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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”, представленной на соискание ученой степени доктора химических 

наук по специальности 02.00.04 -  Физическая химия.

Актуальность темы

В химической и нефтехимической промышленности каталитические процессы играют 

ключевую роль. Катализаторы на основе оксидов меди и железа в больших объемах 

используются во многих многотоннажных базовых процессах - гидрирования, алкилирования, 

паровой конверсии СО с получением синтез-газа и водорода, синтеза и дегидрирования 

метанола. На современном этапе развития каталитических процессов решение задачи 

производства новых катализаторов, превышающих по своим характеристикам мировой 

уровень, требует глубокого понимания физико-химических основ процессов, протекающих на 

стадиях их приготовления, знания строения образующихся каталитически активных 

структур. Рецензируемая диссертационная работа “Физико-химические основы 

регулирования каталитических свойств катализаторов на основе Си- и Fe-содержащих 

оксидных соединений для синтеза и дегидрирования метанола и паровой конверсии СО” 

направлена на решение этой актуальной проблемы. Её особая актуальность связана с 

необходимостью обеспечения экономической безопасности функционирования отечественной 

химической и нефтехимической промышленности, так как в сложившихся условиях процессы 

в этой отрасли базируются в большой степени на импортных катализаторах.

Новизна и практическая значимость
На основе разработанного автором системного подхода, включающего широкое 

варьирование соотношений компонентов и условий смешения, изучения состава и структуры 

предшественников катализаторов на каждой стадии приготовления, формирования активного 

состояния в различных условиях активации и определения каталитических свойств 

установлены общие закономерности синтеза многокомпонентных Си- и Fe-содержащих 

оксидных катализаторов. Показано, что состав и структура совместных гидроксосоединений 

Cu-Zn, Cu-Zn-Si, Cu-Zn-Al(Cr), Cu-Cr-Fe, образующихся на стадии глубокого химического 

взаимодействия компонентов, определяют состав и структуру оксидных фаз при 

термообработке. В свою очередь, строение, характер взаимодействия с носителем и
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реакционная способность каталитически активных частиц Си0, образующихся при 

восстановлении катализатора, определяются составом и структурой оксидной фазы.

Впервые выполнено систематическое исследование эволюции сложных структур 

гидроксосоединений Си и Zn, и/или Si, и/или А1/Сг разного состава при термообработке в 

инертной, кислородсодержащей и восстановительной средах. Показано, что активность 

оксидных катализаторов на основе систем Cu-Zn—Si и Cu-Zn-Cr(Al) в реакциях синтеза и 

дегидрирования метанола и паровой конверсии СО обусловлена эпитаксиально связанными 

наночастицами металлической меди.

Впервые получены кинетические характеристики превращения чистого и 

модифицированного ферригидрита в гематит (энергии активации и предэкспоненциальные 

множители), выявлена природа каталитически активного компонента катализатора паровой 

конверсии СО на основе модифицированного ферригидрита.

Практическая значимость диссертации состоит в разработке научных и технологических 

основ производства железо-медных катализаторов для процессов синтеза и дегидрирования 

метанола, алкилирования анилина метанолом и паровой конверсии СО, в соответствии с 

которыми произведены и запущены в эксплуатацию промышленные партии катализатора.

Содержание диссертации

Диссертация состоит из введения, трех глав, выводов, списка литературы и Приложения, 

изложена на 278 страницах, содержит 74 рисунка, 39 таблиц, список литературы насчитывает 

260 источников.

Во Введении дается обоснование актуальности выбранной темы, ставятся цель и задачи 

исследования, обсуждается научная и практическая значимость работы.

В Главе 1 дано подробное описание этапов приготовления оксидных катализаторов, 

выделены основные параметры, соблюдение которых определяет свойства получаемого 

продукта. Дается указание, на каких этапах приготовления осуществимо регулирование 

свойств медьсодержащих катализаторов.
Представлены результаты систематического исследования формирования и 

каталитических свойств Cu-Si, Cu-Zn-Si, Cu-Zn-Cr(Al) катализаторов на основе 

гидроксосиликатных и гидроксокарбонатных соединений-предшественников. Установлено, 

что состав и структура образующихся гидроксосоединений зависят от соотношения 

компонентов и от условий соосаждения. Термообработка гидроксокарбонатов приводит к 

образованию анион-модифицированных оксидов, устойчивых до температур 500-520°С.

Каталитические свойства полученных серий образцов оксидных катализаторов изучены 

в трех реакциях: синтеза метанола, дегидрирования метанола и паровой конверсии СО. Для
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реакции синтеза метанола установлена связь каталитической активности с содержанием в 

оксидном предшественнике ионов меди в форме твердого раствора в матрице анион- 

модифицированного оксида цинка. В реакции дегидрирования метанола высокую активность 

имеют катализаторы на основе твердого раствора Cu/ZnO, хромита меди со структурой 

шпинели и на основе силикатов. Для селективного дегидрирования метанола в метилформиат 

предложены оригинальные составы катализаторов на основе гидроксосиликата меди-цинка 

типа цинксилита, для разложения в синтез-газ -  на основе хризоколлы. В реакции паровой 

конверсии СО высокоактивны катализаторы на основе твердого раствора Си в анион- 

модифицированном ZnO и на основе хромита меди со структурой шпинели.

Установлено, что каталитические реакции на указанных катализаторах осуществляются 

на наночастицах металлической меди (с размером 3-5 нм), которые в реакционных 

восстановительных условиях образуются на поверхности основной оксидной фазы в 

эпитаксиально связанной форме. В ходе реокисления в мягких условиях медь переходит в 

ионное состояние и возвращается в объем структуры основной оксидной матрицы. Выявлены 

концентрационные и температурные границы существования однофазных кристаллических 

анион-модифицированных оксидных медьсодержащих соединений и условия их 

восстановительной активации, обеспечивающие стабилизацию каталитически активных 

наночастиц Си0 на поверхности.

В Главе 2 приведены результаты исследования чистых и модифицированных оксо- 

гидроксо-соединений железа (гетита, ферригидрита, гематита) и катализаторов на их основе. 

В реакционных условиях катализаторы на основе всех исследованных предшественников 

переходят в оксидную форму со структурой магнетита, при этом их удельная поверхность 

зависит от типа предшественника. Наиболее развитой удельной поверхностью и 

каталитической активностью в процессе среднетемпературной конверсии СО (СТК) 

отличаются образцы, приготовленные на основе ферригидрита.

Промотирование ионами Сг3+ и Cu2++Cr3+ приводит к повышению термической 

устойчивости ферригидрита с одновременным увеличением удельной поверхности. Для 

катализаторов, промотированных ионами меди, отмечено повышение активности в 

низкотемпературной области (280-320°С). Такое расширение рабочей температурной области 

реакции позволяет снизить стартовую температуру на стадии СТК, что значительно повышает 

эффективность процесса паровой конверсии СО для производства водорода в целом.
Глава 3 посвящена разработке физико-химических основ приготовления 

катализаторов на основе оксидных соединений меди и железа. Предлагается использовать 

химически чистые нитраты металлов, способ приготовления которых из доступного сырья
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(металлов и оксидов) разработан диссертантом с соавторами. Приводится обоснование 

методов и условий приготовления гидроксосоединений-предшественников, условий их 

термообработки и восстановительной активации.

Практическая ценность работы продемонстрирована на примере медь-содержащего 

катализатора ИКА-33-3, состав и метод приготовления которого разработан для реакции 

метанола с анилином. На Ангарском заводе катализаторов и органического синтеза 

(компания Роснефть) выпущены 2 опытных партии нового катализатора в количестве 1,5 т 

и 3 т, которые успешно эксплуатируются в промышленных аппаратах на предприятии ОАО 

Крата.

В Приложении к диссертации приведены методики приготовления катализаторов, их 

физико-химических и каталитических исследований и обработки результатов измерений.

Материалы диссертации опубликованы в виде отдельной главы в монографии, 

изданной зарубежным издательством, в 20 статьях (из них две обзорные) в отечественных и 

зарубежных научных журналах, индексируемых в базах Sciencedirect, Webofknowlege и 

РИНЦ, обсуждались на различных научных конференциях, в т.ч. всероссийских и 

международных. Автореферат и опубликованные работы достаточно полно отражают 

основные результаты и выводы диссертации.

В работе на всех стадиях приготовления удачно используется набор современных 

методов физико-химических исследований: рентгеновская дифракции, включая in situ, ИК- 

спектроскопия, электронная микроскопия высокого разрешения, термический анализ, 

адсорбционные и магнитные методы. Интерпретация результатов физико-химических 

исследований выполнена квалифицированно. Каталитические измерения проведены на 

хорошем методическом уровне, их обработка выполнена корректно. В целом это 

обеспечивает высокую достоверность полученных результатов и сделанных выводов.

Замечания по диссертации

1. Для полной химической характеристики твердых растворов ионов меди и алюминия 

в анион-модифицированных матрицах оксида цинка и шпинели представляется 

необходимым количественное определение содержания модифицирующих анионов (ОН' и 

СО3" - групп). Такую информацию можно было бы получить при исследовании их 

термического поведения методом ДСК с синхронным масс-спектрометрическим анализом 

летучих продуктов.
2. При исследовании фазового состава гидроксо-соединений анион- 

модифицированных оксидов следовало бы детально обсудить вероятность образования 

ретгеноаморфных фаз, Например, в случае формирования шпинелей при синтезе
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закладывали соотношение Ме2+:Ме3+=1:2, в то же время образующееся кристаллическое 

гидроксо-соединение имело структуру гидроталькита, для которого характерно 

соотношение Ме2+:Ме3+=6:2 (рис. 13 в автореферате).

3). Количество активных железосодержащих центров, определенных методом титрования 

N2O, при изменении общей удельной поверхности катализаторов представлено в виде 

линейной зависимости (рис. 17 в автореферате). Следовало выполнить статистический анализ 

этой зависимости, так как полученные результаты допускают, по-видимому, описание 

кривой с насыщением.

4). Автором исследовано формирование медь- и железосодержащих каталитических систем, 

которые используются во многих реакциях. Полезно обсудить, как полученные результаты по 

формированию активного состояния могут быть применены для катализаторов других, кроме 

изученных автором, реакций, в особенности тех, осуществление которых включает стадию 

восстановительной активации, например, в родственных реакциях синтеза высших спиртов, 

синтеза Фишера-Тропша.

5). Разработанный диссертантом катализатор ИКА-33-3 для процесса алкилирования анилина 

метанолом произведен на предприятии АЗК и ОС и успешно эксплуатируется в 

промышленных условиях. Целесообразно провести оценку экономической эффективности 

замены прежнего катализатора на разработанный.

Отмеченные замечания не снижают общей высокой оценки работы, не касаются ее 

существа: экспериментальных результатов, выводов, рекомендаций. Полученные результаты 

могут быть использованы при проведении исследовательских и проектных работ в научных, 

проектных и учебных организациях, таких как Институт катализа СО РАН (Новосибирск), 

Томский государственный университет, Технический университет (Санкт-Петербург), МГУ 

им. Ломоносова, Санкт-Петербургский государственный технологический институт 

(технический университет), Институт химии и химической технологии СО РАН (Красноярск), 

Ивановский государственный химико-технологический университет, а также при составлении 

спецкурсов по химической технологии и химии наноматериалов в высших образовательных 

учреждениях по данному профилю.

Заключение
В целом, диссертационная работа Минюковой Т.П. “Физико-химические основы 

регулирования каталитических свойств катализаторов на основе Си- и Fe-содержащих 

оксидных соединений для синтеза и дегидрирования метанола и паровой конверсии СО”
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актуальна по научному направлению, современна по уровню теоретических и 

экспериментальных исследований, содержит большой объем новых фактических данных, 

квалифицированные обобщения. Полученные результаты не вызывают сомнений, выводы 

обоснованы и экспериментально подтверждены в промышленных условиях. Диссертация 

представляет собой законченную научно-квалификационную работу, которую на основании 

совокупности полученных оригинальных научных и практических результатов можно 

квалифицировать как новое крупное достижение в области физической химии, химии твердого 

тела наноматериалов и гетерогенного катализа, технологических основ развития 

катализаторного производства. Работа соответствует специальности 02.00.04 -  Физическая 

химия и отвечает всем критериям, предъявляемым к докторским диссертациям, 

установленным Положением о порядке присуждения ученых степеней, утвержденным 

постановлением Правительства РФ от 24 сентября 2013 года № 842, а ее автор, Минюкова 

Татьяна Петровна, заслуживает присуждения ученой степени доктора химических наук по 

специальности 02.00.04 -  Физическая химия.
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