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офпциального оппошента на диссертацик)

|олубишой Бленьп Бладимпровшь[
на соискашше уненой степени доктора химических наук

па тему: <<3зашмодействие металл_носитель в дизайпе гетерогепнь|х
катали3аторов на осшове 0-металлов для реакцпй с участием водорода и
окшсления €0> представ.,!еннук) на соискание уненой степени доктора

химических наук по епециальности 1.4.14 - !{шнетика и катализ

€овреметптьле предст€!в.т1ения о кат€ш1изе раооматрившот гетерогенньй

на}|есенный катализатор' вк]!1оч{|}ощий в себя частицы мет:1лла и носитель как

сло)кнуго динамичео[у|о систему. Фбщепризнанно' что ъ1а ее активность и

селективность в конщетном процессе вли'!|от особенности сщоения акгивной, как

правипо нанор:вмерной, мета.]1лсодерлсащей фазы (ватлегггность мета.]1ла 14' ны1у|ч\4е

оксидов на поверхности или в сщукуре активной наночасти1рт' присутствие

нескольких мет{шш1ов' ра:|мер кат1ш1итически активной частицы и др.), собствепгно

прцрода и сщоение носителя' который мояссг высцпать и в качестве активного

компонента. €ушественное в.]|ияние на кат{}лити!!еские свойства оказывает тот факг,

что как носитель' так и собственно акгивный компонент вз1)имодействугот ме'(ду

собой, что мо)кет вести не только к стабтшлизации на}точастиц определенного

р{вмера' изменени1о их элещронных свойсгв, }|о и к образован:ло специфш|еоких

активньтх центров на щанице носитель_мет:ш|л' зачасту|о ответственных за

протекания сло)кньг,х селективньтх реакц:й. |[оэтому работьг, которые направ.]1ень|

на изучение и целенаправленное иопользование в р{вли(!ных по овоему характерах

реакциях (например в реакциях гидрирован|1я и окисления) являготся ва)кными как

о теорети({еской, так и пр!!кти({еской точки зрения. Бьтявгтение влу|ят|\4я на

активность и селективность специфинеских взшдмодейств||я с р€в.]1ит{нь1ми

типа]\,{и носите'1я позво'ш{ет целен{!правленно подбирать ко[щретнь1е сочетания

носите'1я и мета]тпа д'|я тех и]1и иньш( реаклщй.

8се это подтвсрждает акца]ъность работьт [олубиной в.в., нагтравленной

на рас11|ирение }!а1пего понимания фундаплента]1ьньп( основ взаимодействия

носите.]ь-мет{шш1 (вшш{) в гетероге!{ньп( катш1изаторФь вк.]1|очалоццгх

нш{очастиць| переходньп( метшш1ов' приготовленньтх щадиционнь|ми и новь1ми

оригин{ш1ьнь[ми методами (тш<лпш,т ** 
'*-рная 

абляцяи]1и 11иро]1и3 совместно

с биомассой). Ёа основе этих д{}ннь]х пояы1яется во3можность контролируемого



форпштрова'{14я ката!114т1|чески а1стивньгх ценщов на основе ана[1у1за вмн. в

рамках исследов€|ния автор сконценщировапся на щех типа)( ра}норощ{ьп(

ката]1итических процессов г!щродех.т1орировании хлорорганш{еск]о(

соединений, гидрфоъа7тл1я фенилш1етилена (ФА) и окисления €Ф.

€щщтша и объем работь:

йатериагт диссерта|щи изложен гта 262 сщ!|ни!{Ф( мш|1инот1исного текста.

.{иссертация вк}1}очает введет*то, 3 гл€}вь1' зак]11очение' список сощащет*тй ут

с|тисок литературьт. 1екст прои]1]т|осщиров€|н 133 рисупками' 17 таблтпцами.

Библптощафинеокий сгплсок содер}кит 338 наименовшлий. 1екст автореферата

полность!о ощ€!)кает содерж€|ние диссертшдионной работьт.

Фсновньге на)д!нь|е ре3ультать1 диссерта|{ионной работь: |олубиной в.в.

опреде]1я1ощие её новизщ/' состоят в слеш/!ощем

1. 0пределеньт способь: напр:!впенного рецлиров(!ния эффекгивности

кат(ш|изаторов в реакциях гдх' гидрирования ФА п окислени'[ со гтутем

управ]1ения степень1о вмн. 3ыявтлены по,щоды к модификации вмн и других

физико-химит!еских хар!}ктеристик за счет варьирования условий синтеза'

особенностей взаимного располо}кения наночастиц мет€штла и носите.]1я' состава

функционш1ьного покрова поверхности носите.11я' позволя1ощие осуществ.тш1ть

направленный дизайн созд{!ваемых катапизаторов. |[решло>кенньтй комг1лекс

подходов и способов направпенного рецлировани'{ свойств поверхности

ката.'1изаторов' вк.]|1оч{|ющих наночастит\ь| метш]лов у! углероднь!е/оксидньте

носите.'1и' открь1вает (1]ирокие возмо}кност\4, д]\я управлену|я ката!||1т'4ческими

свойстваддтл систем не только в ука}анньл)(' но 'и сход1ьп( по мех{}ни3м:|м

гРоцессах.

2. Б работе впервь1е по.тгг{ень1 даннь1е об особенностях взаимодейотвия

мета'1л (нанонаотицьт 6_метагшлов) - носитель' приготовленньгх новь1ми

оригинш1ьнь!ми метода]\,{и: (1) наттесение на под]|оястчг нш|очасти1{ метш1лов'

по]ученньгх методом лэд пй отабутуштзированньп( в ко.]ш|оидной диспероп!и; (2)

форпштрова|1ие композитов метшш1-углерод методом Б|!]]9 (3) односташт1птьй

метод !1пАо; (4) нанесение наночастиц на поверхность детонационного



нш{ош1м&}а. показш!о' что шя лэд образулотштеся при синтезе окисленнь1е

форпьт метаггла (|х[1, Р0, шРф Аш, Р) восстанав]1ивак)тся под действием

компонентов реак1щонной смеси в процессе [[( )(Б ипи окисления(Ф, причем

активность полгр6емьп< систем нелинейно завиоит от степени пощь1тия

поверхности носите.'1я н1!ночастиц{!ми металпа.

3. 3первьте установ]1ена роль взаттмодействия метш1ла с нооителем д'|я

систем Р6_с, €о-€и Р6€о-€, по.гученньп( о,щ1остадийньтм методом ппдо,

причем установлено что зна]{ительная долянаночастиц Р6 и €оФ пощьттьт тонкой

рлеродной оболоткой, которая стаби.гпазирует частиць| у| ше пре|1ятствует

проявлени|о катш|итических свойств в реакцип( с )д{астием водорода.

4. д[я метшш1_углеродньгх нанокомпозить1 Ре2( и ш|2с со сщуктурой

(мет{!]1пи(1еское ядро _ углеРодная оболочка) установлено' что на повФх|{ости

щафеновой оболочлод нанокомпозитов м4с может протекать д{ссоциативн€|я

адсорбция водорода вследствие |1а!ш1ч14я дефектов в сщу|шше углеродной

оболочки и электронного действия метш1ла в подповерхноотном слое.

5. |!оказагто' что д''я гидродехлор}Фова}{11я х.,!ориров{!нньтх органит!еок|о(

соединений (хБ, 1,3,5-щихлорбензол, гекс:|х.]1орбензол, 2,4,8'

щ!дст'ордибензофуран) и в гидриров{}нии ФА высокш1 активность нанесенных

ла;шладий- у1 никельсодер)кащих ката.'1и3аторов на нанош1м{ве обусловлена

присутотвием металла в окислеЁном состоянии вследствие координировани-'{ с

кислородсодер)кащими функционапьными щуппами поверхности носите.]1я.

.{ополните.гльное уве]1ичение селективности в гидрцрова11|\и' ФА достгтгается за

счет пощь!'['|я поверхност*т }.{! слоем 7п@.

6. |1оказалло' что д.г!я н{ш|есенньтх на А1эФз и 2Фэ }{| и Р6-содер>ка]що(

катш1изатФРй' приготов.}1енньп( щашщионнь|ми методами про|1итки ут

оса)кдения' возмо}кно рец]ш{рование активности и селективности за счет

рецлирования степени взаимодействия с носителем 1ак, д|я ката'1изаторов Р6-

7Фэ при нш|есении метшш!а оса)кдением Р6(Ффэ образутотся си]1ьно свя3аннь!е

форпшт Р6"7гуФ' одноро,щ|ого состава' обл4дало:щае вьтсокой гладрирупощей

способность!о. |[оказатто' что д]!я носите.]1я на основе окс1{да ш1к)миния

модафикшцдя поверхности дополтшггельтътм слоем гетеропо]|икислот

оущественно ре]1ит1ивает кат{!.]1итит1еску!о €|ктивность систем за счет сни)кения



взш{модейотвия с оксидом и увелш!ения до.т1и новьп( акп{вньп( центров при

взаимодействии с про.щ/ктами р€шложения гетеропо.]1иксипот.

|!о материап€!м диссертш{ии опубтптковано 32 печатньте работы' в том

числе 31 статья (с|бщим объемом зз.96 печатнь1х листов) в рецензируемьтх

нау{ньп( |4зда1т74ю(., индексируемьп( международнь1ми 6азаушт дат!ньп( (\:|леб о{

5с|епсе, $соршэ, к8с1) и рекомендованньгх д.т|я зашщтъ| в диссертш{ионном совете

мгу по специш1ьности 1.4.14 <<1{инетика и ката]1из)' у[ 1 патент РФ на

изобретение.

,{исоертащионная работа, несомненно' представ.]1яет собой завергшённуто

н&1гщ19-*"алттфикадионггуо рабоц, однако имеется ряд 3амечал*тйи допо.тптений,

кас{![оцпгхся некоторьгх аспектов интерпретащии резу.}1ьтатов работьт:

1. Ёа рисунке б) представлень1 дштнь|е по термовосстановлени|о

г|рокш1енньп( при з00' с ката]1изаторов с ра:|ным содфжанием' при о[|14са71\4л

которого автор укш}ь|вает, что в кат{шизаторе присутствует две формь1 нике.т1я.

Бсть лу\ какое_то объяонение, почещ/ при рооте содер)кания нике.т|я не

ре.]1ит!иваё[сядоля формь: с-}'{|0, а образуется другая форма? Бсть ли в]1|4яние

другой формьт на дегидрох;1ор1фовштие? Ёе взаимодействует ,1и ч{юти]1но не

восстановленньтй нике.|1ь с х.'1ористь1м водородом?

2. Бозникает ряд вопросов по катш1изатор1!м' пощд{еннь!м с

испо.т1ьзованием гетеропо.т1икислот. 1(ш<овьл особенност|1 распределения [||€ на

поверхности окс!{да ш11омин\4я _ 'в виде отде]1ьньп( части|{ и]1и р:|вномерно в

порос? ||роводллось л|1 автором ср{шнение активности катализаторов в

пересчете на 1 моль мета]1ла 6-щуппьг? (аковьл будгг резу]1ьтать1 такого

ср{!внения с )д{етом оценки ч14сла поверхностньп( атомов? йенясгся ли ра:}мер

частиц метшш1а при введении ||[€' и как контакт гпс _ частица влияет на

активал{и|о водорода? (ак формируемьте специфипеские €}ктивнь|е ценщь1

в]1ия1от на актившди1о водорода и не может ли она протекать гетеро.]титит|ески?

3. Автор указь|вает' что проявление Б}1Ё в образцос, цриготовленньп(

методом лэд, создает условия для образования на поверхности парь| \!0А[!2* в

оптим€ш1ьном координш{ионном о|Фу]кении. 9то это за ощу:коние? нв
образутот ся 1[14 формьт в вь!соким вш4н в процессе реалщии? Ёаско.г:ько



стабильнь| по.ггг1еннь|е частиць| и не происход{т.]ти их укругп{ение в процессе

ре{жцш{? 3ависит ли расстояние меж.щ/ частицами от свойств нооителя?

4. |\рп испо.]1ьзова71\4|4 биосьщья хотелось бьт в!1деть хФактФистику

химического соста|за опилок березьт. Ёасколько воспроизводимь1 свойства

лигноце.т1]1юлозного образца и его сост€в и наско.'1ько такое и3менение пош1ияет

на образовшлие коне]1ного кататплзатора? (акое ко.т1и!!ество гетероатомов

содержит пред1цественник и к€!к они в.т1ия1от (азот, кислород) на шстивность? 1{шс

в]1и'{ет на]1и!{ие неорганических примесей (на''р. щелот!ньп( металштов)?

5. €огласно предг!оложени1о авторъ активация водорода в система)( ядро

(метатшл)-оболо.пса (щлерод) цроисходит с )д!астием углерода. 1олько .гпт

углеродная бболочка г{аствует в актившц,1|| |\[1*{ принципиш1ьное значение д'|я

активш{ии водорода имеет цраница углерод-мета.гшг?

9казапньле замечания не ум'ш1я1от зна11имости диссертационного

исследов{ш1ия. ,{иссертау\и7 отвечает щебовахтиям, установленнь1м йосковским

государственным университетом имени й.3..[!омоносова кработам подобного рода.

€одерхсание диссертации соответствует специальностут \.4.|4 _ |(инетика и катализ

(по химинеским наукам), а именно следу!ощим ее напраы1ениям: <<9становление

механизма действпя катализаторов)' <<14сследовагпае природы кат{[литит{еского

действля и проме)куточных соединений реагентов с катш1изатором с

использованием хими(|еск|о(, физинеских' квантово_химических и друг|л( методов

исследоваЁ1*!я>>' к||оиск |1 разработка новых катализатоРов у1 кат!ш1ити1!еских

компо3иций, усовер|пенствование существу!опцо( катш1изаторов д.т1я проведения

новьп( химическ[{х реакций, ускорения известньй решстдий и повь1!цени'{ их

селективности))' <!{а1п1д"'- основы цриготовпения ката]1изаторов. €щоение и

физикохимические свойства катш1изаторов))' а та1о|(е щитериям' определеннь|м

ттт,.2.\-2.5 <<|!оложения о приоу)кдении )д{еньп( степеней в 1!1осковоком

государственном университете имени м. в. .}1омоносова>. Работа офорплгтена

согласно щебовштиятл <<||оложения о оовете по зш|цше диссерта|п{й на соискшлие

утеной отепени к{|ндР1дата наук' на соискание утеной степени докт0ра наук

йосковокого государстве|1ного ).ниверситета имени м. в. .11омоносово>.

?шсим образом, соискатель [олубина Блена Бл4димировна засп)|)кивает



прису)кдения )д!еной степегшт доктора химическ1о( наук по специ{ш1ьностут \.4.!4
_ (тдтегика и катш1из.
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