
ЗАКЛЮЧЕНИЕ ДИССЕРТАЦИОННОГОСОВЕТА
РХТУ.2.6.О1 РХТУ им. Д.И.Менделеева

по диссертациина соискание ученойстепени кандидата наук
аттестационное дело NQ 19/22

решениедиссертационногосовета
от 17 ноября2022 года, протоколN2 8

О присужденииученойстепени кандидата химических наук МарковойМарии
Евгеньевне, представившейдиссертационнуюработуна тему«Рутений-железосодержащие
катализаторыжидкофазногосинтеза Фишера-Тропша»по научнойспециальности 1.4.14.
Кинетикаи катализ.

Принятак защите «06» октября2022 г., протоколN2 5 диссертационнымсоветом
РХТУ.2.6.О1 РХТУ им. Д.И.Менделеева.

Состав диссертационного совета утвержденв количестве 18 человек приказом и.о.
ректораРХТУ им. Д.И.МенделееваN2 534А от «30» декабря2021 г.

СоискательМарковаМарияЕвгеньевна, «18» мая 1992 года рождения, в 2016 году
окончила федеральноегосударственноебюджетноеобразовательноеучреждениевысшего
образования«Тверскойгосударственныйтехнический университет>>, диплом специалиста (с

отличием) серия106905 номер0004335.
В 2020 году окончила обучениепо программе подготовки научно-педагогических

кадров в аспирантурефедеральногогосударственногобюджетногообразовательного
учреждениявысшего образования«Тверскойгосударственныйуниверситет», диплом серия
106924 номер5484620.

Диссертациявыполнена на кафедребиотехнологии, химии и стандартизацииТверского
государственноготехнического университета.

Научныйруководитель: доцент, кандидат химических наук, доцент кафедрыбиотехнологии, химии и стандартизацииТверскогогосударственного технического
университетаСтепачёваАнтонинаАнатольевна.

Официальныеоппоненты:
доктор химических наук, член-корреспондент РАН, директор ФГБУН «Институт
нефтехимическогосинтеза им. А.В. ТопчиеваРоссийскойакадемии наук» (ИНХС РАН)
Максимов Антон Львович

докторхимических наук, заместитель директора по научнойработеФГБУН «Федеральный
исследовательскийцентр «Институткатализа им. Г.К. БоресковаСибирскогоотделения
Российскойакадемии наук» (ИК СО РАН)МартьяновОлег Николаевич
дали положительные отзывы.

Ведущаяорганизация:
Федеральноегосударственное бюджетноеобразовательноеучреждение высшего
образования«Самарскийгосударственныйтехническийуниверситет»(СамГТУ)
дала положительный отзыв.

Основные положения и выводы диссертационного исследования в полной мере
изложены в 16 научных работах,опубликованныхсоискателем, в том числе в 8 публикациях
в изданиях, индексируемых в международных базах данных, и в 2 публикацияхв

рецензируемыхизданиях.
Все работыобщимобъемом75 страниц опубликованыв соавторстве.Личный вклад

соискателя составляет не менее 70 % и состоит в формулированиизадач, анализе
литературы, выбореметодов и планированииисследования, проведенииэкспериментов,
обработкеи интерпретацииполученных результатов, подготовке публикаций.

Материалыдиссертацииапробированыв виде 5 докладов на всероссийскихи

международныхконференциях,получен 1 патент на изобретениеРоссийскойФедерации.
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Монографийи депонированныхрукописейне имеет. В диссертации отсутствуют
недостоверныесведения обопубликованныхсоискателем работах.

Наиболеезначимые научныеработыпо теме диссертации:
1, М.Е. Markova, A.V. Gavrilenko, А.А. Stepacheva, V.G. Matveeva, А.Г. Sidorov, M.G. Sulman,
Е.М. Sulman Polymeric catalysts synthesized by the hydrothermal metal deposition in the Fischer-
Tropsch synthesis Н Chemical Engineering Transactions. 2019. У. 76. Р.853—858.
2. М.Е. Markova, A.V. Gavrilenko, А.А. Stepacheva, V.G. Matveeva, M.G. Sulman, Е.М. Sulman,
V.I. Panfllov Ru-doped transition metal catalysts for liquid-phase Fischer—Tropsch synthesis //

Reaction kinetics, Mechanisms and Catalysis. 2020. У. 130. Iss. 2. Р, 813—823.
З. В.Г. Матвеева, А.А. Степачева, Е.И. Пјиманская, М.Е, Маркова, А.И. Сидоров, А.В.
Быков, М.Г. Сульман, Э.М. СульманВлияние гидротермальныхусловийсинтеза на

структуруметаллополимерови состав металлическойфазы// Химическаяфизика.2019. Т.38. 11. С. 77-84.
4. А,А. Степачева, М.Е. Маркова, О.В. Манаенков, А.В. Гавриленко, А.И. Сидоров, М.Г.
Сульман, Ю.Ю. Косивцов, В.Г. Матвеева, Э.М. СульманМодификацияповерхности
сверхсшитого полистирола. Новые подходы к синтезу полимерстабилизированных
катализаторов

// ИзвестияАкадемиинаук.Серияхимическая. 2020. .N2 4. С. 721—730.
На диссертацию и авторефератпоступило 6 отзывов, все пололсительные. В отзывах

указывается, что представленнаяработавыполнена с применением современныхметодов
исследования, характеризуетсявысоким научным и техническим уровнем, имеет большое
научное и практическоезначение и по своей новизне и актуајњности соответствует
требованиям, установленным Положением о порядке присуждения ученых степеней в

федеральномгосударственном бюджетномобразовательномучреждении высшего
образования«Российскийхимико-технологическийуниверситетимени Д.И.Менделеева»,
утвержденным приказом ректора N9 1523ст от 17.09.2021 г., предъявляемымк
диссертационнымработамна соискание ученойстепени кандидата наук.

1. Отзывдокторатехнических наук, доцента, профессоракафедрытехнологии нефтии
газа ФГБОУ ВО «Уфимскийгосударственныйнефтянойтехнический университет»
СидороваГеоргияМаркеловича

Авторотзыва отмечает, что синтез углеводородовиз водородаи оксида углерода
один из наиболееизвестных процессов. Синтез Фишера-Тропшапозволяет получать
широкийспектргазообразных,жидких и твёрдыхпродуктов, а современныеисследования
направлены на получение жидких у/в бензиновогоряда с высоким выходом целевых
продуктов. Поэтомуразработкаметодов синтеза эффектгивньтхкатализаторов является

актуальнойзадачей.Научнаяновизна заключается в использовании субкритической
жидкости дляосаждения активнойфазына полимерныйноситель, метод позволяетполучать
уникальные по текстурным и структурным характеристикам материалы. Подробно
проведенофизико-химическоеисследование каталитического процессаФишера-Тропша,
выведено математическое описание происходящихво времясинтеза процессов.Полученные
в работерезультатымогутбытьиспользованы для усовершенствованиятехнологий синтеза
катализаторов, а также синтезаФишера-Тропша.

ОтзывсодержитЗ замечания:
1) Чем объясняетсявыборсубкритическойводы при проведении синтеза катализатора?
Тестировалисьли другиежидкости?
2) Не понятно, почему при нанесении катализаторана сверхсшитыйпојшстиролпри Т
2000С и давлении водорода6,() МПа увеличивается площадь поверхности мезопор.Каков
возможныймеханизм этого явления?
З) Былобы интереснопроследитьвлияние условийпроцессана состав продуктовойжидкой
фазы С5—С11 синтеза Фишера-Тропша, поскојљку полученные индивидуальные
углеводородымогутбытьвеществами для последующихпревращенийс получениемценных
продуктовнефтехимии.2. Отзыв кандидата химических наук, старшего научного сотрудника лаборатории
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Сверхкритическихфлюидныхтехнологий ФГБУН «Институтаорганическойхимии
Российскойакадемии наук»(ИОХ РАН) ПаренагоОльги Олеговны

Авторотзыва отмечает, что синтез Фишера-Тропшапшроко изучен, однако многие
закономерностине установленыв полноймере.Сам процесс это комплекс реакций, в

результатекоторыхобразуетсябольшойнаборпродуктов, преимущественноуглеводородов.
Ключевой проблемойкаталитического промышленного процесса является его
селективность. Поэтомуразработкановых эффективныхкаталитических систем для синтеза

Фишера-Тропшаявляется важной и актуальнойзадачей.Научнаязначимость работы
заключается в изучении аспектов формированияактивной фазына поверхности
полимерногоносителя с использованием субкритическойводы. Длясинтеза моно- и

биметаллическихкатализаторовв среде субкритическойводы и исследования их
каталитических свойствприменялсяширокийспектрфизико-химическихметодов анализа и

математических методов исследования. Научнаяновизна заключается в использовании в

синтезе Фишера-Тропшамоно- и биметаллическихкатализаторов, полученных в среде
субкритическойводы, разработанаматематическая модель каталитического процесса
Фишера-Тропша, учитывающаяингибирующеедействиеводы на катализатор.Практическая
значимость работызаключается в совершенствованиитехнологии синтеза Фишера-Тропша,
а также в создании основы для разработкиэффективныхи стабильныхкатализаторовс
заданными характеристиками.

Отзывсодержит4 замечания:
1) Почемудля получениякатализаторовбылавыбранасредасверхкритическойводы?Чем
она «лучше», перспективней, с точки зрения синтеза, чем традиционнаяпропитка водным
раствором?2) Какойфазовыйсостав нанесенного на сорбент?Оксиды, нуль-заряженныеметаллы?
З) Почемудля роли носителя выбрансверхсшитыйполистирол?В авторефератенет

информациио его пористости (степени спшвки). Если предположениео значительном
влиянии пористости (площади поверхности) подтверждено, то былили использованы СПС с

другойпористостью?4) Чем можно объяснитьуменьшение вымываемости активной фазыкатализатора при
использовании субкритическойводы в качестве средыдля синтеза?

З. Отзывдокторахимических наук, доцента, профессоракафедрыфизическойхимии
химического факультетаФГБОУ ВО «Московскийгосударственныйуниверситетим. М.В.
Ломоносова»ЛоктевойЕкатериныСергеевны

Авторотзыва отмечает, что в работепрослеживаютсядва новых направлениянаучных
исследованийв области катализа —

приготовление гетерогенныхкатализаторовсинтеза
Фишера-Тропшав среде субкритическойводы и проведение синтеза углеводородовпо
методусинте.за Фишера-Тропшав жидкофазныхусловиях с применениемвысококипящего
растворителя.Предложенметод нанесения каталитически активных металлов (рутений,
железо, кобальти никель) на полимерныйноситель (сверхсшитый полистирол), при этом
полученныемоно- и биметаллическиекатализаторыхарактеризуютсявысокойдоступностью
активных центров и стабильностьючастиц активной фазык вымыванию и агрегации.На
примережелезосодержащейкаталитической системы исследовано влияние параметров
синтеза катализаторана структурные характеристикии полноту осаждения активного
компонента. Полученыновые результаты по влиянию добавокрутения на снижение размера
частиц металлов в ругений-железныхбиметаллическихкатализаторах.В автореферате
подробноописан кинетический анализ жидкофазногосинтеза Фишера-Тропшас

использованием в качестве растворителядодекана. Достоинствомработыявляется
подробноеисследование каталитических систем до и после реакции современнымифизико-
химическими методами и достоверноеобсуждениеполученных результатов.

Отзывсодержит4 замечания:
1) Трудносчитать удачным выборреакциидля тестированиякатализаторов.Проведение
реакции между двумя газами в жидкойфазес использованием растворителяв реакторе



периодическогодействиясерьёзноусложняет процесс и вряд ли перспективно для
практических целей.К тому же в авторефератене удалось найти сведенийо растворимости
СО и водородав додекане, которыйиспользовали в качестве растворителя, а эти сведения
критически важны при проведениитакого процесса.
2) В авторефератенедостаточно подробноописаны условия каталитического эксперимента.
Из приведённыхкинетических кривыхможно понять, что реакциюпроводилив реакторе
периодическогодействия, однако обэтом впрямуюнигде не сказано.
З) Неудачносоставлена табл.2 в автореферате:величины, приведённыев первойколонке,
почему-то указаны не в заголовке этой колонки, а строчкойнад всеми данными.
4) К сожалению, в авторефератене приведеныполные данные по активности сравнительного
железо-рутениевогокатализатора, полученного методом пропитки, поэтомуневозможно
узнать, при каких конкретноусловияхдостигнуты приведённыев тексте параметры.

4. Отзыв кандидата химических наук, старшего научного сотрудника ФГБУН
«Федеральныйисследовательскийцентр «Институткатализа им. Г.К.БоресковаСибирского
отделения Российскойакадемии наук»”(ИК СО РАН) ЕлецкогоПетраМихайловича

Авторотзыва отмечает, что разработкафундаментальныхоснов для производства
высококачественных углеводородныхтоплив из различных типов углеродсодержащего
сырья является актуальнойво всем мире. Созданиеновых каталитических систем является
одним из базисовдля решения данных задач. Поэтомуподход, предложенныйсоискателем,
по разработкеновых катализаторовна основе металлов триады железа и рутения с

использованием сверхсшитого полистиролав качестве носителя для получения лёгких
жидких углеводородовнаходится в русле современныхисследований.Это обуславливает
актуальность работы, а поставленные задачи способствуютполучению важных
экспериментальных результатов.Научнаяновизна и практическаязначимость работыне
вызывают сомнений, выводыработыотражаютполученные авторомрезультаты.

Отзывсодержит4 замечания:
1) Из текста авторефератане вполне понятно в каких реакторахбыл проведёнсинтез
катализаторови их тестированиев реакцииФишера-Тропша.2) Авториспользует некорректнуюаббревиатуруметода малоуглового рентгеновского
рассеяния(ММУРР), общеупотребительная— МУРР.
3) На стр.б, в разделе, посвящённомуприготовлениюкатализаторовавторупоминает, что на
носитель производитсяосаждение металлов, оценивает степень осаждения железа. Также,
методом РФА былоопределеносодержаниеметалла в катализаторе.Приэтом, исследование
методом РФЭС свежеприготовленногожелезо-ругениевогообразцакатализаторапоказало,
что железосодержащаяфазапредставленаЕезО4, а Ru02, и

металлическим Ru. В каком виде фазыосаждаются на носитель и какие именно фазыбыли
зафиксированыметодом РФА?
4) В таблице1 приводятсяданные по содержаниюметаллов в катализаторах, определенные
методом РФА, с точностью до сотых процента, однако данные по погрешностиопределения
содержанияметаллов данным методом не представлены.Крометого, есть вероятность
нахождения части металлосодержащихфазв рентгеноаморфнойформе.5. Отзыв кандидата химических наук, доцента, заведующего кафедройхимии и

химической технологии ФГБОУ ВО «Новосибирскийгосударственныйтехнический
университет»АпарневаАлександраИвановича

Авторотзыва отмечает, что работапосвящена разработкеметода синтеза
катализаторов, которыесоо'гветствуютсовременнымтребованиями позволяют с высоким
выходом получать углеводородыбензиновойфракциив жидкофазномсинтезе Фишера-
Тропша.Изучениевлияния метода синтеза на структурныехарактеристики и состав
катализатора является актуальнойзадачейпри разработкеи усовершенствовании
каталитических систем для различных процессов.Научнаяновизна и практическая
значимость заключается в разработкеметода синтеза катализаторана основе полимерного
носителя с использованием субкритическойводы. Показано влияние условийсинтеза
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катализаторов на структуру полимера и текструные характеристикиактивной фазы.
Соискателемподробноизучено использование синтезированныхкатализаторовв процессе
Фишера-Тропшаи предложенаматематическая модель, в том числе учитывающая
ингибированиекатајшзатора. Отмечается, что достоверность научных результатов
подтверждаетсяиспользованием современныхфизическихметодов исследований, объёмом
экспериментальныхданных и корректнойих оценкой.Авторефератдаёт полное
представлениео работеи изложен логично.

Отзывсодержит2 замечания:
1) Вызываютсомнение значения концентрацииметаллов, определённыеметодом РФА и

представленные в таблице 1. Обычно точность определения компонентов
рентгенодифракционнымметодом не превышает1—50/0. В связи с этим не ясно, каким
образомудалосьопределитьконцентрацииметаллов с точностью до 0,01 %?
2) По моему мнению, на с. 11 приведеноне совсем удачное выражение:«В соответствии с

данными ПЭМ и ММУРР отмечено, что совместное осаждение солей железа и рутения
приводит к формированиюравномерно распределённыхметаллсодержащихчастиц на

...». Автор, скореевсего, имел в виду осаждениеповерхности сверхсшитого полистирола
каких-либосоединенийиз солейсоответствующихметаллов.

6. Отзыв кандидата химических наук, старшего научного сотрудника отдела
исследования катализаторовФГБУН <<Федеральныйисследовательскийцентр «Институт
катализа им. Г.К. БоресковаСибирскогоотделения Российскойакадемии наук»”(ИК СО
РАН) ЛаричеваЮрияВасильевича

Авторотзыва отмечает, что работапосвящена разработкежелезо-рутениевых
катализаторовна сверхсшитомполистироле для синтеза жидких углеводородовв реакции
Фишера-Тропша.Несмотряна изученность проблемы, остаются вопросы, связанные с

влиянием методов синтеза, состава и структурыкатализаторовна формированиеосновных
продуктовреакции.Поэтомутематика исследования является актуальнойи имеет высокую
научную значимость. Длядостижения цели работы разработкии синтеза моно- и

биметаллическихкатализаторовв среде субкритическойводы и исследование их
каталитических свойств — был использован широкийспектр различных физико-химических
методов исследования, что повышает достоверностьполученных результатов. Научная
новизна заключается в том, что предложен метод получения моно- и биметаллических
катализаторов, нанесённых на сверхсшитыйполистирол, с использованием субкритической
воды, установлено влияние различных параметров синтеза на показатели качества
катализаторов.Проведеноисследование процесса синтеза Фишера-Тропшав присутствии
катализаторов, проведена оптимизация процесса и определены его кинетические
закономерности. Разработаннаякинетическая модель процесса учитывает вторичные
превращенияпродуктов и ингибированиекатализатора.Практическаязначимость работы
заключается в разработкеэффективныхкатализаторов, позволяющих повысить выход у/в

фракцииC5-Cll в синтезе Фишера-Тропша.
Отзывсодержит4 замечания:

1) Из авторефератавсё-таки непонятно, в чём причина выборасверхсшитогополистиролав
качестве носителя для катализаторовреакции Фишера-Тропша?В чём его преимущество
передтрадиционнымиоксидными носителями?
2) Такжеосталось не до конца ясным преимуществоспособаприготовлениякатализаторовс
помопдью осаждения из субкритическойводы. Так, в выводах говоритсяо большей
стабильности по сравнению с традиционнойпропиткойполимерного носителя водными
растворамисолей, но продругиеспособысинтеза, например, коллоидныйсинтез наночастиц
оксида железа и рутения, упоминанийнет.З) В авторефератена стр. 10 написано: « Анализ РФЭ спектроввысокого разрешенияи
данные математического моделированияподуровня Ее 2р и Ru 3d показывают, что в

образцахкатализаторов железосодержащаяфазапредставлена в виде ЕезО4,

рутенийсодержащаяфазапредставленаRu02, и металлическим Ru.» Я считаю это
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некорректным утверждением, поскольку метод РФЭС не позволяет определять
кристаллическуюструктуру вещества, а только лишь определяетвалентное состояние
элементов на поверхностиобразца.А это не одно и то же.
4) Касательнодальнейшихперспективработыпо устранениюингибирующеговлияния воды,
мне предст•авляетсяболееперспективным попробоватьдобавлениев реакционнуюсмесь
гидрофильныхвысококипящихрастворителейдля облегчениявывода накопившейсяводы из
катализаторав ходереакции.

Выборофициальныхоппонентов и ведущейорганизации обосновываетсяих высокой
компетентностью в области исследования физико-химическихзакономерностей
органических реакцийи математического моделированияхимико-технологических
процессов, котораяподтвержденазначит'ельным количеством публикацийи патентов в

области экспериментальногоисследования и практическойреализациикаталитических
процессов промышленнойорганическойхимии и дает возможность квалифицированно
оценить научную и практическуюзначимость диссертации.

Диссертационныйсовет отмечает, что на основании выполненных соискателем
исследований:
впервыеразработанаметодика синтеза в условиях субкритическойводы рутений-
железосодержащихкаталитических систем для жидкофазныхпроцессов синтеза Фишера-Тропша, характеризующихсявысокой стабильностьюи доступностьюактивных центров;
установлено, что использование биметаллическогокатализатора, нанесённого на
полимерныйноситель, синтезированного в условиях субкритическойводы, позволяет
сохранятьвысокую селективность продуктовбензиновойфракции(С5—Сн) до 98%, а также
сохраняетстабильностьв течение минимум 10 последовательных циклов в отличие от
аналогичного по составукатализатора, полученногометодом пропитки;
предложеноматематическое описание основных физико-химическихзакономерностей
каталитического жидкофазногосинтеза Фишера—Тропшав присутствииразработанного
катализатора.

Теоретическаязначимость исследованияобоснованатем, что:

впервые разработанытеоретические представления о принципах формирования
металлосодержащихкаталитически активных частиц в мезопорахполимерного носителя в

условиях субкритическойводы;
впервыепредложенагипотеза о механизме и новая „математическая модель жидкофазного
синтеза Фишера—Тропшас учётомингибированиякатализатора.

Значение полученных соискателем результатов исследования для практики
подтверждаетсятем, что:
разработаныновые катализаторы, обладающиевысокой активностью и стабильностью,
позволяющие усовершенствоватьсуществующиетехнологии синтеза Фишера—Тропшадля
селективного полученияжидких углеводородовбензиновойфракции.

Подтверждениемпрактическойзначимости работыявляется получение патента
РоссийскойФедерациина изобретениеNQ 2745214 «(Катализатор синтеза Фишера-Тропшаи
способего получения».

Оценкадостоверностирезультатовисследования выявила:

экспериментальныеданные получены на сертифицированномоборудовании, с

использованием современныхфизико-химическихметодов исследования, апробированных
методик анализа, регистрациии обработкиданных;

для обработкиэкспериментальныхданных обоснованнои грамотноиспользованы
современныеприкладныекомпьютерныепрограммы;
выводы диссертацииобоснованыи согласуютсяс опубликованнымиэкспериментальными

данными и современнымипредставлениямио механизмах и кинетике реакцийжидкофазного
синтеза Фишера—Тропша.

По тематике, методам исследования, предложенным новым научным положениям
диссертациясоответствуетпаспортуспециальности научных работников1.4.14. Кинетикаи
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катализ в части направленияисследований:п. З «Поиски разработкановых катализаторови
каталитических композиций, усовершенствованиесуществующих катализаторовдля
проведенияновых химических реакций, ускоренияизвестных реакцийи повышения их
селективности», п. 5 «Научныеосновы приготовлениякатализаторов.Строениеи физико-
химические свойства катализаторов. Разработкаи усовершенствованиепромышленных
катализаторов, методов их производстваи оптимального использования в каталитических
процессах», п. 6 «Разработкановых и усовершенствованиесуществующихкаталитических
процессови технологий.Макрокинетика.Математическоемоделированиеи оптимизация
каталитических процессови реакторов.Нестационарныехимические превращения».

Личный вклад соискатејш состоит в непосредственномучастии в постановке основных
задач исследования; разработкеосновных экспериментальныхметодов, математических
моделей;проведенииэкспериментови обработкеих результатов;систематизации и

обобщениирезультатовисследования;их апробации;подготовке пубЈјикаций.На заседании диссертационногосовета РХТУ.2.6.01 РХТУ им. Д.И.Менделеева«17»
ноября2022 года, протокол.N9 8, приняторешение о присужденииученойстепени кандидата
химических наук МарковойМарииЕвгеньевне.

Присутствовалона заседании 13 членов диссертационногосовета, в том числе докторов
наук по научнойспециальности, отрасли науки рассматриваемойдиссертации 5 человек, в

том числе в режимевидеоконференции2 человека.
Припроведенииголосования члены диссертационнот•осовета по вопросуприсуждения

ученойстепени проголосовали:
«за» — 13,

(«против» — нет,
«воздержались»— нет.

Д.х.н.СапуновВ.Н. и д.т.н, КоньковаТ.В. присутствовали в режиме видеоконференции.

Председательдиссертационногосовета

Ученый секретарьдиссертацион

д.х.н., профессорР.А. Козловский

к.х.н. М.С. Воронов

Дата<<17» ноября2022 г.
4' российскийХИМИИ-

. о технологическийд.
университетимени9б е
д.и.Менделеева“

7

User
Новый штамп


