
активнiший при температурах 613 - 643К, особливо

при тривалому часi контакту (3.6 с). Так, на

попередньому контакт! (Ks) при 613 К i часi

контакту тк = 3.6 с ХЕБ = 3.0 %, а в присутностi

контакту 3 додатком Bi в цих же умовах ХЕБ =
23.0 %. При 673 К вони мають приблизно однакову

активнiеть (за ступенем перетворения ЕВ). ЯКЩО

розрахувати швидкiеть реакцй перетворення ЕВ,

вiднесену до питомоi поверхиi каталiзаторiв, то

очевидно, ЩО на каталiзаторi, який не мае Bi i мае

меншу питому поверхню Sn == 2.9 м2/г в порiвняннi
3 4.7 м2/г на Вг-вмкному контакт], вона буде
бiльшою на першому контактъ Таким чином, Bi в

присутиосп фосфору дещо гальмуе реакцiю окис­

лювального дегiдрування ЕБ. Можливо, що В при­

сутиосп моэпбденофосфорно! г·пк хiмiчна сполука,

яка мiстить атоми Ре, Bi i Мо, не утворюеться або

ii утворюеться менше, нiж у Fe-Bi-Mo-O ка­

талiзаторi (К4).

Вплив збiльшсння концентрацй Bi в ка­

талiзаторi - 2 атоми Bi i один атом Fe (атомний

склад FeP1Bi2Mo120x) наведено. в таблицi (ка­

талтзатор К,). Видно, що Bi гальмуе реакцiю

окислювального дегiдрування ЕВ. Якщо на ка­

талтзатор], який мiститъ один атом Bi на 12 атомгв

Мо (Кб) при темлературi 703 К i l'K = 3.6 С, ХЕБ =
82 % (таблиця), то на каталiзаторi, який мiстить

два атоми Bi на 12 атомтв Мо (К,) в iдентичних

умовах реакцй, ХЕБ = 37 %. Але селективнiсть за

ет значно вища на каталiзаторi з бiльшим вмтстом

Bi. Так, максимальна се...лективнктъ за СТ в при­

сутносп К7 складае 88 % (таблиця), а в присутиосп

К6 - 73 %.
Нами дослiджено також вплив оксиду телуру

на каталiтичнi властивоетi каталтзатора складу

FeTelBi2Mo]20x (К8). Каталiтичнi властивоетi ЦЬОГО

каталiзатора наведен! в таблицi. Видно, що ка­

ташзатор такого складу мае малу каталiтичну

активнiсть в реакцй окислювальноге дегiдрування

ЕВ ДО ст. При найтривалiшому 3 дослiджених часi

контакту (3.6 с) коиверсiя ЕВ при 703 К склада€

лише 5 %, але селективнiсть за стиролом на ЦЬОМУ
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контакт] порiвняно висок а, при 643 К - 78 % i
вона значно знижуеться з пiдвищенням температу­

р.и реакцii - при 703 К SCT == 48 <Уо-

Таким чином, викоианi дослiдження показують,

що iз cepii випробуваних Ре-Мо-О каталiзаторiв

реакцй окислювалъноro дегiдрування ЕВ до СТ,

промотованих домiшками Bi, Р i Те, найкращим за

виходом СТ е контакт складу Fe:Bi:Mo = 1:3:2, на

якому в оптимальних умовах реакцii (температура

643 К, час контакту - 3.6 с) ступiиъ перетворення

ЕВ при його концентрацii в повггр] f#5 % (мол),

складае 87 %, а селективнiсть за ет - 94 %, вихiд

ст на поданий ЕВ - 81.8 %. Продуктивнiсть

оптимального каталтзатора за стиролом становить

126 г/кг·год.

РЕЗЮМЕ. Исследованы каталитические свойства Fe-Mo­
Ох-содержащих катализаторов с различным соотношением ак­

тивных компонентов и с добавлением окислов Bi, Р и Те в
реакции окислительного дегидрирования этилбензола в стирол.

Определен оптимальный состав катализатора Fe:Bi:Mo - 1:3:2 ,
а также оптимальные условия процесса - температура 643 К,

{к .. 3.6 с, при которых степень преяращения этилбензола

составляет 87 CYo~ селективность образования стирола - 94 ~~

SUMMARY. Cata]ytic ргорегцев of Ре-Мо-Оэ-сатагуыв with
diffcrent гаио of active cornponents and with dope of Bi, Р, and
Те oxides in геаспоп of oxidative dehydrogenation of ethylbenzene
to styrene were investigated. It was found optimal composition of
the catalyst Fe:Bi:Mo - 1:3:2 and optimal conditions ОС carring out
1he ргосева - .temperature 643 К, ТК - 3.6 вес, in which ethylbenzCt1C
сопсегпоп is 87 %, selectivity of styrene forma поп - 94 Уо-
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ДО ПИТАНИЯ ПРО еТАБIЛЬНIСТЬ Н-ФОРМ ЦЕОЛIТIВ

Вивчено стабiлiзуючий ВПЛИ8 матрицi на водневу форму цеолiту типу У. Показано, що за однакових умов декатiОllування

воднева форма на oCHoai чистого цеолiту У по активноетi в модельнiй реакцii KpcKiHry кумолу поетупаеться формi НУ на

OCHOBi цеолiту, синтеЗО88НОГО в каолiновiй мiкросферi способом "in situ", тобто безпосередньо 3 матричного матсрiалу ­
каолiну, коли цеолiтна фаза не втраЧ8€ генетичного зв'язку 3 матричною. Зроблено ВИСНО80К, (цо спосiб "in situ" для одержаllНЯ
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цеолiтвмiсних каталiзаторiв мае переваги перед способом змiшування, коли каталiзатор готують через попередню гомогенiзацiю
чистого цеолiту та матричного матерiалу.

За остаииi десятирiччя широкого поширення В

адсорбцй та каталiзi набули цеолiти, а тому великоi

ваги надають вивченню факторiв, що е визначаль­

ними для ix етабiльностi за умов терм!чноi чи

паротермзчно! дii, оекiльки ш фактори зумовлюють

ефективнiстъ використання та довговiчнiсть це­

олiтiв. Наприклад, цеолiтвмiеиий каталiзатор

крекiпгу працюе при температурах до 700-750 ос
та значних паршальних тисках водянот пари.

Зрозумiло,що тiльки вельми стiйкий матертал може

эбертгати пористу структуру та каталiтичну ак­

тивиiсть за таких УМОВ.

Основна маса цеолiтних каталiзаторiв призна­

чена для реалiзацii карбонтй-юнних реакцiй пере­

творения вуглеводнiв,в тому числi реакцй крекiигу,

на кислотних центрах Бренстеда. Активна компо­

нента таких каталiзаторiв представляс собою де­

катюнован! до тоУ чи iншоi глибини, так званi

водневi форми (Нэформи) цеолiтiв, якi одержують

переважно замiщенням початкових цеолiтних

катюнга натрiю катюнами амонiю з наступним

термiчним розкладом останиiх до амтаку та про­

тоиiв - оенови бренетедових кислотних центрiв.

Однак процес глибокого декатюнування тягне за

собою значне зниження термiчноi етабiльноетi це­

олiтiв, а тому вивченню термоетабiльноетi Н-форм

придiляють значну увагу. Серед оеиовних чинникiв,

що ii визначаютъ,називаютьетупенi декатiоиування
та деалюмiиування цеолгпв, природу та

спiввiдношення елементiв, що творять криеталiчиу

цеолiтиу гратку, каттонну щiлънiеть кристалiв та

вмзст у НИХ структурних дефектiв [11.
Перелiченi чинники € важливими, оскшьки,

наприклад, иадмiрне декатiоиування веде до повно­

ГО руйнування кристалiчноi структури низькомо­

дульиих цеолiтiв, але, ЯКЩО абстрагуватись вiд

таких крайнтх випадктв, то той ЧИ iнший ЧИНник

В розумних дшпазонах його варiювання спричиняе

змiну термостабiльностi Н-форм в межах кiлъкох

сотень (до 400 ОС) [1] Пcfи верхньому зпаченнi даного
показиика 900-1200 с.

Однак цеолiти у реальних каталiзаторах вико­

ристовують не у виглядi синтезованих чистих

кристаликiв з еереднiми розмiрами 1-2 мкм [2J, а

сформованими до гранул тоУ чи iншоi величини (вiд

десяткiв MiKpOMeTpiB до кiлькох мiлiметрiв) iз

застосуванням вiдповiдних в'яжучих матерiалiв. А

тому реальиий каталiзатор, KpiM цеолiтноi комло­

ненти, вмiщуе ще м.зтричну, В ролi якоi використо­

вують AJ20з, сумiшi Аl20з , MgO, СаО ~бо Zr02 з

Si02, A1P04' глини (бентонiт, каолiн) тощо [3-81
Каталiзатор готують, як правило, змiшуванням

(roмогенiзацiею)цеолiтноi та матричноi компонент.

Встановлено, що остання, хоч i вiдiграе в

каталiзaторi допомiжиу роль з точки зару ЙОГО

активноетi та селективноетi, € важ.ливим фактором

пiдвищення термостабiльноетi каталiзатора. Так,
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чистий цеолгт НУ 3 додатково введеними катюнами

рiдкiсноземельних елементiв при початкоый актив­

носп у крекiизi газойлю 67.8 % пiсля жореткоi

термообробки (850 Ос, 48 ГОД, неосушене повiтря)

показуе залишкову активнтсть лише 6.3 % [91 Цей

же цеолiт у сумiшi з алюмосилiкатною матрицею

за початковоi активноси 67.5 % пiсля аналогiчноi

термообробки МЗ€ залишкову активнiсть 58.2 %.
Позитивну роль матрицi пов'ЯЗУЮТЬ з поглинанням

нею залишкового натрпо [10-121 який, на думку

авторш цитованих робгт, € деетабiлiзуючим факто­

ром. Однак декатiоиування позитивно позначаеться

на термоетабiльностi цеолiту лише до тих nip, поки
не починае переважати негативна роль дефектiв

кристалiчноi структури, супутнгх процесовi де­

катiоиування, тобто лише при порiвняно невисоких

ступенях декапонування [lt
Таким чином, матриця е чи не найважливпцим

серед ycix стабiлiзуючих фактортв для Н-форм

цеолiтiв, однак доелiдженню даного питания при­

свячено мало уваги. Нам не вiдомi, зокрема, роботи

з вивчення стабiлiзуючоi ролi матриц], яка перебу­

вае в генетичному зв'язку з цеолiтною фазою, коли

каталтзатор готують не змiшуванням ГОТОВОГО це­

олiту 3 матричною компонентою, а синтезують

цеолiт у полередньо сформованому матричному

матерiалi, наприклад, каолiновiй мiкросферi (епосiб

"ш situ").
Метою роботи бупо вивчення кислотноетi та

каталiтичноi активноетi водневих форм чистого

цеолiту типу У та цього ж цеолiту у виглядi

мiкросферичного каталтзатора, одержаного спосо­

бом "in впц",

Вихiдними матерiалами слугували порошко­

подiбний цеолiт типу ~' <Si02/Аl20з == 4.7) вироб­

ництва АТ "Сорбент" (Нижнгй НОВГОРОД, Росiя) та

цеолiтвмiсна (40 % цеолiту У, Si02/Аl20з = 4.5)
мiкросфера розмiром 50-)00 МКМ. Остан.ню готува­

ли шляхом розпилювально!сушки каолiновот сус­

пензii на основ! каолiну Просянiвського родовища

та ваступиого синтезу цеолiту СПОСобом "iл situ"
(IЗt Декатiонування проводили шляхом шестикрат­

ного обмiиу зразкiв 5 N розчином NН4NОз при

температурi 85± 2 ос та спiввiдношеннi рiдкоi та

твердоi фаз 2:1 ЛРОТЯГОМ 3 ГОД 3 настулними

лромивками до нейтральноi реакцН та прожарю­

ваннями пiсля кожного обмiну при температурi

550-560 ос протягом 2 год. Кiлькiсть заЛИШКО80ГО
натрiю у синтезованих зразках не перевищувала

2-5 % вiд обмiнноi €MHOtvri (0.1-0.2 % вiд маси

цеолiту). Порошкоподiбний зразок на OCHOBi чистого

цеолiту (зразок 1) перед дослiдженням таблетували

прееуванням пiд тиском 15 МПа, таблетки

подрiбнювали i вiдсiювали фракцiю 50-100 мкм.

Зразок на OCHosi цеолiтвмiсиоi мiкросфери (зразок

2) лодальшим механiчним дiям не пiддавали.
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Для порiвняння брали також мiкросферичнi

(50-100 мкм) цеолiтвмiенi каталiзатори виробниц­

тва фiрм Engelhard (спостб "in situ") та Graee (спостб

змiшування), у яких основна маса цеолiтноi фази

перебувае у Н-формi - зразки 3 та 4 вiдповiдно.

Доелiджували як евiжi, так i теgмопарооброб­

ленi зразки при температур! 800± 5 С протягом 2
ГОД в атмосферi чистоi водяноi пари.

Каталiзатори характеризували кислотнiетю за

методом термопрограмованоi десорбцй (ТПД>

амтаку та активнiстю в модельнiй реакцй крекiигу

кумолу.

ТПД-епектрограми знiмалн [14] шляхом

дегiдратацii зразка (0.1 г) в потоцi гелiю з термо­

прог~амованим пiдйомом температури (8 ОС/ХВ) до
500 с, охолодження до 200 Ос, контрольованого
насичення амтаком з наступиим програмованим (8
ОС/ХВ) пiдйомом температури в потоцi гелiю вiд 200
до SOO ос. Пiсля досягнення 500 ос лрограма

автоматично вимикалась, i зразок витримували при

цiй температурi до виходу самописця на нульову

або горизонтальну лiнii. На встх стадiях дослiду

використовували детектор по теплопровщносп.

Для вивчення кректнгу кумолу використовува­

ли мiкрокаталiтичний реактор (0.1 г каташзатора),

в який, пiсля дегiдратацii наважки в потоцi гелiю

при 500 ос протягом 1 год i охолодження до
температури реакцii, iмпульеними дозами по 2 мкл

подавали кумол в потiк гелiю. Продукти перетво­

рения кумолу пiсля подачi кожноi цози разом з

неперетвореним кумолом виморожували рiдким

азотом у петлi 3 нержавiючоi еталi, яку вiдтак рiзко

нагрiвали до температури 300-350 Ос, в результат!
чого вмтст петлi (теж компактним iмпульсом)

иадходив у хроматографгчну колонку, а роздiленi

компоненти - у полум'яно-iонiзацiйний детектор.

Крекiиг здiйенювали при 320 ос на свiжих ка­
талiзаторах та при 400 ОС - на термопарооброб­
лених.

На рис. 1 представлено ТПД-епектрограми СИН­

тезованих зразкiв та каталiзаторiв порiвняння.

Спектри сильно вiдрiзняються один вiд одного.

ЯКЩО ТПД-епектр зразка 1 мiнiмальний за площею,

то такий же спектр эраэка 2 - максимальний:

рiзниця площ бiльш, нiж триразова. Така рiзниця

вражае тим бшьше, що зразок 1 готували на основ]

чистого (100 %) цеолiту У, а эразок 2 - на основ]

мiкросфери, В якiй вмкт цеолiту сягав, як уже

сказано, лише 40 %. Наведенi данi свiдчать про

масштаб руйнування цеолiтноi етруктури при де­

катюнуванн! чистого цеолiту та про ефективиу

протидiю процесу руйнування з боку матрицi.

Спектри зразкiв 3 та 4 е промiжними, але i тут

помiтно бiльшу площу ТПД-спектра зразка 3, який,
ЯК i наш зрааок 2, готували способом "in situ".

Зразки 1 та 2 ще разючiше вiдрiэняються за

величиною конверей кумоду (рис. 2). 3ате практич­

но однаковою конверсi€ю (при деякому переважаннi

зразка 4) та однаковою П залежнiетю вiд числа

102

iмпульсiв характеризуються зразки 3 та 4, незважа­
ючи на рiзницю площ ТПД-епектрiв майже удвiчi

на користь зразка 3. Тстотно змгнюетъся характер

эалежностей та ix взаемне розташування пiсля

термопарообробки эразкiв (рис. 2, вiдповiднi немери

зразкiв зi штрихами). Найвищу конверсiю та найниж­

чий темп П пашння в залежиосп вiд числа iмпулъеiв

продовжуе утримувати зразок 2, тодi як зразки 3 та

4 помiнялисъ мiсцями (зразок 1 залишаеться рiзко

вiдмiнним за своiми показниками).

Рис. 1. Спектри тпд aMiaKy для зразкiв каталiзаторin ртзного

приготування: J - на основ! чистого цеолггу У; 2 - на основ!

цеолiтвмicноi мiкросфери, спосiб "in situ"; 3 - зразок фiрми

Engelhard, спосiб "in situ"; 4 - зразок фiрми Огасе, спосiб

змипування,

100

2

80 4

~ 3о

60
.~

2'Q

= 40
Е З'
~

Номер i:\lп)'льса

Рис. 2. Залежноетi конверей кумолу вiд числа iмлульсiв на

свiжих (/-4) та термопарооброблених (}'-4') зразках при

температурах 320 та 400 ос вiдповiдно.

Одержан! результати становлять значний нау­

ковий та практичний [нтерес. 3 них випливае, що

стабiлiзуючий ефект матрицi по вiдношенню до

Н-форм цеолiту У визначаетъся не лише il приро­

дою та питомою часткою в екладi каталiзаторноi

гранули, але i характером зв'язку 3 цеолiтною

фазою. Очевидно, у випадку приготування ка­

талiзатора способом "in situ", коли частина матрич­

ного матерiалу витрачаеться на синтез цеолiту, а

друга частина у виглядi матрицi залишаеться у

генетичному зв'язку 3 цеолiтною фазою,

стабiлiзуюча роль матрицi особливо ефективна.

Споеiб же змiшування з наступними гомогенiзацi€ю
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та термообробками не може дати того ефекту, що

його аабезпечуе синтез цеолiту безпосередньо з

матричного матерiалу. Завдяки цьому зразки 2 та

З, одержанi способом "in situ", краще витримуютъ

умови жорсткоi термопарообробки за зразок 4,
синтезований способом змiшування.

Автори висловлюють подяку 1. А. Манзi та О.

М. Яковенку за депомогу у вивченнi кислотпостi

зразкiв, а також о. М. Тараиусi та В. I. Наварку за

плiдну дискусiю.

РЕЗIОМЕ. Изучено стабилизирующее влияние матрицы на
водородную форму цеолита типа У. Показано, что при одина­

ковых условиях декатионирования водородная форма на основе

чистого цеолита по активности в модельной реакции крекинга

кумела уступает форме НУ на основе цеолита У, синтезиро­

ванного в каолиновой микросфере способом "in внц", т.е,

непосредственно из матричного материала - каолина, когда

цеолитная фаза не теряет генетическую связь с матричной.

Сделан ВЫВОд, что способ "1п situ" для получения цеолитсодер­
жащих катализаторов предпочтительнее способа смешения,
когда катализатор готовят через предварительную гомогениза­

цию чистого цеолита и матричного материала.

SUMMARY. ТЬе 8tabilizing influence of the matrix оп the
ргорегпев of H-forrn of the У zeo1ite i8 investigated. It's shown that
under simi1ar conditions of decationization the hydrogen form оп

the base of the pure zeolite Ьу i15 activity io the model reaction
of the cumene cracking is grea11y inferior to the НУ form оп the
Ьазе of zeolite У which is synthesized 10 the kaolin microsphere
Ьу the "in situ" method, i.e. immediately from the matrix material
- kaolin, when the zeo1itic and matrix phases don't 10зе the genetic
1ink. Опе arrives ат the conclusion оУ the advantages of the

Iнститут бюоргашчно! XiMii та нафтохiмii НАН Украiни, Киiо

obtainment of 'Ье zeolite-eontaining catalysts Ьу the "in situ" method
as compared with the "mixing" method when the cataly8t i8 prepared
through the preliminary homogenization of the pure zeolite and
таtrix шаterial.
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Т. и. Денисова, г. Ф. Карпенко, Т. А. Халявка, Д. и. Швец

АДСОРБЦИЯ ТРИПСИНА НА СИЛИКО-ПОЛИМЕТИЛСИЛОКСАНЕ

И ЕГО МОДИФИЦИРОВАННЫХ ФОРМАХ

Исследована адсорбция-десорбция трипсина 8 водно-солевых растворах органокремнеземным сорбентом и его модифицир<.t­

ванными Cu (11) формами. "оказано, что модифицирование не влияет на параметры пористой структуры сорбента. Определено.

что наличие Cu (11) в составе сорбента увеличивает адсорбцию и замедляет десорбцию трипсина в водно-солевых растворах.

Повышенный интерес к адсорбции ферментов

на различных сорбционных материалах, в том числе

кремнеземсодержащих, связан не только с решени­

ем проблем по очистке и разделению белков,

моделированию биомембранных систем, но и с

актуальностью создания новых биоспецифических

сорбентов, апликационных материалов. Несмотря на

многочисленные исследования по адсорбции фер­

ментов на твердых носителях [1, 2] многие вопросы,

связанные с получением количественных кинетиче­

ских и равновесных характеристик в системе фер­

мент-адсорбент остаются невыясненными или ди-

скуссионными. Это связано со сложностью изучае­

мых систем и разнообразием типов взаимодействия

белковых макромолекул на границе раздела фаз,

обусловленных как особенностями пористой струк­

туры и химией поверхности адсорбент~ наличием

гидрофильных и гидрофобных групп, рН нулевого

заряда поверхности, так и природой белковой

молекулы, ее способностью к ассоциации в растворе,

рН изоэлектрической точки белка, его стабильно­

стью, возможностью конформационных изменений

в растворе и в адсорбционном слое на поверхности

твердого носителя и др.
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