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КАТАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ 
НАНОВУГЛЕЦЕВИХ МАТЕРІАЛІВ 

У РЕАКЦІЇ СЕЛЕКТИВНОГО ГІДРУВАННЯ 
АЦЕТИЛЕНУ

І.Б. Бичко, О.О. Aбакумов, A.I. Tрипольський, П.Є. Стрижак

Металовмісні каталізатори є основою більшості каталітичних пере-
творень хімічних речовин [1]. Однак каталізатори на основі перехідних 
металів характеризуються такими недоліками, як недостатня механічна 
міцність, схильність до отруєння домішками та вилучення металу в ре-
акційний об’єм [2]. Однією з сучасних тенденцій каталізу є заміна тради-
ційних каталізаторів екологічними матеріалами, переважно такими, що не 
містять металів, зокрема каталізаторами на основі вуглецевих наноматері-
алів [3]. Каталітичну активність відновленого оксиду графену (ВОГ) та вуг-
лецевих нанотрубок (ВНТ) було продемонстровано в окисно-відновних та 
кислотно-основних реакціях, що підтверджує перспективи використання 
таких наноматеріалів у каталізі. Основою для застосування нановуглецевих 
каталізаторів в окисно-відновних реакціях, зокрема в реакціях гідрування, 
є металоподібна природа висококристалічних вуглецевих наноматеріалів, 
таких як ВНТ та ВОГ [4, 5].

Каталітичну активність ВОГ у реакціях гідрування було показано на 
прикладі відновлення нітросполук до амінів за допомогою NaBH4, гідразин-
гідрату та NaAlH4 [6—8]. Також було виявлено, що ВОГ є каталітично ак-
тивним у гідруванні органічних сполук молекулярним воднем у рідкій фазі 
за високого тиску [9, 10]. Продемонстровано каталітичну активність графе-
нових наноматеріалів у газофазних реакціях гідрування СО2 та ароматич-
них сполук за високого тиску [11—13]. Проведено кінетичне дослідження 
гідрування фенілацетилену на нітридах вуглецю за атмосферного тиску 
[14]. Однак лише кілька публікацій присвячено каталітичній активності 
ВОГ та ВНТ у гідруванні органічних сполук молекулярним воднем за ат-
мосферного тиску [15—17].

Можливий механізм гідрування органічних сполук з використанням 
вуглецевих наноматеріалів дискутується в літературі [18]. Кетонові та гід-
роксильні групи є ймовірними активними центрами активації молекули гі-
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дразину при гідруванні 4-нітробензолу [19]. Розрахунки за допомогою теорії 
функціоналу щільності (DFT) показали, що активація NaAlH4 відбувається 
завдяки ослабленню зв’язку Al—H внаслідок взаємодії NaAlH4 з крайовими 
атомами вуглецю [8]. Відновлення 4-нітрофенолу до 4-амінофенолу за до-
помогою NaBH4 може відбуватися на атомах вуглецю, які є сусідніми з ато-
мами азоту в азот-допованому графені [20]. Структура активного центру 
на поверхні вуглецевих наноматеріалів у реакціях гідрування молекуляр-
ним воднем залишається не встановленою. Як можливі центри активації 
водню було запропоновано фрустровані льюїсові пари, вуглецеві вакансії 
та дефекти вуглецевої ґратки [17, 21]. Однак сьогодні немає чіткої теорії, 
яка б дозволяла описати активацію молекулярного водню на sp-орбіталях, 
що необхідно для розуміння механізму активації водню і, як наслідок, ме-
ханізму гідрування органічних сполук на вуглецевих наноматеріалах.

Вибіркове та селективне гідрування поліненасичених вуглеводнів до 
відповідних мононенасичених олефінів є важливим етапом виробництва 
високоякісних олефінів. Гідрування ацетиленів — одна з ключових стадій 
у виробництві олефінів, які одержують методами піролізу та парового кре-
кінгу вуглеводнів. Цільовою реакцією є селективне гідрування ацетиленів 
до мононенасичених олефінів у надлишку відповідних олефінів. Понад 25 
років найкращим каталізатором цього процесу вважається Pd/Al2O3 [22]. 
Однак селективність паладієвих каталізаторів потребує поліпшення, що 
зумовлено утворенням олігомерів у процесі гідрування ацетиленів, які в 
свою чергу утворюють речовину, відому як «зелене масло» [23, 24].

Перспективним способом підвищити економічну та екологічну при-
вабливість процесу селективного гідрування ацетилену є розроблення се-
лективного нановуглецевого каталізатора з високими експлуатаційними 
характеристиками. Можливість створення такого каталізатора випливає з 
результатів гідрування етилену та ацетилену в газовій фазі, а також гідру-
вання нітросполук та ненасичених вуглеводнів у рідкій фазі на ВОГ та ВНТ, 
що відкрило нові можливості до створення нановуглецевих каталізатора 
процесів гідрування.

Таким чином у цій роботі ми підсумовуємо результати досліджень ка-
талітичних властивостей вуглецевих наноматеріалів у реакціях гідрування, 
етилену та ацетилену, а також демонструємо перспективність застосування 
нановуглецевих матеріалів для створення високоефективного каталізатора 
селективного гідрування ацетилену.

Уперше каталітичну активність вуглецевих наноматеріалів у газофаз-
ному гідруванні вуглеводів молекулярним воднем за атмосферного тиску 
було продемонстровано нами на прикладі гідрування етилену на відновле-
ному оксиді графену [15]. Порівняно з ВОГ, активоване вугілля СКТ не про-
являє каталітичну активність у цій реакції. Зольність ВОГ становить менш 
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як 0,01 мас.% та є значно меншою, ніж зольність СКТ, яка становить ≈5 %. 
Відповідно, можна припустити, що каталітична активність ВОГ зумовлена 
металоподібною природою графену. На ВОГ відбувається тільки реакція гі-
дрування етилену, а гідрогеноліз етилену з утворенням метану не спостеріга-
ється. Такий результат свідчить про одночасне утворення і десорбцію етану 
на поверхні. Було висловлено припущення, що каталітичне перетворення 
етилену може відбуватися на дефектах або на графенових ділянках.

Можливість гідрування ацетилену молекулярним воднем було проде-
монстровано на прикладі ВНТ, отриманих піролізом етилену на Ni/CaO 
каталізаторі [16]. Дослідження структури та функціонального складу по-
верхні ВНТ з використанням набору фізико-хімічних методів (ПЕМ, СЕМ, 
РФА, ІЧ, раманівська та рентгено-фотоелектронна спектроскопія, титру-
вання за Бьомом, адсорбція-десорбція азоту) показало, що під час перебігу 
каталітичного процесу зменшується кристалічність ВНТ та поверхневий 
вміст кисневмісних груп.

Так, порівняння відносного співвідношення інтенсивностей смуг D і G 
у раманівському спектрі (ID/IG), яке корелює зі ступенем структурного роз-
ладу, показало, що для початкових ВНТ значення ID/IG (0,57) є меншим, ніж 
ID/IG для ВНТ після каталізу (0,89), що свідчить про зниження кристаліч-
ності зразка після термічної обробки в атмосфері водню [25]. Вміст кисню 
у ВНТ було встановлено методом РФЕС. Зменшення співвідношення C/O з 
17,5 для початкових ВНТ до 130 для ВНТ після каталізу, що відповідає вмісту 
атомного кисню 5,5 і 0,8% відповідно, демонструє суттєве зменшення вмісту 
кисню у ВНТ внаслідок термічної обробки в атмосфері водню.

Визначення концентрації кислотних та основних поверхневих груп у по-
чаткових ВНТ та ВНТ після каталізу методом титрування Бьома показало, 
що ВНТ є високофункціоналізованим матеріалом з різним типом кислотних 
груп. Загальна концентрація кислотних груп становить 0,85 групи на 1 нм2. 
Кількість основних груп приблизно в 5 разів менша, їх концентрація — близь-
ко 0,17 групи на 1 нм2. Обробка ВНТ воднем за 400 °C приводить до значної 
зміни кислотно-основного профілю нанотрубок. Лише гідроксильні групи 
на поверхні ВНТ після проведення каталітичних досліджень були виявлені 
при концентрації 0,11 групи на 1 нм2, тоді як концентрація основних груп 
становить приблизно 0,25 групи на 1 нм2. На основі отриманих результатів 
дослідження структури та функціонального складу поверхні ВНТ було зро-
блено висновок про значну функціоналізацію поверхні ВНТ кисневмісними 
групами, головним чином карбонільними та гідроксильними.

На рис.  1 наведено результати досліджень каталітичних властивостей 
ВНТ у реакції гідрування ацетилену. Конверсія ацетилену сягає 90 % за тем-
ператури 350 °С при швидкості гідрування 1,4 ∙ 10–6 моль ∙ с–1 ∙ м–2. Селектив-
ність за етиленом становить 90 % за 400 °С та слабо залежить від концентра-
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ції ацетилену. Наведені залежності швидкостей утворення етилену та ета-
ну від концентрації ацетилену характеризуються максимумом швидкості 
утворення продуктів реакції за концентрації ацетилену 0,4 %. Максимальна 
швидкість утворення етилену та етану становить 1,2 ∙ 10–6 моль ∙ с–1 ∙ м–2 та 
2,1∙10–7 моль ∙ с–1 ∙ м–2 відповідно. Представлений вплив концентрації ацетиле-
ну на швидкість утворення продуктів є типовим для механізму Ленгмюра—
Хіншельвуда, що вказує на те, що ацетилен, етилен, а також водень адсорбу-
ються на поверхні ВНТ. Поява максимуму в зазначеній залежності за низь-
ких концентрацій ацетилену вказує на те, що константа адсорбції ацетилену 
значно вища за константу адсорбції водню. Слабка залежність селективності 
етилену від концентрації ацетилену свідчить про те, що в зазначеному кон-
центраційному діапазоні відношення концентрації поверхневого ацетилену 
до поверхневої концентрації етилену є постійним.

ВНТ отримували піролізом етилену з використанням каталізатора, що 
містить Ni, з подальшим очищенням ВНТ шляхом кип’ятіння в азотній кис-

Рис. 1. Температурна залежність розходу ацетилену та швидкості розходу ацетилену і 
утворення етилену/етану (a); температурна залежність селективності за етиленом (б); 
залежність швидкості утворення етилену та етану від концентрації ацетилену (в); за-

лежність селективності за етиленом від концентрації ацетилену (г)
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лоті [26]. Тим не менш, незважаючи 
на очистку, в структурі ВНТ зали-
шається незначний вміст Ni. Відпо-
відно, каталітична активність ВНТ 
може бути зумовлена домішками 
Ni. З метою встановлення впливу 
домішок Ni на каталітичну актив-
ність ВНТ було досліджено каталі-
тичну активність ВНТ в реакціях 
водяного зсуву (РВЗ) та гідрування 

СО. Отримані дані засвідчили, що ВНТ не проявляють каталітичну активність 
у РВЗ та гідруванні СО. Зважаючи на високу каталітичну активність Ni в таких 
процесах, було зроблено висновок, що на поверхні ВНТ немає металічного Ni 
[27, 28]. Відповідно, домішки Ni, які інкапсульовані всередині ВНТ, не є чинни-
ком, який визначає каталітичну активність ВНТ реакціях гідрування.

Результати проведених досліджень дозволили дійти висновку про мож-
ливість перебігу реакції гідрування на поверхні вуглецевого наноматеріалу 
за відсутності перехідних металів. Дослідження каталітичної активності 
вуглецевих нанотрубок та графенових матеріалів у реакціях гідрування 
етилену та ацетилену продемонстрували можливість використання вугле-
цевих наноматеріалів як селективних каталізаторів гідрування ацетилену в 
присутності великого надлишку етилену.

Рис. 2. Схема отримання ВОГ

Рис.  3. ПЕМ- та СЕМ-зображення зразків A-ВОГ, F-ВОГ, G-ВОГ 
і А-т-ВОГ



285

РОЗДІЛ 4. Створення нових енерго- і ресурсоощадних та екологічно прийнятних способів 

Подальші дослідження каталітичної активності вуглецевих наномате-
ріалів у реакціях гідрування етилену та селективного гідрування ацетилену 
було проведено на прикладі серії зразків ВОГ, отриманих з різних графі-
тів. На рис.  2. наведено схему отримання ВОГ. Зразки ВОГ було одержа-
но відновленням оксидів графіту (ОГ) гідразином або воднем. Відповідні 
ОГ синтезовано методом Тура з трьох різних графітів: графіт виробни-
цтва Alfa Aesar (A-Гр), графіт виробництва Fisher Scientifi c (F-Гр) та графіт 
ГСМ-1 виробництва ТОВ «Завалівський графіт» (G-Гр). Їх структурні ха-
рактеристики наведено в табл. 1. Зразки ВОГ позначено відповідно до гра-
фіту, з якого їх отримано; ВОГ, одержаний відновленням воднем позначено 
як А-т-ВОГ. Структурні характеристики та елементний склад ВОГ пред-

Т а б л и ц я 1
Структурні характеристики початкових графітів

Характеристики *
Зразки оксидів графену

A-Гр F-Гр G-Гр

2H/3R, (%/%) 72/28 78/22 74/26
СГ, % 93 70 99
d002, нм 0,336 0,338 0,335
R 0,75 0,58 0,93
ID/IG 0,07 0,11 0,04
Lc

РФА, нм 33 31 55
Nc 98 92 164
Lc, нм 43 31 97
La

РФА, нм 65 42 87
La, нм 63 40 110
S, м2/г 16 25 2
Vm, cм3/г 0,00025 0,0021 0,4 · 10–5

VΣ, cм3/г 0,026 0,04 0,0022

* 2H/3R — співвідношення гексагональної та ромбоедричної фракцій; СГ — ступінь 
графітизації; d002 — міжплощинна відстань; R — вміст у графіті висококристалічної 
фракції; ID/IG — співвідношення інтенсивностей ліній ID та IG; Lc

РФА — товщина крис-
талітів, визначена методом РФА; Nc — кількість графенових шарів у кристалітах; 
Lc, — товщина кристалітів, визначена методом раманівської спектроскопії; La

РФА — 
розмір кристалітів вздовж а-осі, визначений методом РФА; La, — розмір кристалітів 
вздовж а-осі, визначений методом раманівської спектроскопії; S — питома площа по-
верхні; Vm — об’єм мікропор; VΣ — загальний об’єм пор.
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ставлено у табл. 2 і табл. 3. На рис. 3 наведено ПЕМ- і СЕМ-зображення 
зразків A-ВОГ, F-ВОГ, G-ВОГ та А-т-ВОГ.

Температурні залежності каталітичної активності ВОГ у реакції гідруван-
ня етилену представлено на рис. 4. Аналіз отриманих результатів свідчить, 
що максимальне перетворення етилену в етан на А-ВОГ становить 57 % за 
400 °С, що відповідає швидкості перетворення етилену 2,5 · 10–8 моль · с–1 · м–2, 
на G-ВОГ — 8 · 10–8 моль · с–1 · м–2, що відповідає 40 % конверсії, за 300 °С та 4 % 
на А-т-ВОГ за 400 °С, що відповідає швидкості реакції 1,4 · 10–8 моль · с–1 · м2. 
Подальше збільшення температури до 400 ºС приводить до зменшення швид-
кості реакції для G-ВОГ. Зразок F-ВОГ не проявляє каталітичної активності в 
реакції гідрування етилену в досліджуваному інтервалі температур.

Температурні залежності швидкості утворення продуктів гідруван-
ня ацетилену на ВОГ наведено на рис.  5. Найбільша швидкість утворення 
етилену на А-ВОГ становить 2,2 · 10–7 моль  · с–1 · м–2 за 300 ºС, при конвер-
сії ацетилену 76  %. Найбільша швидкість утворення етилену на F-ВОГ 
становить 2,0 · 10–7 моль  ·  с–1 · м–2 за 400  ºС, що відповідає конверсії ацети-
лену 66 %. Найбільша швидкість утворення етилену на А-т-ВОГ становить 
4,7 · 10–7 моль · с–1 · м–2, за 350 ºС що відповідає 94 % конверсії ацетилену. Найбіль-
ша швидкість утворення етилену на G-ВОГ становить 1,5 · 10–7  моль · с–1 · м–2, 
за 400 ºС при конверсії ацетилену 16 %.

Температура початку утворення метану на ВОГ становить 200—
300 °С. Швидкість утворення етану та метану на ВОГ у процесі гідруван-

Т а б л и ц я 2
Структурні характеристики ВОГ

Характеристики *
Зразки відновленого оксиду графену

A-ВОГ F-ВОГ G-ВОГ A-т-ВОГ

d002, нм 0,38 0,38 0,39 0,36
LXRD

c, нм 0,77 1,06 1,11 1,7
Nc 2 3 3 5
LXRD

a, нм 7,5 8,6 7,6 —
La, нм 7 7 7 7
ID/IG 1,39 1,43 1,6 1,37
S, м2/г 300 140 270 140
Vm, см3/г 0,02 0,008 0,016 0,01
VΣ, cм3/г 0,3 0,13 0,24 0,27

* Позначення див. у примітках до табл. 1.
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Т а б л и ц я 3
Елементний склад ВОГ

Характеристики *
Зразки відновленого оксиду графену

A-ВОГ F-ВОГ G-ВОГ A-т-ВОГ

C/OРФЕС 5,1 4,3 5,2 2,9
C/NРФЕС 16,1 19,8 19,4 —
C, мас.% 74,1 71,2 74,7 65,5
H, мас.% 0,8 0,7 0,7 1,2
O, мас.% 20,1 24,3 20 32,9
N, мас.% 5 3,8 4,6 —
S, мас.% — — — 0,4

* C/OРФЕС — мольне співвідношення вуглецю та кисню, визначене за допомогою РФЕС; 
C/NРФЕС — мольне співвідношення вуглецю та азоту, визначене за допомогою РФЕС; 
Х, мас.% — концентрація елемента визначена за допомогою елементного аналізу.

Рис. 4. Температурні залежності конверсії та швидкості конверсії етилену на зраз-
ках А-ВОГ, F-ВОГ, G-ВОГта А-т-ВОГ. Наважки зразків становлять 150; 280; 80 та 40 мг 

відповідно (vпоток = 50 мл/хв; 90%Н2, 10%С2Н4)
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Рис.  5. Температурні залежності конверсії C2H2, швидкості утворення СН4, С2Н4 та 
С2Н6 на А-ВОГ, F-ВОГ, G-ВОГ та А-т-ВОГ в реакціях гідрування ацетилену. Наважки 
зразків становлять 500 мг; наважка G-ВОГ-Н2-400 — 130 мг; vпоток = 50 мл/хв; 79,6%Не, 

20%Н2, 0,4 % ацетилену

ня ацетилену перебуває в діапазоні 4,5 · 10–8—1,8  · 10–7 моль  ·  с–1  ·  м–2 та 
2,2 · 10–8 —4,8 · 10–8 моль · с–1 · м–2 відповідно.

Отримані результати вказують на те, що структурні та фізико-хімічні ха-
рактеристики ВОГ суттєво залежать від характеристик початкового графіту, 
з якого було отримано ВОГ. Порівняння каталітичних властивостей ВОГ з їх 
структурними та фізико-хімічними характеристиками доводить, що одним з 
головних чинників, що впливають на каталітичні властивості ВОГ, є вміст азоту, 
присутнього внаслідок допування азотом у процесі відновлення ОГ гідразином-
гідратом. Допування ВОГ азотом приводить до зменшення каталітичної актив-
ності та селективності за етиленом в реакції гідрування ацетилену. Перетво-
рення ацетилену відбувається за двома паралельними процесами. Гідрогеноліз 
ацетилену, внаслідок якого утворюється метан, відбувається на структурних 
дефектах. Основним продуктом гідрування ацетилену є етилен, який в подаль-
шому частково гідрується до етану. Отже, матеріали на основі ВОГ є перспек-
тивними каталізаторами для селективного гідрування С≡С-зв’язку [29].

Утворення трьох різних продуктів у процесі гідрування ацетилену на 
ВОГ вказує на те, що ацетилен адсорбується на поверхні вуглецевих нано-
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матеріалів. Хемосорбцію водню на вуглецевих наноматеріалах було показа-
но на прикладі ВНТ та активованого вугілля [30, 31]. Таким чином, можна 
зробити висновок про те, що гідрування ацетилену на вуглецевих нанома-
теріалах відбувається за механізмом Лангмюра—Хіншельвуда. Збільшення 
концентрації ацетилену приводить до зниження селективності за етаном, 
тоді як селективність за метаном змінюється у вузькому діапазоні. Такий 
результат свідчить про відмінності в механізмах утворення етану та мета-
ну. Метан утворюється внаслідок гідрогенолізу ацетилену, що підтверджу-
ється результатами гідруванням етилену на ВОГ, і в результаті утворюється 
лише етан. Відповідно, можна припустити, що гідрогеноліз ацетилену від-
бувається на певному типі активних центрів, які відрізняються від актив-
них центрів утворення етилену та етану.

Поверхня вуглецевих наноматеріалів складається з графенових фраг-
ментів, розділених функціоналізованими ділянками [32]. Результати роз-
рахунків значень енергії адсорбції ненасичених С2-вуглеводнів на функціо-
налізованих кисневмісних фрагментах ОГ методам DFT показують, що 
енергія взаємодії становить –0,13 еВ для етилену та –0,16 еВ для ацетилену 
[33]. Така незначна різниця між енергією адсорбції етилену та ацетилену 
приводить до того, що швидкість їх гідрування на функціоналізованих кис-
невмісних фрагментах є близькою і, як наслідок, гідрування ацетилену не є 
селективним по етилену. Енергія взаємодії ацетилену та етилену з нефунк-
ціоналізованим графеном становить –2,75 та –2,17  ккал/моль відповідно 
[34]. DFT-розрахунки свідчать, що різниця в енергії адсорбції етилену та 
ацетилену є значно більшою для графену порівняно з окисненим графе-
ном. Експериментальні результати підтверджують цей висновок, вказуючи 
на те, що перетворення ацетилену в етилен та етан відбувається на неокис-
нених ділянках графену. 

Порівняння каталітичної активності нановуглецевих матеріалів, що не 
містять атомів азоту, з азотовмісними нановуглецевими матеріалами вка-
зує на те, що азотовмісні функціональні групи значною мірою впливають 
на електронні властивості графену. Можна також припустити, що киснев-
місні функціональні групи відіграють аналогічну роль, що узгоджується з 
отриманими експериментальними результатами. Внаслідок більшої елек-
тронегативності кисню та азоту порівняно з вуглецем, зменшення співвід-
ношення C/O та C/N у нановуглецевих матеріалах приводить до дефіциту 
електронної щільності графенової ґратки. Як наслідок, змінюється енергія 
адсорбції реагентів, що може сприяти високій селективності за етиленом у 
процесі гідрування ацетилену.

Проведені дослідження каталітичної активності ВНТ та ВОГ у реакці-
ях гідрування етилену та ацетилену вказують на те, що F-ВОГ є найбільш 
перспективним матеріалом для створення каталізатора селективного гідру-
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вання ацетилену в надлишку етилену внаслідок його низької каталітичної 
активності в реакції гідрування етилену, що є необхідним для створення 
ефективного каталізатора селективного гідрування ацетилену.

На рис. 6а–в наведено температурну залежність селективності за про-
дуктами гідрування ацетилену, залежність швидкості утворення продуктів 
гідрування ацетилену, а також залежність швидкості утворення та селек-
тивності за продуктами від концентрації ацетилену для процесу гідрування 
ацетилену на F-ВОГ. Гідрування ацетилену на F-ВОГ є найбільш селектив-
ним за етиленом. Найвищу селективність за етиленом, 97 %, було встанов-
лено за температури 275 °C. Найбільша селективність за етаном та метаном 
досягає 9 та 19 % відповідно. Таким чином в процесі гідрування ацетилену 
найбільший вихід етилену становить 72,5 % за температури 275 °С.

Рис. 6. Температурна залежність селективності за продуктами гідрування ацетилену 
(а); залежність швидкості утворення продуктів гідрування ацетилену від концентра-
ції ацетилену (б); залежність селективності продуктів гідрування ацетилену від кон-
центрації ацетилену (в); температурна залежність конверсії ацетилену при гідруванні 
ацетилен-етиленової суміші зі співвідношенням ацетилен:етилен 1:9 (г); розмірність 

швидкості — «гвуглеводень · гкаталізатор
–1 · год–1»
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Підвищення концентрації ацетилену з 0,2 до 4 % приводить до збіль-
шення швидкості утворення етилену в 15,8 раза, швидкості утворення ета-
ну в 2,2 раза та швидкості утворення метану в 18,4 раза. Швидкість утво-
рення етилену, метану та етану за 4%-ї концентрації ацетилену становить 
65 гC2H4 · год–1 · гкат

–1, 0,4 гCH4 · год–1 · гкат
–1 і 0,5 гC2H6 · год–1 · гкат

–1 відповідно. Підви-
щення концентрації ацетилену з 0,2  до 4 % зумовлює підвищення селектив-
ності за етиленом з 95,2  до 98,2 % та зниження селективності за етаном з 3,8  
до 0,5 %. Селективність за метаном перебуває в межах 1—3 %.

На рис. 6г наведено температурну залежність перетворення ацетилену в 
етилен для процесу гідрування етилено-ацетиленової суміші зі співвідношен-
ням ацетилен/етилен 1:9. Перетворення ацетилену в етилен монотонно зростає 
з 17 % за 200 °С до >99,9 % за 400 °С. В інтервалі температур 250—300 °C виявле-
но лише сліди етану. Таким чином селективність процесу близька до 100 %.

Т а б л и ц я 4
Порівняльні характеристики ВОГ, досліджуваних у цій роботі, 

графенових матеріалів та металовмісних каталізаторів. 
Тmax — температура максимальної конверсії ацетилену

Зразок Конверсія 
С2Н2, %

Tmax, 
°C

Склад 
газової суміші *

Продук-
тивність **

S(C2H4), 
%

Поси-
лання

Графен
(з альгінату)

   81 110 v = 17,4 мл · хв–1;
C2H2:H2:N2=1:3:90

1,4 92 [17]

А-т-ВОГ 100 350 v = 50,2 мл · хв–1;
C2H2:H2:He=1:50:200

11,3 91 [29]

А-ВОГ 100 325 v = 50,2 мл · хв–1;
C2H2:H2:He=1:50:200

11,3 81 [29]

F-ВОГ 78,5 375 v = 50,2 мл · хв–1;
C2H2:H2:He=1:50:200

8,8 92,4 Ця 
робота

G-ВОГ 87,5 110 v = 17,4 мл · хв–1;
C2H2:H2:N2=1:3:90

1,5 55 Ця 
робота 

Pd/TiO2 
(1 % Pd)

>98 50 v = 150 мл · хв–1;
C2H2:H2:N2=1:3:16

9,2 81 [41]

Au/Al2O3 
(4 % Au)

50 203 v = 40 мл · хв–1;
C2H2:H2:He=1:2:72

0,2 >99 [42]

Pd/Al2O3 
(0,8 % Pd)

~85 % ~88 v = 170 мл · хв–1;
C2H2:H2:N2=1:2:280

8,6 ~35 [36]

Pd/MgO 
(0,8 % Pd)

~96 ~78 v = 170 мл · хв–1;
C2H2:H2:N2=1:2:280

14,3 ~45 [36]

* Склад газової суміші — загальний потік газів за 1 атм. **Продуктивність — розмір-
ність продуктивності гацетилен · гкаталізатор

–1 · год–1.
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У табл. 4 представлено порівняння каталітичної активності ВОГ, зокрема 
F-ВОГ, з каталізаторами на основі паладію в процесі гідрування ацетилену. 

Наведені данні показують, що активність ВОГ є зіставною з активніс-
тю нанесених паладієвих каталізаторів [35]. Зокрема, швидкість гідрування 
ацетилену на Pd/Al2O3, та Pd/MgO, який містить 0,8 % Pd, становить 8,6 і 
14,3 гC2H2 · год–1 · гкат

–1 відповідно [36]. Водночас є суттєві відмінності у каталі-
тичних властивостях ВОГ та паладієвих каталізаторах у процесі гідрування 
ацетилену. Найбільшу каталітичну активність паладієві каталізатори про-
являють в інтервалі температур 120—200  °C [35, 36]. Підвищення темпе-
ратури до 300 °C приводить до різкого зниження конверсії ацетилену, що 
зумовлено олігомеризацією ацетилену та утворенням елементного вуглецю 
на поверхні каталізатора, що є наслідком дегідрування ацетилену, а отже, і 
дезактивації каталізатора. Також паладієві каталізатори є менш селективни-
ми за етиленом при високій конверсії ацетилену. Вважається, що основною 
причиною неселективного гідрування паладієвих каталізаторів є утворення 
β-гідриду паладію, який є джерелом дуже активного водню на поверхні па-
ладію, що і приводить до низької селективності за етиленом [37—40].

Отже, на завершення зазначимо, що вивчення каталітичних властивос-
тей нановуглецевих матеріалів у реакціях гідрування молекулярним вод-
нем є складною проблемою. Природу активного центру в таких системах 
може бути встановлено лише для окремих модельних каталізаторів, які ма-
ють бути детально схарактеризовані з точки зору дефектності структури, 
природи та вмісту поверхневих функціональних груп та природи поверхні. 
У цьому разі навіть невеликі зміни в способі приготування каталізатора 
можуть значною мірою змінити їх каталітичні властивості. Водночас до-
слідження впливу морфології, структурних та функціональних характе-
ристик нановуглецевих матеріалів є ефективним інструментом для ство-
рення каталізаторів гідрування нового покоління з більшою ефективністю 
та селективністю. Слід підкреслити, що вивчення каталітичних властивос-
тей нановуглецевих матеріалів неможливе без розроблення методів контр-
ольованого та відтворюваного синтезу із заданими характеристиками, вдо-
сконалення та розширення методів надійної характеристики цих матеріа-
лів та вивчення їх електронних, структурних, адсорбційних і каталітичних 
властивостей.
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