
отзыв
на автореферат диссертации Минюковой Татьяны Петровны «Физико­
химические основы регулирования каталитических свойств 
катализаторов на основе Си- и Fe- содержащих оксидных соединений 
для синтеза и дегидрирования метанола и паровой конверсии СО», 
представленной на соискание ученой степени доктора химических 
наук по специальности 02.00.04 -  Физическая химия.

Работа Т.П.Минюковой посвящена исследованию формирования 
медь-содержащих катализаторов синтеза метанола, конверсии СО с 
водяным паром, дегидрированию метанола до метилформиата. 
Основной используемый автором подход состоит в соосаждении 
исходных компонентов при гидролизе добавляемой в исходные 
растворы мочевины с последующими термообработкой 
образовавшихся гидроксосолей в инертной среде и восстановлением. 
Процессы синтеза контролировали методами ИК-спектроскопии, 
ДТА-ДТГ, РФА, электронной микроскопии высокого разрешения и 
другими.

С использованием этих методов подробно прослежен генезис 
катализаторов в различных системах: Cu(Zn)/Si02, Cu/ZnO, CuCr20 4. В 
результате на с. 25 -  26 суммируются условия получения наиболее 
активных катализаторов синтеза метанола, дегдрирования метанола с 
получением метилформиата и паровой конверсии СО.

Аналогичный подход использован автором и при синтезе 
железосодержащих катализаторов для реакции паровой конверсии 
СО. Катализаторы получали из исходных оксогидросоединений, 
причем в данном случае были определены кинетические параметры 
твердофазной реакции превращения ферригидрита (или 
промотированного ферригидрита) в гематит. Полученные данные 
позволили рассчитать время полупревращения ферригидритов при 
различных температурах, что само по себе интересно.

В конечном итоге автором показано, что из ферриоксогидрита 
можно получить промотированный медью высокоповерхностный и 
активный при температуре ниже 350°С катализатор паровой 
конверсии СО.

Примером практического применения использованных автором 
подходов является создание медь-содержащего катализатора 
алкилирования метанолом анилина с получением монометиланилина. 
Несмотря на то, что в названии диссертации, эта реакция не 
упомянута, считаю, что её приведение в работе уместно, тем более, 
что катализатор был наработан в количестве 1,5 тонны и успешно 
прошёл испытания в промышленном реакторе, что очень важно.

По автореферату может быть сделан ряд замечаний, часть из 
которых приведена ниже:



1. Автор связывает каталитическую активность восстановленного 
Cu/ZnO с эпитаксиальным взаимодействием частиц нольвалентной меди с 
поверхностью невосстановившегося оксида цинка. Возникает вопрос: как 
влияет эпитаксия частиц меди на их структуру и, соответственно, на 
каталитические свойства. Возможно, ответ мог быть получен с помощью 
данных EXAFS. И ещё: непонятно - сохраняется ли эпитаксиальное 
взаимодействие после активации катализатора реакционной смесью 
20%С(Э +75%Н2 +5%С02 при 270°С и после перегрева при 350°С в 
реакционной среде. Не может ли при этом образоваться поверхностный 
медно-цинковый сплав ?
2. В Таблице 3 приведены фазовые и химические составы 
синтезированных автором катализаторов. Для их корректной оценки было 
бы важно и интересно узнать фазовый и химический состав зарубежного 
коммерческого катализатора, каталитические характеристики * которого 
практически совпадают с характеристиками лучших лабораторных 
образцов.
То же следовало бы напомнить и для катализатора сравнения НТК-4 
(Таблица 5).
3. На рис. 17 уместнее было бы провести кривую с насыщением, а не 
прямую.
4. Приведенные автором выводы скорее представляют собой 
Заключение по диссертации, а не четкие и лаконичные Выводы.

Сделанные замечания являются частными и не умаляют значимости 
диссертационной работы Т.П.Минюковой.

Судя по автореферату, представленная к защите работа хорошо 
апробирована, часть ее результатов опубликована в высокорейтинговых 
рецензируемых изданиях. Как уже отмечалось, работа доведена до 
практического внедрения.

Из сказанного выше следует, что диссертационная работа Минюковой 
Татьяны Петровны «Физико-химические основы регулирования 
каталитических свойств катализаторов на основе Си- и Fe- содержащих 
оксидных соединений для синтеза и дегидрирования метанола и паровой 
конверсии СО» удовлетворяет всем требованиям, предъявляемым к 
докторским диссертациям, а автор этой работы заслуживает присвоения ей 
ученой степени доктора химических наук по специальности 02.00.04 -  
Физическая химия.
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