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ОТЗЫВ ВЕДУЩЕЙ ОРГАНИЗАЦИИ 
на диссертацию Каленчука Александра Николаевича 

«Г етерогенно-каталитические реакции гидрирования-дегидрирования 
полициклических углеводородов как основа для хранения химически 
связанного водорода и его выделения”, представленную на соискание 
степени доктора химических наук по специальности 02.00.15 - Кинетика и 
катализ

Рассмотрев и обсудив диссертационную работу Каленчука А. Н.
«Г етерогенно-каталитические реакции гидрирования-дегидрирования 
полициклических углеводородов как основа для хранения химически 
связанного водорода и его выделения”, представленную на соискание 
степени доктора химических наук по специальности 02.00.15 - Кинетика и 
катализ, в соответствии с п. 9 «Положения о порядке присуждения ученых 
степеней и званий» отмечаем следующее:

Актуальность диссертационной работы.

В ближайшие несколько десятилетий декарбонизация многих 
промышленных процессов с заменой углеродного сырья на водород будет 
являться одним из наиболее востребованных направлений, нацеленных на 
повышение экологической безопасности мировой экономики. Вместе с этим 
мобильное применение водорода сдерживает отсутствие компактных систем 
хранения водорода (СХВ), удовлетворяющих требованиям современных 
технологий. Для того, чтобы быть эффективной СХВ должна иметь ёмкость 
по Н2 не ниже 6,5% мае., объёмную плотность не менее 0,06 кг/л и при этом 
обладать высокой скоростью заправки и низкой энергией высвобождения 
водорода, а также быть экономичной и безопасной. Выполнение этих 
условий для известных сегодня СХВ требует создания специальных условий 
по температуре, давлению и герметичности. Напротив, в химических 
соединениях, обогащённых водородом, водород как элемент входит в состав 
субстратов, благодаря чему его содержание и плотность не зависят от



влияния внешних факторов (Р, Т) и в составе соединений водород может 
безопасно транспортироваться на большие расстояния и храниться при 
нормальных условиях.

Научная новизна и практическая значимость диссертационной 
работы.

Среди регенерируемых водородсодержащих соединений наибольший 
интерес как СХВ представляют ароматических углеводороды с ёмкостью по 
водороду выше 7,2 мае. % и способные к обратимой реакции гидрирования- 
дегидрирования. Применимость для решения современных проблем экологии 
и водородной энергетики позволяет по-новому оценить возможности 
классических реакций, открытых много лет назад и, казалось бы, изученных 
многими исследователями. Вместе с этим использование современных 
методов исследования каталитических реакций (спектральные, кинетические, 
микроскопические, хроматографические, расчетные и др.) позволяет 
получать совершенно новую информацию о процессах, протекающих на 
активных центрах катализаторов, что способствует установлению 
корреляции между каталитическими свойствами, составом и структурой 
материалов, участвующих в катализе. Применительно к СХВ это позволяет 
разрабатывать методологические подходы к созданию оптимальных систем 
«субстрат-катализатор», способных обеспечить реализацию заложенной в 
паре арен-нафтен высокой ёмкости по Н2 в многократных циклах 
насыщения-выделения. Решение задачи становится существенно более 
сложным и интересным при переходе к полициклическим углеводородам.

В свете вышесказанного представленная к защите диссертационная 
работа Каленчука Александра Николаевича, посвященная исследованию 
новых каталитических систем в реакциях гидрирования и дегидрирования 
полициклических углеводородов, является актуальным исследованием как с 
фундаментальной, так и прикладной точек зрения.

В настоящей работе с целью разработки материалов для хранения и 
выделения химически чистого водорода проведено систематическое 
исследование закономерностей протекания гетерогенно-каталитических 
процессов глубокого гидрирования карбоциклических ароматических 
углеводородов с разной степенью конденсации (бензол, нафталин, антрацен, 
бифенил, орто-, мета- и «ара-изомеры терфенила) и сопряжённого 
дегидрирования их нафтеновых аналогов (циклогексан, декалин, 
пергидроантрацен, бициклогексил, орто-, мета- и «ара-изомеры 
пергидротерфенила) с ёмкостью по Н2 выше 7,1% мае. Для трициклических 
систем на основе орто-, мета- и пара-изомеров терфенила/пергидро- 
терфенила и антрацена/пергидроантрацена зависимости от структуры 
субстратов в этих реакциях установлены впервые. Для широкого круга 
объектов, включая разные углеродные и оксидные носители, активные (Pt, 
Pd) и модифицирующие металлы (Ni, Сг и др.), способных изменить 
электронное состояние активных металлических наночастиц, впервые



проведено сравнительное исследование их влияния на возможность
достижения конверсии и селективности не менее 95% за один цикл реакций 
гидрирования-дегидрирования би- и трициклическими углеводородами 
(бифенил/бициклогексил и л«е/иа-терфенил/пергидро-.л<е/иа-терфенил).

Все результаты, приведенные в диссертации, получены диссертантом 
впервые и обладают несомненной научной новизной. В качестве наиболее 
важных результатов отметим следующие.

Впервые в ходе изучения реакций гидрирования-дегидрирования на 
платинированном сибуните 3%Pt/C исследуемых полициклических 
углеводородов выявлены и систематически изучены конкурентные реакции, 
включая конденсацию и взаимную изомеризацию структурных и 
конформационных изомеров. Показано влияние конкурентных реакций на 
цикличность обратимой реакции гидрирования-дегидрирования. Установлена 
роль теист-конформации центрального углеводородного цикла в маршрутах 
и селективности процессов дегидрирования цис- и транс-форм орто-, мета- 
и пара-томеров пергидротерфенила, отличной от ^-структуры в цис- 
декалине. Показано, что при гидрировании антрацена стадия трансформации 
9,10-дигидро-антрацена в 1,2,3,4-тетрагидроантрацен влияет на выход 
конформационных изомеров окта- и пергидроантрацена.

Для катализа на системе Pt/Сибунит каждого из исследованных моно-, 
би- и трициклических соединений впервые проведено количественное 
сравнение способности полициклических углеводородов к связыванию и 
выделению водорода в реакциях гидрирования-дегидрирования на основе 
рассчитанной начальной скорости гидрирования, констант скоростей и 
кажущейся энергии активации дегидрирования, в том числе для 
промежуточных продуктов. Дано объяснение её изменению для молекул с 
конденсированными углеводородными циклами по сравнению с аналогами с 
линейно-сочленёнными циклами С6 на разных стадиях реакций. Обоснован 
выбор пары бифенил/бициклогексил для применения в системе «субстрат- 
катализатор» в качестве носителя водорода как лучшего кандидата среди 
исследуемых полициклических углеводородов, содержащих шестичленные 
циклы.

Впервые проведено исследование и установлены основные 
закономерности, связывающие изменение зарядового состояния наночастиц 
Pt в одно-, двух- и трёхкомпонентных PtCrNi-системах, нанесённых на 
окисленный углеродный носитель сибунит, с их каталитической активностью 
при генерации водорода при дегидрировании бициклогексила. Показано, что 
активность в данной реакции сохраняется даже при содержании в 
катализаторах Pt (0,1% мае.) при примерно паритетном соотношении 
количеств в них неокисленной и электронодефицитной платины (Pt°/Pt0̂ ).

В сравнении с оксидом алюминия для сибунита установлено 
стабилизирующее действие функциональных групп окисленного носителя, 
выступающих в качестве электроноакцепторных центров, взаимодействие 
которых с наночастицами платины приводит к повышению дисперсности 
металла и подавлению процессов агломерации наночастиц. Показано, что



стабилизация частиц P tт на поверхности однокомпонентных систем Pt/C 
происходит за счёт уменьшения электронной плотности на наночастице Pt 
при контакте с функциональными группами сибунита.

Установлена связь повышения каталитической активности в реакции 
дегидрирования бициклогексила систем Pt/C, промотированых Сг и Ni с 
разными окислительно-восстановительными свойствами с платиной, с 
формированием высокостабильных сплавов CrxNii_x. Показано, что 
образование твёрдых растворов замещения Cr-Ni на стадии газофазной 
термообработки при синтезе катализаторов Cr-Ni/C и Pt-Cr-Ni/C 
препятствует образованию сплава PtxNii.x, контакт с которым способствует 
дезактивации частиц платины и их агломерации. Эти факторы повышают 
стабильность действия катализатора в тройных системах Pt/Cr/Ni/C.

На основе разработанных методологических подходов к 
прогнозированию и практическому обоснованию определения компонентов 
системы «субстрат-катализатор» впервые углеводородная пара бифенил- 
бициклогексил вместе с катализатором 0, lPt/1,5Cr/3Ni/C (Сибох) предложена 
в качестве основы для хранения химически связанного водорода и его 
выделения. Разработанный для неё катализатор 0,lPt/1,5Cr/3Ni/C способен 
обеспечить в реакции дегидрирования конверсию бициклогексила и 
селективность по бифенилу не менее 95% за один цикл гидрирования- 
дегидрирования без образования побочных продуктов реакций крекинга и 
гидрогенолиза.

При выполнении работы использованы экспериментальные методы 
исследований: современные порошковый рентгеноструктурный анализ, 
РФЭС, просвечивающая электронная микроскопия высокого разрешения 
(ПЭМ ВР), дифракций электронов, ТПВ, in-situ магнитометрия, 
адсорбционные методы и газожидкостная хроматография на капиллярных 
колонках.

Основные положения и выводы работы не вызывают возражений, 
поскольку получены на основе тщательного анализа экспериментальных 
результатов и большого объема литературных данных. Достоверность 
полученных результатов обусловлена их самосогласованностью, 
воспроизводимостью и всей совокупностью использованных в работе 
экспериментальных и аналитических методов. По материалам диссертации 
опубликованы 30 статей в отечественных и высокорейтинговых 
международных научных журналах, рекомендованных ВАК, в соавторстве 
опубликован 1 научный обзор. Результаты исследований представлялись на 
международных научных конференциях.

Замечания по диссертационной работе.

Несмотря на общий высокий уровень работы, следует отметить 
некоторые ее недостатки.

?  I



1. Остается не до конца выясненным вопрос о природе каталитически-
активных частиц в реакциях дегидрирования бициклогексила в 
многокомпонентных металлических системах.

2. Остается не до конца выясненным вопрос о локализации наночастиц 
металлов на поверхности и в матрицах окисленного сибунита.

3. Не явным образом обоснован выбор для формального сравнения 
исследуемых полициклических углеводородов кинетики первого порядка.

4. Остается не до конца выясненным вопрос о воспроизводимости 
методики окисления углеродного носителя сибунита.

5. В работе выявлены незначительные ошибки в тексте диссертации.

Заключение по диссертационной работе.

Отмеченные недостатки не влияют на общую высокую оценку 
диссертационной работы. В целом по объему, актуальности, научной новизне 
и обоснованности выводов диссертация Каленчука А.Н. отвечает
требованиям п. 9 «Положения о присуждении ученых степеней» (утверждено 
постановлением правительства от 24 сентября 2013 г N2 842), 
предъявляемым к диссертациям на соискание ученой степени доктора наук, а 
ее автор, Каленчук Александр Николаевич, заслуживает присуждения ему 
ученой степени доктора химических наук по специальности 02.00.15 - 
Кинетика и катализ.

Автореферат диссертации и опубликованные работы полностью 
отражают содержание и выводы дцЦ^ртации.
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