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АННОТАЦИЯ

В данной работе описаны результаты исследовании физико-химических 
характеристик кобальтовых катализаторов и методы модифицирования оксидом 
цинка. Исследованы особенности формирования структурного и фазового состава 
кобальтовых катализаторов. Определены влияние оптимальных параметров на 
удельную поверхность синтезированных образцов.  Изучена поверхность кобальтовых 
катализаторов методом СЭМ. Показано, что способ введения модифицирующих 
добавок влияет на каталитическую активность. Раздельная пропитка в состав 
кобальтового катализатора оксида цинка в количестве 1% повышает каталитическую 
активность и селективность по  этилену. 

Введение

В настоящее время для селективного гидриро-
вания применяют катализаторы на основе метал-
лов VIII группы периодической системы химиче-
ских элементов. Наиболее широкое применение 
получили катализаторы на основе палладия и ни-
келя нанесенные на поверхность пористого носи-
теля. Российские катализаторы совершенствуются 
три поколения. Палладиевые катализаторы треть-
его поколения с низким содержанием активного 
компонента. Они обладают высокой активностью 
и чувствительны к монооксиду углерода, что ус-
ложняет технологическую схему введением узла 
метанирования [1-4].

За рубежом и в РФ для гидрирования ацетилена 
в хвостовых этиленовых потоках широко исполь-
зуются катализаторы производства Sud-Chemie 
(G-58C, G-58D, G-58E). Катализаторы характеризу-
ются с низким образованием «зеленого масла», что 
обусловлено рабочими температурами от 20 °С, на 
сегодняшний день являются лучшими в мире [5]. 
Срок службы катализаторов 1,5-2 года, но они до-
рогие.

Можно модифицировать кобальтовый катали-
затор с целью создания достаточного количества 
центров зародышеобразования активных частиц, 
подбор материалов (носителя и активного компо-
нента), обеспечивающих рост структурных кри-
сталлических решеток, использование новых но-
сителей с оригинальной геометрией порогового 
пространства и многое другое. Положительный 
эффект, возникающий при модифицировании ко-

бальта цинком, обусловлен способностью цинка 
катализировать процессы гидрирования [6-7].

В реакциях гидрирования ацетилена, характе-
ристикой эффективности работы носителя в упо-
рядоченных алюмосиликатах кислотность в боль-
шей степени обусловлена наличием связей Si-O-Al. 
Для носителя наблюдается повышение кислотно-
сти по сравнению с суммой кислотности его компо-
нентов. Размер пор и распределение объемов пор 
по их радиусам, обеспечивает доступность и транс-
портирование реагирующих молекул. В этом отно-
шении природа глин обладающий каталитическим 
свойством, а также содержащий активную массу 
носитель, играет существенную роль при разра-
ботке катализаторов. 

Настоящая работа посвящена изучению влия-
ния содержания оксида цинка и способа его введе-
ния на активность кобальтовых катализаторов в 
реакции селективного гидрирования ацетилена в 
этилен. 

Экспериментальная часть

Исследованы влияние способа введения опти-
мальной концентрации оксида цинка на актив-
ность кобальтовых катализаторов. Изучали на двух 
сериях образцов с содержанием 1% ZnO. Серию 
1 катализатора получали совместной пропиткой 
носителя смесью водных растворов солей цинка и 
кобальта с последующей сушкой и зауглерожива-
нием при температуре 600 °С. Серию 2 образцов ко-
бальтового катализатора готовый носитель пропи-
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тывали отдельно Zn после пропитки выдерживали 
3 ч, после пропитывали солями кобальта условия 
дальнейшей обработки одинаковое.  

Исследованы особенности кобальтовых катали-
заторов формирования фазового состава и морфо-
логии. Удельную площадь поверхности образцов и 
носителя измеряли с помощью низкотемператур-
ной адсорбции азота, методом БЭТ по адсорбции 
азота мощности, измеряли объем пор и распреде-
ление пор по размерам.

Морфологию поверхности катализаторов изу-
чали на сканирующем электронном микроскопе 
при разрешении в 1000 раз проводили сотрудники 
Национальной центральной лаборатории нефти, 
природного газа и химического угля КНР.

Каталитическую активность синтезированных 
катализаторов исследовали на установке гидриро-
вания проточного типа при атмосферном давлении 
и без в диапазоне температур 120-240 °С (рис. 1). 
Катализатор предварительно обрабатывали в токе 
аргона при температуре 100-120 °С в течение 80 
мин, далее восстановили в токе водорода 60 мин. 
Температура в зоне реакции измеряется термопа-
рой. По достижении в реакторе заданной темпера-
туры дозировали поток ацетилена и водорода при 
разных соотношениях. На установке гидрирования 
ацетилен и водород предварительно смешиваются 
и нагревается до нужной температуры.

Установка гидрирования состоит из реактора, 
газовых ротаметров. Каталитическую активность 
синтезированных катализаторов исследовали на 
разработанной установке гидрирования. Продук-
ты реакции анализировали с помощью газового 
хроматографа «Хром-3700» и газовая хроматогра-
фия с масс-спектрометрическим детектированием 
(Agilent 7890A/5975C). В качестве газа-носителя 

Рис. 1. Установка гидрирования ацетилена.

использовали гелий. Анализ проводили в следу-
ющем режиме: объем пробы (газ) 4 мкл в режиме 
без деления потока, колонка хроматографическая 
капиллярная DB-35MS (Agilent, США) 30м х 0,25 мм, 
толщина пленки 0,25 мкм, температура термостата 
колонки: 35 °C (выдержка 10 мин), температура ис-
парителя: 80 °С, режим детектирования – монито-
ринг ионов в диапазоне m/z 10-550.

Продукты реакции идентифицировали путем 
сопоставления их времен удерживания со времена-
ми удерживания эталонных веществ в одинаковых 
условиях, по увеличению интенсивности соответ-
ствующего пика при добавлении эталонного веще-
ства в смесь продуктов реакции. Во всех исследова-
ниях относительная ошибка хроматографического 
анализа составляла не более 3%.

Результаты и обсуждения

Изучены структурные особенности модифици-
рованных цинком кобальтовых катализаторов на 
сканирующем электронном микроскопе. На рисун-
ке 2 представлены микрофотографии СЭМ кобаль-
товых Co-Zn/SiAl-(5-1) катализаторов модифи-
цированный цинком. По данным СЭМ, в образцах 
кобальтовых катализаторов модифицированный 
цинком, частицы кобальта равномерно нанесены 
по поверхности катализатора (2а). Образец 1 со-
стоит из агломератов (2б), частицы порошка име-
ют размеры от 10 до 200 мкм. Среднее содержание 
равномерно распределенных частиц кобальта в об-
разце составляет 4,5%, а также в следовых количе-
ствах обнаружен цинк. На рисунке (2 в, г) показаны 
снимки кобальтового катализатора модифициро-
ванный цинком раздельной пропиткой. Как видно, 
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из рисунка (2в) внутри имеются неупорядоченные 
каналы, внутри которых присутствуют частицы 
кобальта. По данным электронной микроскопии 
в образце Co-Zn/SiAl-(5) присутствуют частицы 
разных размеров и расположенные в промежутках 
между крупными агрегатами. На рисунке 2 (г) на-
блюдаются частицы кобальта разной формы диа-
метром в пределах 10-100 мкм. Отмечено, что со-

Рис. 2. Микрофотографии катализатора 5% Co + 1% Zn (30-350 нм): а – кобальтовый катализатор; б – кобальтоцин-
ковый катализатор (совместная пропитка); в, г – кобальтоцинковый катализатор (раздельная пропитка).

став и морфология частиц образцов серии 1 и 2 в 
целом аналогичны.

На рисунке 3 представлены рентгенограмма 
образцов кобальтовых катализаторов. Фазовый 
состав кобальтовых катализаторов характеризу-
ется фазами глины (носителя) и фазами оксидов 
кобальта, цинка и восстановленного кобальта. Как 
видно, из рисунка 3 фазовый состав образцов ко-

Рис. 3. Рентгенограмма кобальтовых катализаторов: 1 – глина без модификации; 2 – кобальтовый катализатор; 
3 – кобальтовоцинковый катализатор (совместная пропитка); 4 – кобальтовоцинковый катализатор (раздельная 
пропитка).
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бальтовых катализаторов при модифицировании 
оксидом цинка происходит перераспределение 
интенсивностей пиков, отвечающих различным 
плоскостям. В рентгенограммах (3, 4) после моди-
фицирования оксидом цинка появилась рентгено-
аморфная фаза. На рентгенограмме (3) образца с 
совместной пропиткой присутствует не идентифи-
цированная линия с межплоскостным расстояни-
ем 4,476 Å, возможно она относится к соединению 
цинка и кобальта, которая присутствует в образцах 
3-4.

Изучено влияние оксида цинка в качестве мо-
дифицирующих добавок на каталитическую ак-
тивность 5% Cо/SiAl кобальтового катализатора в 
процессе гидрирования ацетилена. Исследования 
активности модифицированных разработанных 
катализаторов было изучено в интервале темпера-

тур 100-180 оС, при соотношении 1:2. Оптимальные 
режимы определены на кобальтовых катализато-
рах для процессов гидрирования ацетилена. Полу-
ченные результаты представлены на рисунках 3-4. 
Как видно из рисунка 3, при раздельной пропитке 
выход этилена составляет 85,7%, тогда как при та-
ком же содержании оксида цинка при совместной 
пропитке выход этилена – 71%. Кобальтовые ка-
тализаторы модифицированные при совместной 
пропитке менее активны.

Из рисунка 5 видно, что конверсия ацетилена 
на раздельной пропитке оксидом цинка составля-
ет 91,5%, а при совместной пропитке – 58,5%. Кон-
версия ацетилена на кобальтовом катализаторе 
составляет 84%. Различие в активности кобальто-
вых катализаторов обусловлено разной степенью 
взаимодействия кобальта и оксида цинка, а также 

Рис. 4. Влияния модифицирующих добавок на выход этилена при разных температуры: 1 – 5% Co/SiAl; 2 – 5% СоО+1% 
ZnO/SiAl (совместная пропитка); 3 – 5% СоО + 1% ZnO/SiAl (раздельная пропитка). 

Рис. 5. Влияния модифицирующих добавок на конверсию ацетилена: 1 – 5% Co/SiAl; 2 – 5% СоО+1%ZnO/SiAl (совместная 
пропитка), 3 – 5% СоО+1% ZnO/SiAl (раздельная пропитка).
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состоянием хемосорбированного водорода. С этой 
целью состояние поверхности кобальтовых ката-
лизаторов было исследовано методом ТПД (термо-
программированная десорбция) водорода.  

По методу ТПД водорода обнаружены отно-
сительно мало прочносвязанного водорода. При 
совместной пропитке при том же температурном 
интервале плохо разрешенные пики поглощения 
водорода в интервале температур 180-250 °С. Про-
питка кобальтового катализатора нитратом цинка 
увеличивает долю реакций переноса водорода из-
за способности катализировать процессы гидриро-
вания.

В настоящей работе изучены структурные осо-
бенности кобальтовых катализаторов и их моди-
фикация нитратом цинка на основе глины и их 
каталитические свойства в процессе гидрирования 
ацетилена. При совместной пропитке глины ни-
тратом кобальта и цинка с последующим зауглеро-
живанием при температуре 550-600 °С образуют-
ся алюмосиликатные фазы. Раздельное введение 
цинка в кобальтовый катализатор значительно 
увеличивает каталитическую активность. Таким 
образом, модификация кобальтового катализатора 
1% оксидом цинка повышает селективность по вы-
ходу этилена.

Методом электронной микроскопии обнаруже-
но крупные кристаллиты кобальтовых частиц с 
средним размером 350 нм, По результатам РФА по-
казано, структура кобальтовых катализаторов при 
модифицировании оксидом цинка не претерпевает 
сильных изменений, но содержит алюмосиликат-
ные фазы, оксид кобальта и кобальт. В восстанов-
ленном виде цинк или оксид цинка не обнаружен. 
Оптимальная температура для кобальтоцинкового 
катализатора является 150 °С конверсии ацетиле-
на – 89%, а выход этилена составляет 86%. Ката-
литическая селективность по этилену на модифи-
цированных цинком кобальтовых катализаторах в 
реакции гидрирования ацетилена увеличивается 
на 15%, чем в кобальтовых катализаторах. 
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Influence of the method of modification of 
cobalt catalysts in the hydrogenation process of 
acethylene
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ABSTRACT
This work describes the results of physicochemical 

characteristics of cobalt catalysts and modification 
methods with zinc oxide. There are investigated 
some formation features of structural and phase 
composition of cobalt catalysts. The influence of 
optimal parameters on specific surface of synthesized 
samples is determined. The surface of cobalt catalysts 
was investigated by SEM method. It was shown that 

injection method of modifying additives affects to 
catalytic activity. Separate impregnation of cobalt 
zinc oxide catalyst in amount of 1% in composition 
increases the catalytic activity and ethylene selectivity.

Кобальт катализаторларын модификациялау 
əдісінің ацетиленді гидрлеу процесіне әсері

С.К. Танирбергенова, Д.А. Тугелбаева, Е. Нурзай, 
З.М. Азизов, Н.К. Жылыбаева, З.А. Мансуров 

Жану проблемалары институты, Бөгенбай батыр кө-
шесі 172, Алматы, Қазақстан

АҢДАТПА 
Бұл жұмыста кобальт катализаторларының 

физика-химиялық сипаттамаларының нәтиже-
лері және мырыш оксидімен модификациялау 
әдістері сипатталған. Кобальт катализаторлары-
ның құрылымдық және фазалық құрамын қалып-
тастыру ерекшеліктері зерттелді. Синтезделген 
үлгілердің оңтайлы параметрлерінің меншікті 
бетке әсері анықталды. СЭМ әдісімен кобальт ката-
лизаторының беті зерттелді. Модификациялаушы 
қоспаларды енгізу тәсілі каталитикалық белсен-
ділікке әсер ететіндігі анықталды. Кобальт ката-
лизаторының құрамына мырыш оксидінің 1% мөл-
шерін енгізу каталитикалық белсенділікті және 
этиленнің шығымын арттырады.


