
СВЕДЕНИЯ О РЕЗУЛЬТАТАХ 
ПУБЛИЧНОЙ ЗАЩИТЫ ДИССЕРТАЦИИ

Диссертационный совет Д 212.267.06, созданный на базе федерального 
государственного автономного образовательного учреждения высшего образования 
«Национальный исследовательский Томский государственный университет», 
извещает о результатах состоявшейся 16 октября 2014 года публичной защиты 
диссертации Минюковой Татьяны Петровны «Физико-химические основы 
регулирования каталитических свойств катализаторов на основе Cu- и Fe- 
содержащих оксидных соединений для синтеза и дегидрирования метанола и 
паровой конверсии СО» по специальности 02.00.04 -  Физическая химия на 
соискание ученой степени доктора химических наук.

Время начала заседания: 14.10
Время окончания заседания: 17.15

На заседании диссертационного совета присутствовали 15 из 20 членов 
диссертационного совета, из них 14 докторов наук по специальности 02.00.04 -  
Физическая химия:

1. Курина Л.Н., председатель 
диссертационного совета д-р хим. наук 02.00.04

2. Мальков В.С., ученый секретарь канд. хим. наук 02.00.04
3. В одянкина О.В. д-р хим. наук 02.00.04
4. В осмериков А.В. д-р хим. наук 02.00.04
5. Г оловко А.К. д-р хим. наук 02.00.04
6. Коботаева Н.С. д-р хим. наук 02.00.04
7. Колпакова Н.А. д-р хим. наук 02.00.04
8. Малиновская Т.Д. д-р хим. наук 02.00.04
9. Манжай В.Н. д-р хим. наук 02.00.04
10. Мокроусов Г.М. д-р хим. наук 02.00.04
11. Отмахов В.И. д-р техн. наук 02.00.04
12. Полещук О.Х. д-р хим. наук 02.00.04
13. С ироткина Е.Е. д-р хим. наук 02.00.04
14. С околова И.В. д-р физ.-мат. наук 02.00.04
15. Чайковская О.Н. д-р физ.-мат. наук 02.00.04

Заседание ведёт председатель диссертационного совета доктор 
химических наук, профессор Курина Лариса Николаевна.

По результатам защиты диссертации тайным голосованием (результаты 
голосования: за присуждение ученой степени -  15, против -  нет, недействительных 
бюллетеней -  нет) диссертационный совет принял решение присудить 
Т.П. Минюковой учёную степень доктора химических наук.



Заключение диссертационного совета Д 212.267.06 на базе 

федерального государственного автономного образовательного учреждения

высшего образования 

«Национальный исследовательский Томский государственный университет» 

Министерства образования и науки Российской Федерации 

по диссертации на соискание ученой степени доктора наук

аттестационное дело № ____________________

решение диссертационного совета от 16.10.2014 г., № 6

О присуждении Милюковой Татьяне Петровне, гражданке Российской 

Федерации, ученой степени доктора химических наук.

Диссертация «Физико-химические основы регулирования каталитических 

свойств катализаторов на основе Си- и Fe-содержащих оксидных соединений 

для синтеза и дегидрирования метанола и паровой конверсии СО» 

по специальности 02.00.04 -  Физическая химия, принята к защите 24 июля 2014 г., 

протокол № 2, диссертационным советом Д 212.267.06 на базе федерального 

государственного автономного образовательного учреждения высшего образования 

«Национальный исследовательский Томский государственный университет» 

Министерства образования и науки Российской Федерации (634050, г. Томск, 

пр. Ленина, 36, приказ о создании диссертационного совета № 717/нк от 

09.11.2012 г.).

Соискатель Минюкова Татьяна Петровна, 1956 года рождения.

Диссертацию на соискание ученой степени кандидата химических наук 

«Формирование и свойства медь-цинк-хромовых оксидных катализаторов синтеза 

метанола и конверсии оксида углерода водяным паром» защитила в 1988 году, в 

диссертационном совете, созданном на базе Института катализа Сибирского 

отделения Академии наук СССР.

Работает в должности заведующей лабораторией каталитических 

превращений оксидов углерода в федеральном государственном бюджетном 

учреждении науки Институт катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения 

Российской академии наук Федерального агентства научных организаций.



Диссертация выполнена в лаборатории каталитических превращений 

оксидов углерода федерального государственного бюджетного учреждения науки 

Институт катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии 

наук Федерального агентства научных организаций.

Научный консультант -  доктор химических наук, Юрьева Тамара 

Михайловна, федеральное государственное бюджетное учреждение науки 

Институт катализа им. Г.К. Борескова Сибирского отделения Российской академии 

наук, лаборатория каталитических превращений оксидов углерода, главный 

научный сотрудник.

Официальные оппоненты:

Голосман Евгений Зиновьевич, доктор химических наук, профессор, 

Общество с ограниченной ответственностью «Новомосковский институт азотной 

промышленности-КАТАЛИЗАТОР», научная часть, главный научный сотрудник 

Кузнецов Петр Николаевич, доктор химических наук, профессор, 

Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт химии и 

химической технологии Сибирского отделения Российской академии наук, 

лаборатория гидрометаллургии, ведущий научный сотрудник

Полубояров Владимир Александрович, доктор химических наук, 

профессор, федеральное государственное бюджетное учреждение науки Институт 

химии твердого тела и механохимии Сибирского отделения Российской академии 

наук, лаборатория методов синхротронного излучения, старший научный сотрудник 

дали положительные отзывы о диссертации.

Ведущая организация -  федеральное государственное бюджетное 

образовательное учреждение высшего профессионального образования 

«Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева»,

г. Москва, в своём положительном заключении, подписанном Швецом Валерием 

Федоровичем (доктор химических наук, профессор, заведующий кафедрой 

химической технологии основного органического и нефтехимического синтеза) и 

Конюховым Валерием Юрьевичем (доктор химических наук, профессор, 

заведующий кафедрой физической химии), указала, что, несмотря на



многочисленные исследования, проводимые в течение нескольких десятилетий во 

многих исследовательских центрах в России и за рубежом, физико-химические 

основы технологических процессов направленного получения Си- и Fe- 

содержащих катализаторов с заданными свойствами для конкретной реакции и 

методы контроля качества катализаторов на каждой стадии приготовления не 

выработаны. Диссертационная работа Т.П. Минюковой посвящена решению этих 

вопросов, поэтому актуальность ее не вызывает сомнения. Материал, полученный 

в диссертации Т.П. Минюковой, служит созданию научной базы для развития в 

России производства катализаторов на основе оксидов меди и железа, отвечающих 

мировому уровню, поскольку представляет собой серьезную основу для глубокого 

понимания физической химии процессов, происходящих в ходе синтеза оксидных 

катализаторов и в ходе их восстановительной активации. Полученные в работе 

результаты, несомненно, найдут широкое применение в организациях, 

занимающихся разработкой и усовершенствованием катализаторов для процессов 

с участием синтез-газа и метанола, и могут быть включены в спецкурсы по 

химической технологии и химии материалов в химических вузах.

Соискатель имеет 129 опубликованных работ, в том числе по теме 

диссертации 44 работы, опубликованных в рецензируемых научных изданиях -  20 

(из них 14 статей в зарубежных журналах, индексируемых в базах Sciencedirect, 

Webofknowlege, и 6 статей в российских журналах, переводные версии которых 

включены в Web of Science и Sciencedirect), патентов -  8, глава в коллективной 

монографии -  1 (издана в зарубежном издательстве), обзорных статей -  1 

(опубликована в зарубежном издании), публикаций в сборниках материалов 

международных и всероссийских научных конференций -  14. Общий объем работ 

27,1 п.л., авторский вклад -  7,1 п.л.

Наиболее значимые научные работы по теме диссертации:

1. Khassin А.А., Minyukova Т.Р., Yurieva Т.М. Genesis of methanol synthesis 

catalyst // Mendeleev Communications. -  2014. -  Vol. 24, № 2. -  P. 67-74. -  0,7 / 0,3 п.л.

-  DOI: 10.1016/j .mencom.2014.03.001



2. Khassin A.A., Jobic H., Filonenko G.A., Dokuchits E.V., Khasin A.V., 

Minyukova T.P., Shtertser N.V., Plyasova L.M., Yurieva T.M. Interaction of hydrogen 

with Cu-Zn mixed oxide model methanol synthesis catalyst // Journal of Molecular 

Catalysis A-Chemical. -  2013. -  Vol. 373. -  P. 151-160. -  0,9 / ОД пл. -  DOI: 

10.1016/j .molcata.2013.03.014

3. Минюкова Т.П., Хасин А.А., Баронская H.A., Плясова Jl.M., Кривенцов 

В.В., Рожко Е.С., Филоненко Г.А., Юрьева Т.М. Катализатор на основе 

нанодисперсного метастабильного частично гидратированного оксида железа -  

двухполосного ферригидрита для процесса средне температурной конверсии СО // 

Кинетика и катализ. -  2012. -  Т. 53, № 4. -  С. 527-533. -  0,58 / 0,2 пл.

4. Minyukova Т.Р., Simentsova 1.1., Khasin A.V., Shtertser N.V., Baronskaya 

N.A., Khassin A.A., Yurieva T.M. Dehydrogenation of methanol over copper containing 

catalysts // Applied Catalysis А-General. -  2002. -  Vol. 237. -  P. 171-180. -  

1,66/0,5 п л . -D O I: 10.1016/S0926-860X(02)00328-9

5. Khassin, A.A., Minyukova, T.P., Plyasova, L.M., Filonenko, G.A., Yurieva, 

T.M. Catalysts Based on the Nanodispersed Metastable Iron Oxyhydroxide, 2-Line 

Ferrihydrite. in: «Advances in Nanotechnology. Volume 2» (Z. Bartul and J. Trenor 

Eds.). Nova Publishers, 2010. -  P. 347-363. -  1,75 / 0,5 пл.

На автореферат поступили 7 положительных отзывов. Отзывы представили:

1. И Г. Васильева, д-р хим. наук, главный научный сотрудник Института 

неорганической химии им. А.В. Николаева СО РАН, г. Новосибирск, без замечаний. 

2.. Л.Н. Морозов, д-р техн. наук, профессор кафедры технологии неорганических 

веществ Ивановского государственного химико-технологического университета, 

с замечаниями: глава, касающаяся технологии катализаторов, представлена 

в автореферате довольно скупо, технология заявлена весьма декларативно; 

не уделяется места описанию состава и технологии катализатора для 

алкилирования анилина; в данных табл. 6 не вполне понятно, что практически 

значит время полупревращения 35600 лет? 3. P.M. Талышинский, д-р хим. наук, 

ведущий научный сотрудник Ордена Трудового Красного Знамени 

Института нефтехимического синтеза имени А.В. Топчиева, г. Москва, 

с рекомендацией оценить взаимосвязь генезиса катализаторов с кинетическими
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параметрами реакции, рассчитанными для медленных стадий по ключевым 

маршрутам процесса. 4. В.В.Сараев, д-р хим. наук, проф., зав. кафедрой физических 

методов анализа Иркутского государственного университета, без замечаний.

5. В.В.Скудин, канд. техн. наук, доцент кафедры химической технологии 

углеродных материалов Российского химико-технологического университета им. 

Д.И. Менделеева г. Москва, с замечанием: в выводе IV следовало привести 

показатели активности, селективности и срока службы опытной и промышленной 

партий катализатора ИКА-33-3 в промышленном агрегате. 6. Е.А.Власов, д-р хим. 

наук, проф., зав. кафедрой общей химической технологии и катализа Санкт- 

Петербургского государственного технологического института (технического 

университета) и Н.А.Пахомов, канд. хим. наук, доцент кафедрой общей химической 

технологии и катализа Санкт-Петербургского государственного технологического 

института (технического университета), с замечаниями: отсутствуют данные по 

составу и условиям получения промышленных катализаторов; не ясно, насколько 

универсален вывод о том, что для получения нанесенных дисперсных и активных 

частиц Си(0) их синтез необходимо проводить путем восстановления твердых 

растворов оксида меди с оксидными компонентами носителей, и можно ли получать 

такие же активные частицы меди и, следовательно, активные катализаторы, путем 

восстановления предшественников меди в виде неорганических или 

металлоорганических комплексов, закрепленных на заранее синтезированных 

носителях. 7. П.Г. Цырульников, д-р хим. наук, проф., главный научный сотрудник 

лаборатории каталитических превращений углеводородов Института проблем 

переработки углеводородов СО РАН, г. Омск, с замечаниями: автор связывает 

каталитическую активность восстановленного Cu/ZnO с эпитаксиальным 

взаимодействием частиц нольвалентной меди с поверхностью невосстановившегося 

оксида цинка, но не разъясняет, как влияет эпитаксия частиц меди на их структуру

и, соответственно, на каталитические свойства; фазовые и химические составы 

синтезированных автором катализаторов (табл. 3, табл. 5) следовало сравнить с 

характеристиками промышленных катализаторов; на рис. 17 следовало провести 

кривую с насыщением, а не прямую; приведенные автором выводы, скорее, 

представляют собой заключение по диссертации.
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Выбор официальных оппонентов и ведущей организации обосновывается тем, 

что: Е.З. Голосман является признанным специалистом в области приготовления и 

физико-химических исследований катализаторов на основе переходных элементов, 

в том числе медьсодержащих катализаторов; П.Н. Кузнецов является признанным 

специалистом по приготовлению, физико-химическим и каталитическим 

исследованиям оксидных катализаторов и технологии каталитических процессов; 

В.А. Полубояров является признанным специалистом в области исследования 

оксидных систем физико-химическими методами; Российский химико

технологический университет имени Д.И. Менделеева является одним из ведущих 

образовательных и научно-исследовательских центров России, в котором работает 

большое число специалистов, изучающих катализаторы и каталитические процессы 

с участием оксидных катализаторов.

Диссертационный совет отмечает, что на основании выполненных 

соискателем исследований:

экспериментально определены структурные параметры, двойных оксидных и 

оксигидроксидных систем Cu-Zn, Cu-Cr, Cu-Si, Fe-Cr и тройных 

оксигидроксидных систем Cu-Zn-Si, Cu-Al-Cr и Fe-Cr-Cu. Полученные данные 

являются либо совершенно новыми, либо существенно уточняющими 

опубликованные в литературе;

экспериментально определены кинетические параметры (удельная 

каталитическая активность, эффективные энергии активации, селективность) для 

сложных гетерогенных каталитических процессов синтеза и дегидрирования 

метанола, паровой конверсии СО на Cu-содержащих и Fe-содержащих катализаторах;

экспериментально получены кинетические кривые изменений массы, 

происходящих при термообработке двойных и тройных оксидных и гидроксидных 

систем, в условиях линейного изменения температуры. С привлечением широкого 

ряда физико-химических методов дана интерпретация полученных зависимостей 

скоростей терморазложения от скорости изменения температуры;

на основании результатов исследования структурными, спектральными 

методами и экспериментов по определению скоростей и маршрутов 

каталитических реакций оксидов углерода с водородом и с водяным паром, 

превращений метанола установлена структура активного состояния
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7

соответствующих гетерогенных катализаторов, выявлены зависимости 

каталитической активности от их структурных параметров, а также от условий 

осуществления каталитической реакции, в том числе от температуры;

экспериментально с использованием структурных методов и каталитических 

измерений определено влияние анионного модифицирования на процессы формиро

вания активного состояния катализатора и его реакционную способность, в том числе

-  на каталитическую активность. Экспериментально установлено влияние катионного 

состава на стабильность анионно-модифицированных двойных и тройных оксидов;

в результате всестороннего изучения эволюции структуры, физико

химических свойств, включая каталитическую активность ряда двойных и тройных 

систем, содержащих медь и/или железо, разработаны физико-химические основы 

процессов получения и активации высокоактивных, селективных и стабильных 

катализаторов для промышленно значимых процессов: синтеза метанола, паровой 

конверсии СО, алкилирования анилина и других.

Теоретическая значимость исследования обоснована тем, что: 

установлены общие закономерности формирования сложных оксидных Си- 

Zn— Si и Cu-Zn-Cr(Al) систем;

показано, что фазовый состав оксидных катализаторов и структурные 

характеристики оксидных фаз определяются составом и структурой 

гидроксосоединений-предшественников. В свою очередь, структура оксидной 

фазы определяет фазовый состав и структурные особенности восстановленного 

состояния катализатора. Строение наночастиц Си0, образующихся в 

восстановительной среде на поверхности трудно восстановимых оксидов и их 

каталитическая активность в реакциях синтеза и дегидрирования метанола и 

паровой конверсии СО зависят от характера взаимодействия с поверхностью 

носителя (оксида), в частности, в форме эпитаксиального связывания частиц меди;

впервые получены кинетические параметры (энергии активации и 

предэкспоненциальные множители) реакции превращения чистого и 

модифицированного ионами Си2+, Сг3+, А13+ оксогидроксида железа типа 

ферригидрита в гематит. Установлено, что модифицирование ионами Си и Сг оксо- 

гидроксосоединения железа типа ферригидрита приводит к формированию в ходе 

термообработки и активации в восстановительной среде наночастиц Си0 (2 нм) на



9

поверхности оксида железа-хрома со структурой магнетита. Наночастицы Си0 

определяют каталитические свойства в реакции паровой конверсии СО в 

низкотемпературной (543-603 К) области.

Значение полученных соискателем результатов исследования для 

практики подтверждается тем, что:

на основе полученных результатов предложены новые термически 

устойчивые и высокоактивные катализаторы: (1) Cu-содержащие катализаторы для 

процессов направленного дегидрирования метанола в метил-формиат или синтез- 

газ; (2) Fe-содержащий катализатор для процесса паровой конверсии СО 

высокоактивный в широкой температурной области 553-673 К. Высокая 

активность в низкотемпературной (для стадии среднетемпературной конверсии, 

СТК) области 553-573 К имеет важное технологическое и экономическое значение, 

поскольку позволяет снизить стартовую температуру реактора СТК;

разработаны научные основы экономически эффективной и экологически 

безопасной методики приготовления оксидных Си- и Fe- содержащих катализаторов. 

По разработанной методике изготовлены опытная партия 1,5 т и промышленная 

партия 3 т Cu-содержащего катализатора алкилирования анилина метанолом и 

продемонстрирована его высокая эффективность в промышленном реакторе.

Рекомендации об использовании результатов диссертационного 

исследования. Результаты исследования могут быть использованы в научных, 

проектных и учебных организациях, таких, как Институт катализа им. Г.К. Борескова 

СО РАН (г. Новосибирск), Институт химии и химической технологии СО РАН 

(г. Красноярск), Санкт-Петербургский государственный технологический институт 

(технический университет), Российский химико-технологический университет имени 

Д.И. Менделеева (г. Москва) и его Новомосковский филиал, Ивановский 

государственный химико-технологический университет, Московский 

государственный университет им. М.В. Ломоносова, Национальный 

исследовательский Томский государственный университет, Новосибирский 

национальный исследовательский государственный университет, для развития 

научных основ приготовления катализаторов и включения в спецкурсы по химии 

материалов и химической технологии.

Оценка достоверности результатов исследования выявила: эксперимен

тальные результаты получены на сериях лабораторных образцов катализаторов с
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широким варьированием химического и фазового состава; физико-химические 

исследования проведены с использованием современных прецизионных методов; 

каталитические измерения проведены на высоком экспериментальном уровне, их 

результаты обработаны корректно; теория построена на известных, проверяемых 

фактах, согласуется с ранее опубликованными работами автора по теме диссертации.

Личный вклад соискателя состоит в: проведении исследований либо самим 

автором, либо при её непосредственном участии, либо под её руководством; участии 

в постановке задач, их экспериментальном решении и в обсуждении результатов, 

полученных в сотрудничестве с коллегами из подразделений Института катализа им. 

Г.К. Борескова СО РАН; постановке темы диссертации, обобщении результатов 

каталитических и физико-химических исследований, формулировке выводов.

Диссертация соответствует пункту 9 Положения о присуждении ученых 

степеней, является научно-квалификационной работой, в которой на основании 

выполненных автором исследований решена научная проблема, имеющая 

существенное значение для развития физической химии: установлена взаимосвязь 

между условиями приготовления оксидных катализаторов на основе переходных 

элементов, их структурой, механизмом их восстановительной активации и 

реакционной способностью в реакциях гидрирования, что служит физико

химической основой технологических процессов направленного синтеза 

катализаторов для реакций переработки синтез-газа в водород и метанол и для 

дегидрирования метанола (для реакций с восстановительной средой).

На заседании 16.10.2014 г. диссертационный совет принял решение присудить 

Минюковой Т.П. учёную степень доктора химических наук.

При проведении тайного голосования диссертационный совет в количестве 

15 человек, из них 14 докторов наук по специальности 02.00.04 -  Физическая 

химия, участвовавших в заседании, из 20 человек, входящих в состав совета, 

проголосовали: за -  15, против -  нет, недействительных бюллетеней -  нет.
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