
отзыв
официального оппонента на диссертационную работу 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”, представленную на соискание ученой степени 

доктора химических наук по специальности 02.00.04 -  Физическая химия

1. Актуальность темы диссертации

Работа посвящена исследованию возможности регулирования свойств оксидных 

Си- и Fe-содержащих катализаторов промышленных многотоннажных процессов паровой 

конверсии СО, синтеза и дегидрирования метанола. Эти катализаторы используются 

также в реакциях гидрирования/дегидрирования, алкилирования. Все это определяет 

большой интерес к их исследованиям. Несмотря на проводимые исследования, в научной 

и технической литературе не выработаны общие научные основы получения 

катализаторов на основе оксидных соединений меди и железа, способы направленного 

синтеза катализаторов с заданными свойствами для каждого процесса. Поэтому 

систематическое исследование формирования Си- и Fe-содержащих катализаторов на всех 

стадиях приготовления и их каталитических свойств является чрезвычайно актуальным 

как с теоретической, так и с практической точки зрения. Это исследование послужит 

созданию научной базы для организации в России собственного производства 

современных, высокоэффективных катализаторов, что чрезвычайно важно для 

обеспечения технологической независимости и экономической безопасности страны.

2. Новизна результатов

Диссертационная работа выполнена в области формирования смешанных оксидных 

катализаторов с использованием комплекса современных физических, физико-химических 

и каталитических методов. Систематически, при широком варьирования соотношений 

компонентов исследованы фазовый и химический состав образовавшихся в результате 

глубокого химического взаимодействия компонентов гидроксокарбонатов, 

гидроксосиликатов и оксогидроксидных соединений, содержащих ионы Си, Zn, Al, Cr, Si, 

Fe. Изучена динамика их превращений при термообработке на воздухе, в инертной и 

восстановительной атмосферах. Каталитические свойства, включая определение 

стационарных активности, селективности и устойчивости катализаторов, полученных на 

основе перечисленных выше гидроксосоединений, изучены в реакциях синтеза и 

дегидрирования метанола и паровой конверсии СО. Показано, что состав и структура
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гидроксосоединений определяют состав и структуру оксидных фаз, от которых зависит 

характер взаимодействия с носителем и каталитические свойства образующихся частиц 

активного компонента.

В работе впервые выполнено систематическое исследование формирования 

медьсодержащих катализаторов на основе гидроксосиликатов, от стадии гомогенного 

нанесения-осаждения до стадии восстановительной активации, исследованы их 

каталитические свойства в трех перечисленных выше реакциях.

Впервые изучено превращение оксигидроксида железа, чистого и 

модифицированного, получены кинетические характеристики процесса перехода его в 

оксид железа со структурой гематита. Показана высокая активность в 

низкотемпературной области Fe-coдержащего катализатора на основе ферригидрита, 

модифицированного ионами меди и хрома.

3. Значимость результатов для практики

Практическая ценность работы состоит в том, что основываясь на развитом 

подходе, автору удалось обосновать способы повышения эффективности существующих 

катализаторов и предложить новые, для процессов направленного дегидрирования 

метанола в метил-формиат или синтез-газ и для среднетемпературной паровой конверсии 

СО. В целом, развитый подход позволяет с наименьшими затратами оптимизировать 

состав и условия синтеза катализаторов не только для процессов, исследованных в работе, 

но и для других реакций и катализаторов на основе оксидов переходных элементов.

Основываясь на развитом подходе, диссертант с соавторами разработали состав и 

способ приготовления высокоэффективного катализатора алкилирования анилина 

метанолом ИКА-33-3. Методика передана и успешно освоена на Ангарском заводе 

катализаторов и органического синтеза, осуществлена наработка 4,5 т катализатора, 

который успешно эксплуатируется в промышленных аппаратах ОАО Крата.

4. Оценка содержания диссертации

Диссертация состоит из введения, трех глав, выводов, списка использованных 

источников, включающего 260 ссылок, приложения, включающего методики синтеза и 

физико-химических и каталитических исследований катализаторов и акт выработки 

опытно-промышленной партии медьсодержащего катализатора.

В Главе 1 подробно рассматриваются результаты исследования формирования и 

каталитических свойств Cu-содержащих катализаторов на основе гидроксосоединений-



предшественников разного состава и структуры: гидроксосиликатов Си и Cu-Zn и 

гидроксокарбонатов CuZn и CuZnCr(Al). Убедительно показано, что состав и структура 

оксидных фаз определяются составом и структурой гидроксосоединений, 

термообработкой которых они получены. Реакционная способность образующихся при 

восстановлении наночастиц Си0 и характер их взаимодействия с оксидом-носителем 

определяется составом и структурой оксидных фаз. Удельные активности наночастиц Си0 

на поверхности оксидов разного состава и структуры, т.е. наночастиц Си0 с различным 

типом взаимодействия с носителем, в отношении исследованных реакций существенно 

различаются.

Результаты, изложенные в Главе 1, показывают, что управление каталитическими 

свойствами Cu-содержащих оксидных катализаторов в ходе их получения и 

формирования возможно через выбор способа и условий получения гидроксосоединений 

заданного состава и структуры, выбор условий термообработки и восстановления. То есть, 

активный катализатор для каждого процесса может быть получен терморазложением 

определенного гидроксосоединения с последующей активацией при оптимальных 

условиях. Это открывает возможность управления каталитическими свойствами оксидных 

катализаторов на ранних этапах приготовления.

Таким образом, основные результаты и выводы, изложенные в Главе 1, нетривиальны 

и безусловно соответствуют критериям «научная новизна» и «практическая значимость».

Глава 2 посвящена синтезу и исследованию формирования Fe-co держащих 

катализаторов на основе оксо-гидроксидных соединений-предшественников и 

сравнительному исследованию каталитических свойств катализаторов на основе разных 

предшественников.

Особое внимание уделяется синтезу и превращению при термообработке и 

восстановительной активации чистых и модифицированный оксигидроксидов со 

структурой типа ферригидрита. Изучена кинетика его превращения в гематит, получены 

значения энергии активации. Подробно изучены каталитические свойства катализаторов 

на его основе. Показано, что ферригидрит в качестве предшественника обеспечивает 

повышенную по сравнению с известными Fe-содержащими катализаторами активность в 

среднетемпературной паровой конверсии СО, а ферригидрит, модифицированный ионами 

меди обеспечивает высокую активность катализатора в низкотемпературной области, 280-
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320°С, что имеет большое значение для повышения эффективности всего процесса 

паровой конверсии СО, как стадии получения водорода из природного газа.

Таким образом, результаты, изложенные в Главе 2, обсуждение и выводы, к 

которым приходит автор, имеют большое научное и практическое значение.

В Главе 3 рассмотрены приемы получения активных и селективных оксидных 

катализаторов. Важным является раздел главы 2, посвященный разработке метода 

приготовления химически чистых нитратов металлов, необходимых для производства 

катализаторов, поскольку качество катализатора существенно зависит от чистоты 

используемых реактивов. Метод приготовления нитратов металлов основан на 

использовании доступных металлов и оксидов и разбавленной азотной кислоты, 

исключает образование соединений Сг6+ и выбросов оксидов азота. Метод передан и 

освоен в лаборатории на Ангарском заводе катализаторов и органического синтеза.

Эффективность предлагаемых подхода и метода получения оксидного катализатора 

продемонстрирована на примере катализатора ИКА-33-3 алкилирования анилина 

метанолом. Проблему дезактивации существовавшего катализатора побочными 

продуктами и необходимости частой перегрузки промышленного аппарата алкилирования 

удалось решить с использованием разработанного высокоактивного и высокоселективного 

катализатора. Производство 4.5 т катализатора осуществлено на Ангарском заводе 

катализаторов и органического синтеза.

Результаты Главы 3 имеют большое практическое значение.

5. Обоснованность научных положений, выводов и рекомендаций

Диссертационная работа представляет целостное исследование и расширяет наши 

знания в области физической химии, катализа и науки о материалах. Результаты работы 

получены с использованием современных методов физико-химических и каталитических 

исследований. Интерпретация результатов выполнена корректно. Хочется отметить 

уместное и высококвалифицированное использование физико-химических методов 

исследования: рентгенофазового анализа, включая исследования методом in situ, 

термического анализа, метода электронной микроскопии высокого разрешения, ИК- и 

EXAFS -спектроскопии, а также хорошую технику каталитических измерений.

Обоснованность научных положений, выводов и рекомендаций данной работы не 

вызывает сомнений.

6. Публикации, отражающие основное содержание диссертации
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Основные результаты работы достаточно полно отражены в научной печати. По 

теме диссертации автором опубликовано 21 научная статья (в том числе 1 глава в 

зарубежной монографии 2 обзора) в научных журналах, входящих в перечень ВАК, и 

рекомендованных для соискателей ученой степени доктора наук и индексируемых в базах 

Sciencedirect, Webofknowlege, и РИНЦ. Материалы диссертации докладывались на 

международных и всероссийских научных конференциях.

7. Автореферат

Автореферат соответствует диссертации и опубликованным по ней работам.

8. Замечания по работе

По работе имеются замечания:

1. Установленное в работе свойство оксидной CuZn системы и хромита меди 

обратимо поглощать и выделять водород при окислительно-восстановительных 

обработках было бы интересно обсудить в аспекте применения этой системы в качестве 

хранилища водорода. Можно ли условиями активации влиять на количество 

адсорбированного водорода? К сожалению, в работе не проведено никаких оценок.

2. Не обсуждается связь свойства обратимого восстановления - окисления CuZn 

оксидной системы с каталитическими свойствами в синтезе метанола. Включается ли 

адсорбированный водород в каталитический цикл?

3. При исследовании природы активного компонента CuZn оксидного катализатора 

синтеза метанола в работе сделан вывод, на мой взгляд, обоснованный, что активность 

определяется наночастицами Си0, эпитаксиально связанными с оксидом-носителем. 

Высказано предположение, что взаимодействие металлических частиц с носителем 

возможно также в форме декорирования оксидными кластерами носителя. Такие 

предположения в последнее время появились в литературе, но еще не получили широкого 

признания. Желательно было бы обсудить, как представляет диссертант механизм 

влияния на каталитические свойства взаимодействия металлических частиц с носителем.

Перечисленные замечания не умаляют объема и значимости выполненных 

исследований и анализа их результатов и не снижают общей высокой ее оценки.

9. Заключение

Диссертация Т.П.Минюковой является законченным систематическим 

исследованием, выводы и рекомендации основаны на большом и достоверном 

экспериментальном материале. Сочетание научной новизны и практической значимости
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позволяет заключить, что диссертационная работа отвечает требованиям п. 9 «Положения

о порядке присуждения ученых степеней» №  842, утвержденным постановлением 

Правительства РФ от 24 сентября 2013 года, а ее автор, Минюкова Татьяна Петровна, 

заслуживает присуждения ученой степени доктора химических наук по специальности 

02.00.04 -  Физическая химия.
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