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МРНТИ 31.15.35
К.А. Шораева 1 , Б.К. Масалимова 1 , В.А. Садыков 2

1 Таразский государственный университет имени М.Х. Дулати, Тараз, Казахстан,
2 Институт катализа имени Г.К. Бореского СО РАН, Новосибирск, Россия
(E-mail: k.a.shorayeva@mail.ru, massalimova15@mail.ru, sadykov@catalysis.ru)

Использование природных глин в катализе

Аннотация: Рациональное использование природных ресурсов является одним из
важных проблем современного Казахстана. В этом плане природные глины представляют
особый интерес для синтеза новых катализаторов, сорбентов и носителей. В данной статье
представлен обзор сведений об использовании природных глин в области каталитической
химии в качестве катализаторов, адсорбентов и носителей. По результатам исследования
выяснилось, что, использование природных модифицированных глин в катализе поможет
решить вопросы развития отечественного производства синтеза катализаторов, адсорбентов
и носителей, замены их дорогих импортных аналогов.

Ключевые слова: природные глины, пилларирование, столбчатые глины, катализаторы,
сорбенты, носители.
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Создание экологически безопасных материалов все больше приобретает актуальность

в мировой практике по развитию направлении «Зеленой химии». Катализ является
неотъемлемой частью «Зеленой химии», так как использование катализаторов при создании
новых химических веществ способствует снижению энергетических затрат.

Большое значение для будущего Казахстана имеют огромные запасы природных ресурсов и
их рациональное использование. И с этой точки зрения синтез новых экологически безопасных
сорбентов, носителей и катализаторов на основе природных глин вызывает большой интерес в
современной каталитической технологии.

Глины – это мелкозернистые осадочные горные породы, состоящие в основном из глинистых
минералов, обладающие такими важными свойствами как пластичность, огневая и воздушная
усадка, огнеупорность, спекаемость, вязкость, водопроницаемость, пористость, набухание и
дисперсность [1, 2], которые в свою очередь расширяют круг их применения.

Часто используемые в мировой практике две разновидности глины – бентонитовая и
каолинитовая - отличаются по структуре и свойствам, поэтому их функции в составе
катализаторов могут несколько отличаться [1]. Например, каолинитовые глины обладают
сравнительно высокой каталитической активностью в реакциях кислотно-основного катализа
уже в естественном виде, после сушки и прокаливания, тогда как другие виды глин требует
более глубокой предварительной обработки кислотой при соответствующих оптимальных
условиях (температура, концентрация кислоты, продолжительность обработки) [7].

Каолинит обладает слабыми связующими свойствами, так как в нем водородные связи
между гидроксильными группами одного пакета октаэдрической сетки и кислородами
тетраэдрической сетки соседнего пакета обеспечивают настолько прочное взаимодействие,
что вхождение молекул воды, катионов или каких-либо других компонентов в межпакетные
пространства становится невозможным (рисунок 1). Расстояние межслойного пространства
при увлажнении почти не изменяется, поэтому минералы этой группы характеризуются
слабым набуханием и водопроницаемостью [8].
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Рисунок 1 – Особенности структур минералов: а - каолинита; б – монтмориллонита [8]

Структура монтмориллонита (рисунок 1) состоит из трехэтажных 2:1 пакетов, в которых
один слой алюмокислородных полиэдров заключен между двумя слоями кремнекислородных
тетраэдров [8-9]. Обе базальные поверхности пакета монтмориллонита идентичны и
состоят из атомов кислорода; взаимодействие между ними осуществляется слабыми Ван-дер-
Ваальсовыми связями. Таким образом, пакеты в решетке монтмориллонита между собой
связаны гораздо слабее, чем в решетке каолинита.

Катализаторы на основе природных глин могут использоваться во многих промышленных
сферах: крекинг нефтяных фракций, этерификация, полимеризация, производство серы из
сернистых газов, очистка сточных и производственных вод [3-6], так как схема технологии их
синтеза проста.

В связи с этим особый интерес вызывают катализаторы на основе пилларированных глин,
полученные путем закрепления оксидов переходных металлов в их межслоевых промежутках.
Пилларированные глины получают путем обмена катионов щелочных и щелочно-земельных
металлов, находящихся в межслоевом пространстве природной глины на неорганические
полиядерные гидроксо- и оксокатионы. При последующей термообработке в результате
дегидратирования и дегидроксилирования внедренных полигидроксокатионов образуются
металооксидные кластеры, прочно связанные с алюмосиликатными слоями кислородными
мостиками [4-9].

Известны пилларированные алюмосиликаты со столбцами из оксидов железа, меди,
циркония, церия, титана, алюминия [3-11]. Например, изучена каталитическая активность
и физико-химические характеристики Ni-катализаторов, нанесенных на Таганский
монтмориллонит (Казахстанское месторождение) на различных модификациях в реакции
гидроизомеризации н-гексана, где была выявлено, что внедрения Al 3+ в межслоевое
пространство природных бентонитов увеличивают гидроизомеризующую активность
никелевых (Ni/AlCaHMM) катализаторов [10].

С использованием биметаллических Al-, Zr-столбчатых глин с различными соотношениями
металлов были синтезированы катализаторы, определены текстурные и кислотные
характеристики катализаторов и их активности в крекинге изопропилбензола [11].

Результаты изучения каталитических свойств Fe-модифицированных глин в реакции
окисления органических красителей пероксидом водорода в водных растворах показали
их эффективные каталитические свойства при окислении органических красителей. Была
показана перспективность применения Fe-модифицированных глин для очистки сточных вод,
содержащих органические красители [5].

Разработка эффективных способов регулирования процессов активации и модифицирования
природных глинистых сорбентов с целью их дальнейшего применения в качестве катализатора
для очистки сточных вод имеет важное теоретическое и прикладное значение, так как является
одним из направлений минимизации выбросов производства [6].

Были изучены высокие адсорбционные способности пилларированных
полигидроксокомплексом железа и алюминия монтмориллонитовых и каолинитовых глин
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казахстанских месторождений и показана пригодность их для многократного использования
при водоочистке от ионов железа и никеля [12].

Калмахановой М.С. и др. были получены катализаторы на основе столбчатых глин с
катионами Zr 4+ , которые синтезированы из природных глин Казахстанских месторождений
Каратау и Акжар Жамбылской области. Столбчатые глины с Zr 4+ показали более высокую
активность по сравнению с природными глинами при окислении 4-нитрофенола [13].

Зарубежными исследователями также ведутся работы по синтезированию и модификации
природных глин, а также использованию их в качестве катализаторов, адсорбентов и
носителей. Так, в работе Okoye I.P. и др. были охарактеризованы физико-химические свойства
материала полученного на основе модификации бентонитовой глины с использованием
хлорида титана. Введение диоксида титана в бентонит (родительский) расширяет слои из-за
присутствия большего количества ОН-групп столбиков, и, таким образом, удельная площадь
поверхности и объем микропор глины в колоннах увеличиваются в разы [14].

Применение природных глин в качестве носителей в каталитических превращениях все
еще остаются малоизученными. Носители должны обладать необходимыми химическими
свойствами и адгезией, позволяющими удерживать на своей поверхности активный компонент,
обеспечивать доступ реагирующего вещества к активным центрам катализатора, быть
термически и химически устойчивыми в условиях катализа и регенерации нанесенных
катализаторов [15].

Так, в работе Коваленко О.Н. изучена адсорбция тетрасульфофталоцианина кобальта
(ТСФК) из водных растворов на природном в Na-форме и модифицированном
гидроксокомплексами алюминия [Al 13 O 4 (OH) 24 (H 2 O) 12 ] 7+ монтмориллоните (Na-М
и Al-М, соответственно). Установлено, что величина и характер адсорбции зависят от
природы носителя [16].

Масалимовой Б.К. и др. проведены исследования по окислительному превращению
пропан-бутановой смеси воздухом в кислородсодержащие композиции на 1-, 3-, 5%-
MoCrGa/ТГ [17] и Co/NRC [18] катализаторах, где в качестве носителя использовалось
природная Тургайская каолинитовая глина. При кислотной обработке сорбентов содержание
кислородсодержащих соединений SiO 2 /Al 2 O 3 в катализаторе увеличивались, которые в свою
очередь способствовали увеличению радиуса пор и удельной поверхности носителя.

Таким образом, представленные выше сведения показали, что синтезированные глинистые
минералы являются экологически чистыми и эффективными гетерогенными катализаторами,
адсорбентами и носителями для очистки промышленных загрязнителей и производства
тонкодисперсных нефтехимических и органических химикатов.
Заключение
Использование монтмориллонитовых, каолинитовых и других разновидностей природных

и синтетических глин будет способствовать решению ряда актуальных задач, необходимого
для дальнейшего развития отечественных катализаторов, адсорбентов и носителей. Анализ
литературных данных показывает целесообразность применения природных катализаторов
на основе глин, изготовленных по простейшей технологии. Использование природных глин
позволит заменить импортные дорогостоящие катализаторы, адсорбенты и носители на
отечественные, легкодоступные по себестоимости.
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Табиғи сазбалшықтардың катализде қолданылуы

Аннотация: Табиғи ресурстарды ұтымды пайдалану - қазiргi Қазақстанның маңызды мәселелерiнiң бiрi. Осыған
байланысты табиғи сазбалшықтардан жаңа катализаторлар, сорбенттер мен тасымалдаушыларды синтездеу ерекше
қызығушылық тудыруда. Бұл мақалада табиғи балшықтарды каталитикалық химия саласында катализатор, адсорбент
және тасымалдаушы ретiнде қолдануға шолу жасалды. Зерттеу нәтижелерiне сәйкес, табиғи модификацияланған
саздарды катализде қолдану катализаторлар, адсорбенттер мен тасымалдаушылар синтезiнiң отандық өндiрiсiн дамыту
және олардың қымбат импорттық аналогтарын алмастыру мәселелерiн шешуге көмектеседi.
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The use of natural clays in catalysis

Abstract: The rational use of natural resources is one of the important problems of modern Kazakhstan. In this regard,
natural clays are of particular interest for the synthesis of new catalysts, sorbents and carriers. This article provides an overview
of the use of natural clays in the field of catalytic chemistry as catalysts, adsorbents and carriers. According to the results of the
study, it turns out that the use of natural modified clays in catalysis will help to solve the development of domestic production
of the synthesis of catalysts, adsorbents and carriers and the replacement of their expensive imported analogues.
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Tbsv encoded capcid protein p41 triggers resistance in solanum lycopersicum

Abstract: Efficient infection of Nicotiana benthamiana plants with wild type Tomato bushy
stunt virus (TBSV) is influenced by expression of protein P19, which is a potent RNAi suppressor.
The capsid protein (СР) P41 is required for virion formation and facilitates long distance movement
of the virus. Along with RNAi suppression, P19 protein is involved in the development of severe
disease symptoms in N. benthamiana and elicitation of Hypersensitive Response (HR) in tobacco.
Our results show that wild type TBSV infection of Solanum lycopersicum (cv. Money maker) triggers
resistance to the virus. Despite detectable accumulation levels of P19 protein in leaf and root tissues,
the infection was not accompanied with obvious disease symptoms. Contrastingly, inoculation with
TBSV mutant, lacking capsid protein P41 demonstrated susceptibility to TBSV. Moreover, Chl-FI
analysis of plants infected with virus exhibited significant changes in metabolism. Our data suggests
that in response to CP expression tomato plants have evolved defense mechanisms to resist viral
infection.

Key words: Tomato bushy stunt virus, capsid protein, virions, resistance, Solanum lycopersicum.
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Solanum lycopersicum өсiмдiгiнде резистенттiлiк жауаптың tomato bushy stunt
virus (tbsv) вирусының р41 капсидтiк ақуызымен белсендiрiлуi

Аннотация. Tomato bushy stunt virus (TBSV) вирусымен кодталатын Р19 ақуызы
РНҚ интерференцияның қуатты супрессоры болып табылады және Nicotiana benthami-
ana өсiмдiктерiнiң вируспен жұқтырылуында маңызды рөл атқарады. Р19 ақуызының
экспрессиясы вируспен зақымдануы айқын көрiнiс бередi де, өсiмдiктiң толық коллапсына
әкелiп соқтырады. Сонымен қатар супрессорлық Р19 ақуызы Nicotiana tabacum өсiмдiгiнде
гиперсезiмталдық реакциясын белсендiруге жауапты. Вирустың Р41 капсидтiк ақуызы вирион
құрылымын қалыптастырып, өсiмдiк бойымен таралауын қамтамасыз етедi. Алынған зерттеу
нәтижелерi TBSV вирусының жабайы типiнiң инфекциясы Solanum lycopersicum (Money maker
сұрыбы) қызанақ өсiмдiгiнде вирусқа қарсы төзiмдiлiк жауабын тудыратынын анықтады.
Өсiмдiктiң тамыр және жапырақ ұлпасында Р19 ақуызының жинақталуына қарамастан
вируспен зақымдалудың сыртқы көрiнiсi нашар байқалды. Алайда, Chlorophyll Fluores-
cence Imaging system (Chl-FI) сараптамасы вируспен зақымдалған өсiмдiктерде жасушаiшiлiк
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метаболизмiнiң өзгеруiн анықтады. Ал вирустың капсидтiк ақуызы экспрессияланбайтын
мутантпен инфекция тудырғанда, қызанақ өсiмдiктерi жоғары сезiмталдық көрсетiп, жүйелiк
некрозға ұшырады. Зерттеу нәтижелерi қызанақтың Money maker сұрыбында TBSV вирусына
қарсы қорғаныс механизмдерi вирустық капсидтiк ақуыз Р41-дi тану арқылы белсендiрiлетiнiн
көрсетедi.
Түйiн сөздер: Tomato bushy stunt virus (TBSV), вирус, капсидтiк ақуыз, вирион, Solanum

lycopersicum, резистенттiлiк, РНҚ-интерференция.
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Капсидный белок р41 вируса tomato bushy stunt virus (tbsv) активирует
резистентность у растений вида solanum lycopersicum

Аннотация. Кодируемый вирусом Tomato bushy stunt virus (TBSV), белок Р19 является
мощным супрессором РНК интерференции и играет важную роль при инфекции растений
Nicotiana benthamiana, которая характеризуется ярко выраженными симптомами заболевания
и системным коллапсом. Кроме того, белок Р19 является элиситором гиперчувствительного
ответа у Nicotiana tabacum. Капсидный белок вируса Р41 формирует вирионы и способствует
развитию системной инфекции. Полученные нами данные показали, что при инфекции
диким типом TBSV у растений вида Solanum lycopersicum (сорт Money maker) активируется
резистентный ответ. Несмотря на системную аккумуляцию белка супрессора Р19 в листьях
и корнях, у растений не проявляются видимые симптомы заболевания. Однако анализ
Chlorophyll Fluorescence Imaging system (Chl-FI) показал, что в инфицированных вирусом
растениях происходят значительные изменения метаболизма. Более того, инфекция растений
мутантом TBSV по капсидному белку приводит к системному некрозу гибели растений.
Полученные данные указывают на то, что у томатов выработаны защитные механизмы в ответ
на экспрессию капсидного белка Р41 вируса TBSV.
Ключевые слова: Tomato bushy stunt virus (TBSV), капсидный белок, вирион, Solanum

lycopersicum, резистентность, РНК-интерференция.
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