких 

методов делает перспективными исследования, направленные на разработку 

фундаментальных основ указанных технологий. Ранее нами был исследован 

процесс жидкофазного окисления стойких органических загрязнителей на 

примере фенола в присутствии катализаторов на основе наночастиц рутения, 

нанесенных на модифицированные азотом углеродные нановолокна [18].  

Целью настоящей работы стало продолжение систематических исследо-

ваний по созданию эффективных катализаторов окисления фенола, а именно 

приготовление, физико-химические исследования и испытания в исследу-

емом процессе катализаторов высокодисперсного рутения, нанесенного на 

модифицированные азотом углеродные нанотрубки (Ru/N-МУНТ). 
 

Экспериментальная часть 
 

Приготовление носителей МУНТ. Углеродные нанотрубки, допирован-

ные азотом, были синтезированы разложением этилен-аммиачной смеси на 

катализаторе 62Fe-8Ni-Al2O3 в проточном реакторе с виброожижением при 

600–700°С [19]. Концентрацию аммиака в исходной смеси варьировали от 

25 до 75 об. %. Для удаления адсорбированного кислорода с поверхности 

катализаторы подвергались предварительной восстановительной in situ 

обработке в течение 15 мин при температуре синтеза. Состав газовой смеси 

на выходе из реактора измеряли с помощью хроматографического анализа. 

Реакцию проводили до дезактивации катализатора. По окончании процесса 

реактор остужали в токе аргона. Объемную долю аммиака в этилен-амми-

ачной смеси и температуру синтеза варьировали для приготовления азотсо-

держащих МУНТов с заданным содержанием азота в структуре. Углеродные 

нанотрубки готовили по аналогичной методике без добавления аммиака [19]. 
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Катализатор для приготовления МУНТов, содержащий 62 вес. % желе-

за и 8 вес. % никеля (суммарное содержание металлов 70 вес. %) и 30 вес. % 

оксида алюминия, приготовлен методом соосаждения из водных растворов 

азотнокислых солей согласно [20, 21]. В качестве исходных реактивов были 

использованы 1,5 М растворы нитратов Ni(II), Fe(III) и Al(III), а в качестве 

осадителя – водные растворы NaOH, NH4HCO3 или NH4OH. Полученные 

осадки подвергали старению в маточном растворе при комнатной темпера-

туре в течение 1,5 ч, затем тщательно промывали, сушили на воздухе при 

комнатной температуре и затем при 110°С. Высушенные осадки прокалива-

ли в токе воздуха при 450°С в течение 3 ч, а затем образцы восстанавливали 

в токе водорода при давлении 1 атм в проточном реакторе с виброожижен-

ным слоем катализатора. После восстановления катализатор охлаждали  

в токе водорода, проводили пассивацию этанолом in situ и сушили на воз-

духе при комнатной температуре до сухого состояния образца. Время 

окончательной сушки катализатора достигало 48 ч. 

Приготовление катализаторов окисления фенола. Высокодисперсные 

катализаторы окисления фенола на основе 3 вес. % Ru, нанесенного на МУНТ, 

готовили методом пропитки носителей по влагоемкости водным раствором 

предшественника металла нитрозилнитрата рутения Ru(NO)(NO3)3 с после-

дующим восстановлением предшественника катализатора в токе водорода 

при 300 С (скорость нагрева 1 С/мин от комнатной температуры до 300°С) 

в течение 2 ч [18]. 

Физико-химические методы исследования катализаторов. Текстурные 

характеристики МУНТов и катализаторов Ru/МУНТ исследовали методом 

низкотемпературной адсорбции N2 при –204°C на установке ASAP-2400 

(Micromeritics, США). Все образцы предварительно дегазировали в вакууме 

при 130–150°C. 

РФЭС спектры МУНТ и Ru/МУНТ были записаны на фотоэлектронном 

спектрометре ES-300 (KRATOS Analytical) в режиме постоянной энергии 

пропускания энергоанализатора фотоэлектронов, который оснащен систе-

мой автоматизации на основе IBM PC. Для съемки использовался источник 

рентгеновского излучения без монохроматора. Энергия излучения AlKα 

составляла 1 486,6 эВ. Калибровка энергетической шкалы проводилась  

по энергии связи золота Au4f7/2, равной 84,0 эВ. Качественный контроль  

химического состава поверхности осуществлялся по обзорным спектрам  

в диапазоне 0 ÷ 1 200 эВ с энергетическим разрешением, соответствующим 

максимуму чувствительности: энергия пропускания энергоанализатора 

(HV) – 50 эВ и шаг развертки – 1эВ. Для анализа количественного состава 

и химического состояния элементов проводилась съемка регионов внут-

ренних уровней элементов (Cl2p, C1s, O1s, N1s, Fe2p3/2) и использовался 

режим: энергия пропускания энергоанализатора (HV) – 25 эВ, шаг раз-

вертки ‒ 0,1эВ. 

Элементный состав (содержание Ru и Fe) МУНТ и Ru/МУНТ исследо-

вался методом атомно-эмиссионной спектроскопии с индуктивно-связан-

ной плазмой (АЭС-ИСП). 
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Исследование размера высокодисперсных частиц рутения катализато-

ров Ru/МУНТ просвечивающей электронной микроскопией (ПЭМ) прово-

дили на приборе JEM-2010 (JEOL, Япония) с ускоряющим напряжением 

200 кВ и разрешением 1,4 Å. 

Испытание катализаторов проводили в автоклаве высокого давления 

(Autoclave Engineers, USA) при интенсивном перемешивании (1500 об./мин) 

[8], температуре и в окислительной атмосфере воздушной смеси, содер-

жащей 20% О2 и 80% N2 [18]. Для выполнения экспериментов в реактор 

загружали 75 мл раствора фенола с начальной концентрацией субстрата  

21 ммоль/л. Затем прибавляли 125 мг катализатора. Автоклав закрывали, 

продували аргоном 3 раза и искусственной воздушной смесью 3 раза. По-

сле промывки газами в реакторе устанавливали давление искусственной 

воздушной смеси 50 атм (парциальное давление кислорода 10 атм). Авто-

клав нагревали до температуры реакции 160°С. После достижения заданной 

температуры процесса (время нагревания составляло примерно 20–30 мин) 

отбирали нулевую пробу. В ходе реакции из автоклава периодически  

(0, 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 и 6 ч) отбирали пробы реакционной смеси для анализа 

общего органического углерода (ООУ) и методом ВЭЖХ. 

Аналитические методики. ВЭЖХ анализ содержания фенола в реакци-

онной смеси проводили на хроматографе Милихром А-02 (ООО «ЭкоНОВА», 

г. Новосибирск, Россия), оборудованном спектрофотометрическим детек-

тором. Анализ проводили на колонке Nucleosil C-18, термостатированной 

при 35°С. Элюент 20% ацетонитрила (0 сорт для ВЭЖХ хроматографии) и 

80% 0,05 М ацетата аммония прокачивали через колонку со скоростью  

150 мкл/мин. Время анализа составляло 11 мин. Анализ ООУ проводили на 

анализаторе углерода Analytik Jena Multi N/C 2100 S (Германия). 

Глубина превращения фенола (конверсия субстрата) определялась как 

выраженное в процентах отношение разницы исходной и действительной 

концентраций фенола, отнесенной к начальному содержанию субстрата  

в реакционном растворе, согласно формуле: 

 
0

PhOH PhOH
PhOH 0

PhOH

(%) 100
C C

X
C


  , (1) 

где 
PhOHX  ‒ конверсия субстрата, %, 0

PhOHC  и 
PhOHC  ‒ начальная и действи-

тельная концентрации фенола, моль/л. 

Изменения баланса общего органического углерода в реакционной сме-

си определялись в процентном выражении как отношение ООУ исследуе-

мой пробы к исходной величине ООУ до реакции. Ниже приведена форму-

ла расчета баланса ООУ: 
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где ООУ ‒ баланс общего органического углерода, %, 0

ООУС  и 
ООУС  ‒ 

начальная и действительная концентрации фенола, мг/л. 
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Результаты и их обсуждение 

 

Для проведения исследований по жидкофазному окислению кислородом 

воздуха модельного органического загрязнителя фенола приготовлены че-

тыре углеродных носителя, представляющих собой модифицированные азо-

том нанотрубки. Содержание азота в образцах составляло 0, 2, 3 и 6 вес. % 

(табл. 1). 
Т а б л и ц а  1  

Текстурные характеристики, размер наночастиц Ru и содержание элементов 

на поверхности носителей N-МУНТ и катализаторов Ru/N-МУНТ 
 

Катализатор 

Текстурные характеристики 

катализаторов1 

Размер 

Ru2 

Содержание  

элементов3 

А VƩ Dпор Vμ <dRu> С N Fe 

м2/г см3/г нм см3/г нм вес. % вес. % вес. % 

МУНТ 166 0,704 169 0 – 95 0 < 1 

2%N-МУНТ 169 0,462 110 0 – 90 2 < 1 

3%N-МУНТ 160 0,509 127 0 – 86 3 1 

6%N-МУНТ 150 0,472 126 0 – 83 6 2 

3%Ru/МУНТ 158 0,69 174 0 1,9 – – – 

3%Ru/2%N-МУНТ 172 0,723 169 0 1,6 – – – 

3%Ru/3%N-МУНТ 158 0,567 144 0 1,5 – – – 

3%Ru/6%N-МУНТ 158 0,617 156 0 1,4 – – – 

Примечания. 1. А – удельная поверхность; V – суммарный объем пор; V – объем 

микропор; Dпор – диаметр пор. 

2. Данные величины среднего размера наночастиц рутения приведены согласно резуль-

татам исследования поверхности методом ПЭМ. 

3. Весовое содержание элементов на поверхности МУНТов приведено согласно резуль-

татам РФЭС до нанесения Ru. 
 

На поверхность носителей наносился высокодисперсный металличе-

ский рутений в количестве 3 вес. %. Приготовленные носители N-МУНТ и 

катализаторы Ru/N-МУНТ были исследованы с помощью ряда физико-

химических методов анализа (низкотемпературная адсорбция N2, ПЭМ, 

РФЭС, АЭС-ИСП). Текстурные характеристики всех образцов были иссле-

дованы методом низкотемпературной адсорбции азота (см. табл. 1). На 

рис. 1 приведены изотермы адсорбции-десорбции азота для исследованных 

носителей и катализаторов. 

Все изотермы относятся к IV типу, присутствует петля гистерезиса  

в области р/р0 0,7–1,0. Анализ изотерм позволяет проследить динамику 

характеристических параметров текстуры (величины удельной поверхно-

сти, объема макро- и микропор, диаметр пор) в зависимости от условий и 

способа приготовления катализаторов (см. табл. 1). В целом можно отме-

тить, что приготовленные в данной работе углеродные нанотрубки и ката-

лизаторы на их основе характеризуются достаточно развитой удельной 

поверхностью, величина которой находилась в диапазоне 138–169 м2/г. 
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Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции азота образцов N-МУНТ и катализа-

торов Ru/N-МУНТ 
 

Суммарный объем пор каталитических систем составляет 0,5–0,7 см3/г, 

средний диаметр пор колеблется в диапазоне 110–200 нм. Микропоры  

отсутствуют. Введение азота в структуру углеродных нанотрубок приво-

дит к уменьшению как величины удельной поверхности, так и объема и 

диаметра пор по сравнению с нанотрубками, немодифицированными азо-

том. Наблюдается обратная пропорциональность между содержанием  

азота в структуре носителя и величинами текстурных параметров. Нанесе-

ние наночастиц рутения на N-МУНТы не приводит к существенным изме-

нениям удельной поверхности, в то время как величины среднего диаметра 

и объема пор меняется разнонаправлено. 

Исследование N-МУНТов методом ПЭМ показало, что синтезирован-

ные носители представляют собой однородные по структуре бамбукопо-

добные трубки с диаметром 13–16 нм и длиной до 1–2 мм, в отличие от 

образца нанотрубок, немодифицированных азотом, средний диаметр кото-

рых составляет 8 нм (рис. 2). 

Сегменты углеродных нанотрубок состоят в среднем из 5–10 графено-

вых слоев, причем толщина перегородок практически не отличается от тол-

щины стенок трубок. Исследование Ru/МУНТ методом ПЭМ показало, что 

рутений находится в катализаторах в высокодисперсном состоянии в виде 

наночастиц с достаточно узким распределением частиц по размерам (1,4–

1,9 нм) (см. табл. 1, рис. 2). Средний размер частиц Ru уменьшается с уве-

личением содержания азота в N-МУНТ. Наименьший средний размер на-

ночастиц Ru, равный 1,4 нм, получен для катализатора 3%Ru/6%N-МУНТ. 
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Рис. 2. Микрофотографии катализаторов Ru/МУНТ (а) и Ru/N-МУНТ  

(б – 3%Ru/2%N-МУНТ, в – 3%Ru/3%N-МУНТ, г – 3%Ru/6%N-МУНТ) 
 

Исследование носителей методом РФЭС показало, что спектры C1s 

полученных МУНТ и N-МУНТ имеют структуру, характерную для угле-

родных нанотрубок. Положение максимума пика в районе 284,4–284,9 эВ и 

наличие плотности в области 290–292 эВ указывают на sp2-гибридную 

структуру углерода (рис. 3). 
 

 
Рис. 3. Спектры углерода C1s носителей N-МУНТ 
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Небольшой сдвиг максимума спектра C1s в сторону больших энергий 

связи и уширение пика, наблюдаемые для азотсодержащих образцов N-УНТ, 

говорят о внедрении азота в структуру нанотрубок [22]. По данным РФЭС, 

количество азота в N-МУНТ варьирует от 2 до 6 вес. %. Азот в N-МУНТ 

находится в пиридиноподобном (~ 398,5 эВ), пиррольном (~ 399,5 эВ), 

графитоподобном (~ 401,0 эВ), окисленном (~ 402,5 эВ) и молекулярном  

(~ 405 эВ) состояниях [22, 23]. На рис. 4 приведен спектр азота N1s для 

образца МУНТ с разложением на индивидуальные компоненты. 
 

 
 

Рис. 4. Спектры азота N1s с разложением для носителей N-МУНТ 
 

Соотношение форм азота меняется с увеличением азота N-УНТ: доля 

пиридинового азота увеличивается, в то время как доля пиррольного азота 

уменьшается, доля капсулированного и графитоподобного N2 остается без 

изменений (табл. 2). 
Т а б л и ц а  2  

Вклад пиков азота (в %) в общую интенсивность спектра N1s* 

 

Образец N-пиридин. N-пиррол. N-графит. N-Ox N2 (капсул.) NOx 

2%N-МУНТ 16,4 13,3 33,3 11,1 25,9 – 

3%N-МУНТ 18,0 9,5 31,4 12,4 26,9 1,8 

6%N-МУНТ 23,0 7,7 31,4 11,3 24,6 2,0 

6%N-МУНТ1 23,8 12,0 29,2 10,6 24,4 – 

*Данные приведены для катализатора после испытаний в жидкофазном окислении фенола. 
 

Анализ состояния рутения для Ru/МУНТ и Ru/N-МУНТ осложняется 

частичным наложением линии Ru3d на интенсивный спектр углерода C1s в 

области 280–287 эВ. Поэтому для более достоверной интерпретации состо-

яния рутения был проведен анализ линии рутения Ru3p3/2. На рис. 5 приве-

дены соответствующие спектры для Ru-содержащих образцов катализаторов. 

Анализ данных РФЭС показал, что для Ru/МУНТ и Ru/N-МУНТ ос-

новным является состояние рутения с энергии связи порядка 462,6–462,9 

эВ. Согласно литературным данным, это значение Есв является промежу-

точным между состоянием рутения Ru0 (461–462 эВ) [24, 25] и Ru4+ (~ 463–

464 эВ) [24–26]. Возможно, происходит образование мелких частиц руте-

ния, которые являются частично заряженными. Для образца Ru/МУНТ 

значение Есв(Ru3p3/2) более близко к энергии связи металлического руте-

ния, что может быть связано с большим размером частиц. 
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Рис. 5. Спектры Ru3p для Ru-содержащих катализаторов (1 – 3%Ru/МУНТ, 2 – 

3%Ru/2%N-МУНТ, 3 – 3%Ru/3%N-МУНТ, 4 – 3%Ru/6%N-МУНТ) 
 

Методом РФЭС также подтверждено наличие в структуре МУНТов 
железа (см. табл. 1). Присутствие этого металла в составе углеродного ма-
териала объясняется тем, что синтез МУНТов проводился на катализаторе, 
в состав которого входит большое количество железа. Несмотря на то, что 
синтезированные МУНТ и N-МУНТ тщательно отмывались соляной кисло-
той на стадии подготовки к испытаниям, полностью удалить Fe из МУНТ 
не удалось. Содержание железа в МУНТах растет с увеличением количе-
ства азота. Согласно результатам РФЭС и АЭС-ИСП, в образцах МУНТ и 
2%N-МУНТ содержание железа составляет менее одного процента (< 1 вес. %), 
а в 3%N-МУНТ и 6%N-МУНТ около 1 и 2 вес. % соответственно. По дан-
ным ПЭМ, остаточные частицы железа частично закапсулированы и нахо-
дятся в углеродной оболочке. 

Разработанные катализаторы и их носители испытаны в процессе жид-
кофазного окисления фенола кислородом воздуха. Реакции проведены в 
оптимальных условиях, определенных в ходе выполнения исследований 
превращения органического субстрата в присутствии катализаторов на ос-
нове Ru, нанесенного на модифицированные азотом углеродные наново-
локна [18]. Испытания проводили в автоклаве при 160°С и в атмосфере 
воздуха (давление 50 атм). Кинетические кривые расходования фенола и 
данные изменения баланса ООУ в течение времени приведены на рис. 6. 

В холостом эксперименте наблюдается очень медленное окисление 
фенола. За 6 часов реакции израсходовано ~ 15% субстрата (см. рис. 6, а). 
Глубина окисления фенола также оказалась невысокой (согласно балансу 
ООУ, см. рис. 6, б). Жидкофазное окисление фенола также изучено в при-
сутствии чистых носителей МУНТ без наночастиц Ru. В присутствии уг-
леродных нанотрубок конверсия фенола составила 60–80%. Однако вы-
явить влияние азота на каталитическую активность носителей и, как след-
ствие, на активность Ru-содержащих катализаторов не представляется 
возможным из-за содержания в каталитической системе заметного количе-
ства примесей железа. 
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Рис. 6. Кинетические кривые окисления фенола кислородом воздуха  

в присутствии углеродных катализаторов (а – конверсия фенола, б – баланс ООУ). 

Условия реакции: 0,021 M PhOH, 1,67 г/л катализатора, 160ºC, Рвозд = 50 атм 
 

Ранее нами было показано, что железо даже в незначительных количе-

ствах способно окислять органические субстраты [27]. В данной работе в 

составе МУНТов содержание железа достигает 2 вес. % и оказывает 

намного более сильное влияние на их активность по сравнению с азотом.  

В пользу сильного влияния железа на активность катализаторов свидетель-

ствуют и кинетические кривые конверсии фенола. В присутствии МУНТ и 

2%N-МУНТ, в которых содержание железа составляет менее 1%, кинети-

ческие кривые расходования фенола имеют индукционный период, связанный 

с замедленным вымыванием в раствор небольших количеств сильно кап-

сулированного в структуре нанотрубок железа. В присутствии 3%N-МУНТ 

и 6%N-МУНТ, в которых содержание Fe достигает 1 и 2 вес. % соответ-

ственно, индукционный период не наблюдается, причем катализатор с боль-

шим содержанием железа проявляет заметно большую каталитическую 

активность. Вымывание железа в реакционную среду подтверждено анали-

зом АЭС-ИСП. Таким образом, для выявления влияния азота на активность 

катализаторов наночастиц рутения, нанесенного на модифицированные 

азотом углеродные нанотрубки, необходимо проведение дополнительных 

исследований, направленных в том числе на удаление примесей железа из 

состава катализатора. Однако результаты исследований катализаторов ПЭМ 

позволяют отметить положительную роль азота, встроенного в структуру 

нанотрубок, на стабилизацию высокодисперсного состояния металла и за-

метное уменьшение среднего размера наночастиц Ru (с 1,9 нм для образца, 

немодифицированного азотом, до 1,4 нм на поверхности 6%N-МУНТ). 

Анализ методом ВЭЖХ реакционных смесей, полученных в присут-

ствии как Ru/МУНТ, так и Ru/N-МУНТ катализаторов, выявил уменьшение 

концентрации фенола уже в нулевой точке (70–80%), а в течение 30 мин 

концентрация фенола снижалась до 27–48%. Через 3 ч конверсия фенола 
составляет уже более 95% и достигает практически 100% по окончании 

экспериментов. Вместе с тем баланс ООУ после 6 ч составляет 25–30%, 

свидетельствуя о неполном протекании глубокого окисления органического 

субстрата и интермедиатов реакции в диоксид углерода и воду.  
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В целом следует отметить, что активности 3%Ru-содержащих катализато-

ров довольно близки друг другу, а каталитическая система 3%Ru/6%N-МУНТ 

оказалась несколько активнее других Ru-содержащих образцов. Проведено 

исследование катализаторов 3%Ru/N-МУНТ и носителей N-МУНТ после 

реакции окисления фенола кислородом воздуха методами ПЭМ. Согласно 

результатам ПЭМ, изменений среднего размера наночастиц рутения не 

происходит. Изменение состояния рутения в ходе окисления фенола изу-

чено методом РФЭС на примере пары наиболее активного катализатора 

3%Ru/6%N-МУНТ и его носителя без благородного металла 6%N-МУНТ. 

Установлено, что зарядовое состояние рутения в ходе реакции для всех 

образцов также практически не изменяется. Исследование состояния азота 

в 3%Ru/6%N-МУНТ и 6%N-МУНТ после реакции показало небольшое 

увеличение доли пиррольного азота (см. табл. 2), а также уменьшение  

количества азота в катализаторе 3%Ru/6%N-МУНТ. Стоит отметить, что 

снижается и количество железа в катализаторе, вымывание которого до-

полнительно подтверждено исследованиями реакционных растворов мето-

дом анализа АЭС-ИСП. 

При разработке новой каталитической системы очень важным пара-

метром является стабильность катализатора (сохранение каталитической 

активности) в реакционных условиях в нескольких циклах процесса. Цик-

ловые испытания в данной работе были проведены в присутствии наиболее 

активного катализатора 3%Ru/6%N-МУНТ. После первого цикла реакции 

катализатор был отделен от реакционной смеси фильтрацией, отмыт не-

сколько раз деионизованной водой для удаления компонентов реакцион-

ной смеси и высушен. Этот образец был повторно испытан в реакции 

окисления фенола (рис. 7). 
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Рис. 7. Испытания катализатора 3%Ru/6%N-МУНТ в жидкофазном  

окислении фенола в двух циклах (а – конверсия фенола, б – баланс ООУ).  

Условия реакции: 0,021 M PhOH, 1,67 г/л катализатора, 160ºC, Рвозд = 50 атм 
 

Оказалось, что активность 3%Ru/6%N-МУНТ снижается при повтор-

ном испытании. Так, через 1 ч концентрация фенола во цикле II в пять раз 

выше по сравнению с циклом I. Конверсия ООУ во цикле II ниже на  

10–20%, чем в цикле I. 
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Выводы 
 

В работе проведено исследование процесса каталитического жидкофаз-

ного окисления органических загрязнителей кислородом воздуха на при-

мере загрязнителя фенола. В качестве катализаторов исследовались системы 

наночастиц благородного металла рутения, нанесенные на поверхность 

модифицированных азотом углеродных нанотрубок (Ru/N-МУНТ). Также 

изучена каталитическая активность носителей без наночастиц металла. 

Изучено 4 образца катализаторов, содержащих по 3 вес. % Ru и отличаю-

щихся содержанием азота в структуре нанотрубок (0, 2, 3 и 6 вес. %). Ис-

пытания катализаторов проведены в гидротермальных условиях при 160°С 

и давлении воздушной смеси 50 атм. В результате проведенных исследо-

ваний удалось установить, что катализаторы 3%Ru/N-МУНТ высокоэф-

фективны в окислении фенола. Удалось достичь 100%-ной конверсии суб-

страта и снижения баланса ООУ до 25–30%. Не содержащие Ru носители 

также проявили умеренную активность в исследуемом процессе. Однако 

из-за примесей в образцах нанотрубок железа (до 2 вес. %), оставшегося 

после отмывки носителя кислотами от Fe-содержащего катализатора синтеза 

углеродных трубок, выявить явным образом влияние азота на активность 

катализаторов не представлялось возможным. Вместе с тем зафиксировано 

уменьшение среднего размера наночастиц Ru на поверхности носителей  

с ростом содержания азота в структуре катализатора.  

В целом можно отметить, что среди созданных катализаторов наиболь-

шую активность в реакции жидкофазного глубокого окисления фенола 

продемонстрировал катализатор 3%Ru/6%N-МУНТ, содержащий 6 вес. % 

азота. В присутствии каталитической системы наиболее перспективного 

состава концентрация фенола снижается до 1% уже через 3 часа реакции. 

Однако катализатор 3%Ru/6%N-МУНТ, испытанный в двух циклах пре-

вращений фенола, продемонстрировал снижение активности при переходе 

ко второму циклу испытаний. Необходимо проведение дополнительных 

исследований в данной области, направленных на улучшение состава ката-

лизатора (удаление примесей железа) и повышение стабильности катали-

тических систем при их многоцикловых испытаниях. 

 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фунда-
ментальных исследований (проект № 16-33-00631). 
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Catalytic wet air oxidation of phenol in the presence of catalysts  

based on highly dispersed Ru supported on carbon nanotubes 

 
The large volumes of organic pollutants formed by various industrial plants are 

very dangerous for the environment and human health. Phenol and its derivatives are 

particularly harmful substances. An important problem in the field of phenol utilization 

is the impossibility of PhOH conversion by traditional biotechnologies due to phenol's 

high toxicity with respect to microorganisms. This makes necessary to develop a new, 

efficient technology for processing of phenol pollutants. Catalytic wet air oxidation is 

proposed as a method of utilization of phenols. Both soluble (based on salts and com-

plexes of transition metals) and solid (for example, highly dispersed platinum group 

metals supported on inert carbon substrates) catalysts are proposed for wet air oxida-

tion of organic substrates, but solid catalytic systems are more promising than soluble 

ones due to easy regeneration and separation from the reaction medium. 

The purpose of this work was the preparation of catalysts based on ruthenium na-

noparticles supported on carbon nanotubes modified by nitrogen and testing of the 

catalysts prepared in the wet air oxidation of organic pollutants. The work is a logical 

development of our research aimed at creating methods for the environmentally 

friendly disposal of organic pollutants in the presence of highly dispersed ruthenium 

catalysts deposited on various types of carbon carriers (graphite-like material, sibunite, 

and carbon nanofibers). 

Bamboo-like carbon nanotubes doped with nitrogen (N-MCNT) with a modifying 

additive content of 0, 2, 3 and 6 wt. % were synthesized. N-MCNT supports were pre-

pared by catalytic decomposition of the ethylene-ammonia mixture in the presence of 

the 62Fe-8Ni-30Al2O3 catalyst, and 3 wt. % of Ru nanoparticles were precipitated on-

to the prepared supports. The catalysts of 3%Ru/N-MCNT and their supports were in-

vestigated by a number of physico-chemical methods, namely TEM, nitrogen adsorp-

tion, XPS, and ACP-ICP. The composition of the catalysts was confirmed, the size of 

the Ru nanoparticles was found to be 1.4–1.9 nm, and no change in the structure of  

N-MCNTs occurred during the metal deposition. Precipitation of Ru did not lead to  

a significant change in the textural characteristics of the supports. The size of the 

metal nanoparticles was inversely proportional to the nitrogen content, i.e., nitrogen 

promoted the stabilization of small nanoparticles. An XPS study showed that 3% of 

Ru/N-MCNTs also contains atoms of Fe (up to 2 wt. %), which are the remains of the 

62Fe-8Ni-30Al2O3 catalyst that was not removed during washing. Developed  

3%Ru /N-MCNT catalysts and their N-MCNT supports were tested in the wet air oxydation 

of phenol used as an example organic pollutant at 160°C. Three percent Ru/N-MCNT 

catalysts was found to be highly effective in the utilization of phenol. In the presence 

of the catalytic systems created, 100% conversion of phenol was achieved, with a re-

sidual balance of total organic carbon of 25–30% of the initial value. At the same 

time, the presence of iron impurities made it impossible to clearly show the impact of 

nitrogen modification of nanotubes on the catalytic activity of N-MCNT supports and, 
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consequently, on the activity of 3% Ru/N-MCNT catalysts. Further efforts in this field 

of research will be concentrated, among other things, on improving the quality of the 

catalyst composition. 

Key words: organic waste; phenol; wet air oxidation; ruthenium; carbon nanotube. 
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