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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïðè ðàññìîòðåíèè ìåõàíèçìîâ ïðÿìîãî
îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ ìîëåêóëÿðíûì êèñ-
ëîðîäîì [1�4] êëþ÷åâóþ ðîëü èãðàåò ïðèðî-
äà àêòèâíûõ ÷àñòèö, ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå
â îêèñëèòåëüíûõ ïðåâðàùåíèÿõ. Èññëåäîâà-
íèÿ â ýòîì íàïðàâëåíèè ïðîâîäèëèñü, ãëàâ-
íûì îáðàçîì, â óñëîâèÿõ íèçêîòåìïåðàòóð-
íîãî ãîìîãåííîãî êàòàëèçà, òîãäà êàê íàèáî-
ëåå âàæíûå ïðîìûøëåííûå ïðîöåññû ïðî-
âîäÿòñÿ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ è
â ïðèñóòñòâèè ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ýêñïåðèìåíòàëüíûé
è òåîðåòè÷åñêèé ìàòåðèàë ïî ñåëåêòèâíîìó
ïàðîôàçíîìó êàòàëèòè÷åñêîìó îêèñëåíèþ òî-
ëóîëà, à òàêæå äàííûå î ñïîñîáíîñòè êàòà-
ëèçàòîðîâ ãåíåðèðîâàòü àêòèâíûå ôîðìû ìî-
ëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà ñâèäåòåëüñòâóþò
î íàëè÷èè îïðåäåëåííûõ ñâÿçåé ìåæäó íèìè.
Â îñîáåííîñòè ýòî êàñàåòñÿ ãåòåðîãåííûõ êà-
òàëèçàòîðîâ íà îñíîâå òàêèõ ïåðåõîäíûõ ìå-
òàëëîâ, êàê âàíàäèé è ìîëèáäåí. Îäíàêî äî
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Àííîòàöèÿ

Óñòàíîâëåíî, ÷òî êàòàëèçàòîðû íà îñíîâå îêñèäîâ âàíàäèÿ è ìîëèáäåíà ïðîÿâëÿþò àêòèâíîñòü
â ãåíåðàöèè ñèíãëåòíîé ôîðìû ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà. Íà ñìåøàííûõ îêñèäàõ ñîñòàâà xV2O5 ⋅ yMoO3
îñíîâíîé ðåàêöèåé ÿâëÿåòñÿ íå îäíîýëåêòðîííîå îêèñëåíèå, à ïðèñîåäèíåíèå ïî äâîéíîé ñâÿçè, ïðè-
÷åì ïðåäïî÷òèòåëüíî â ìåòà-ïîëîæåíèå. Ïîêàçàíî, ÷òî îêèñëåíèå òîëóîëà íà èíäèâèäóàëüíûõ îêñè-
äàõ âàíàäèÿ è ìîëèáäåíà ïðîòåêàåò ïî íåçàâèñèìûì ìàðøðóòàì: íà V2O5 îêèñëåíèå ðåàëèçóåòñÿ ïðå-
èìóùåñòâåííî ïî áåíçîëüíîìó êîëüöó, â òî âðåìÿ êàê íà MoO3 � ïî áîêîâîé öåïè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñèíãëåòíûé êèñëîðîä, òîëóîë, ãåòåðîãåííûé êàòàëèç, îêñèäû ìåòàëëîâ

íàñòîÿùåãî âðåìåíè ñèñòåìàòè÷åñêèå èññëå-
äîâàíèÿ ïðèðîäû àêòèâíûõ ÷àñòèö, êîòîðûå
ïðèíèìàþò ó÷àñòèå â ïàðöèàëüíîì îêèñëåíèè
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ íà ãåòåðîãåííûõ
êàòàëèçàòîðàõ, íå ïðîâîäèëèñü.

Öåëü äàííîé ðàáîòû � âûÿâëåíèå ñâÿçè
ìåæäó ñïîñîáíîñòüþ ñìåøàííûõ îêñèäîâ
xV2O5 ⋅ yMoO3 ãåíåðèðîâàòü àêòèâíóþ ôîðìó
ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà 1Î2 è èõ ñåëåêòèâ-
íîñòüþ â îêèñëåíèè òîëóîëà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Îêèñëåíèå òîëóîëà ïðîâîäèëè íà èíäèâè-
äóàëüíûõ îêñèäàõ âàíàäèÿ, ìîëèáäåíà è ñìå-
øàííûõ îêñèäàõ xV2O5 ⋅ yMoO3 (ìîëÿðíûå
ñîîòíîøåíèÿ 3 : 1, 3 : 2, 1 : 1, 2 : 3, 1 : 3),
à òàêæå íà ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè èíäèâèäóàëü-
íûõ îêñèäîâ âàíàäèÿ è ìîëèáäåíà â ñîîòíî-
øåíèè 1 : 3. Îáðàçöû V2O5 è MoO3 ãîòîâèëè
òåðìè÷åñêèì ðàçëîæåíèåì ìåòàâàíàäàòà è
ìåòàìîëèáäàòà àììîíèÿ ñîîòâåòñòâåííî ïðè
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400�500 °Ñ â òå÷åíèå 5 ÷. Äâîéíîé îêñèä
xV2O5 ⋅ yMoO3 ãîòîâèëè ñîîñàæäåíèåì èç íà-
ñûùåííîãî âîäíîãî ðàñòâîðà ìåòàâàíàäàòà
è ìåòàìîëèáäàòà àììîíèÿ, âçÿòûõ â íåîáõî-
äèìîì ñîîòíîøåíèè, ñ ïîñëåäóþùèì òåðìè-
÷åñêèì ðàçëîæåíèåì (àíàëîãè÷íî èíäèâèäó-
àëüíûì îêñèäàì). Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ïðè-
ãîòîâëåííûõ îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëà 5�6 ì2/ã.

Ðåíòãåíîãðàììû îáðàçöîâ ïîëó÷àëè íà ïðè-
áîðå ÄÐÎÍ-3 (ÑuKα-èçëó÷åíèå). Êàòàëèòè÷åñ-
êèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè ñ ðåàêòîðîì ïðî-
òî÷íîãî òèïà ñî ñòàöèîíàðíûì ñëîåì êàòà-
ëèçàòîðà â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300�500 °Ñ
ïðè àòìîñôåðíîì äàâëåíèè è îáúåìíîé ñêî-
ðîñòè ïîäà÷è ñûðüÿ 0.5�1 ÷�1. Îáðàçöû îêñè-
äîâ ìåòàëëîâ (0.25�0.5 ã) ïîìåùàëè â ðåàêòîð
â ñìåñè ñ èçìåëü÷åííûì êâàðöåì (1.5 ì3/ã). Òî-
ëóîë â ðåàêòîð ïîäàâàëñÿ â ñìåñè ñ âîçäóõîì
ïðè ìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè òîëóîë : êèñëîðîä,
ðàâíîì 1 : 10 è 1 : 6; îáùàÿ ñêîðîñòü ïîäà÷è ïà-
ðîâîçäóøíîé ñìåñè ñîñòàâëÿëà 90 ìë/ìèí.

Æèäêèå ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè
íà õðîìàòîãðàôå Cambridge GC-95, ñíàáæåí-
íîì ÏÈÄ, êàïèëëÿðíîé êîëîíêîé (50 ì) ñ ôà-
çîé FFAP. Ãàçîîáðàçíûå ïðîäóêòû àíàëèçè-
ðîâàëè íà õðîìàòîãðàôå �Êðèñòàëëþêñ-
4000Ì�, ñíàáæåííîì êàòàðîìåòðîì, íàáèâíîé
êîëîíêîé (5 ì) ñ àêòèâèðîâàííûì óãëåì. Àíà-
ëèç ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà è áåíçîéíîé êèñ-
ëîòû ïðîâîäèëè ðàñòâîðåíèåì ïîëó÷åííûõ
ïðîäóêòîâ â âîäå è ïîñëåäóþùèì òèòðîâàíè-
åì íà òèòðàòîðå ÀÒÏ-02 ðàñòâîðà 0.1 Ì NaOH.

Îêèñëåíèå òîëóîëà êèñëîðîäîì âîçäóõà íà
èññëåäóåìûõ êàòàëèçàòîðàõ ïðîòåêàëî ñ îá-
ðàçîâàíèåì áåíçàëüäåãèäà, ìàëåèíîâîãî àí-

ãèäðèäà (ÌÀ) è îêñèäîâ óãëåðîäà (ÑÎõ). Ïî-
ìèìî ýòèõ ïðîäóêòîâ çàðåãèñòðèðîâàíî îáðà-
çîâàíèå íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ (ìåíåå 1 ìàñ. %)
ãèäðîõèíîíà, àíòðàõèíîíà è äð. Äëÿ óñòàíîâ-
ëåíèÿ âêëàäà ãèäðîõèíîíà êàê îñíîâíîãî ïðî-
ìåæóòî÷íîãî ïðîäóêòà, îáðàçóþùåãî ÌÀ,
ïðèãîòîâëåíû è èññëåäîâàíû ðåàêöèîííûå
ñìåñè ñ ìàññîâîé äîëåé ãèäðîõèíîíà 2�10 %.
Ïî äàííûì ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà ïî óãëå-
ðîäó, ïîòåðè íå ïðåâûøàëè 2 ìàñ. %.

Êîëè÷åñòâî 1Î2 îïðåäåëÿëè ñòðóåâûì ìå-
òîäîì ïðè îñòàòî÷íîì äàâëåíèè âîçäóõà, ïðè-
ìåðíî ðàâíîì 1 êÏà, è ëèíåéíîé ñêîðîñòè
ïîòîêà 260 ñì/ñ [5]. Íàâåñêó êàòàëèçàòîðà ïî-
ìåùàëè â êâàðöåâûé ðåàêòîð, îáëàäàþùèé
ìàëîé òåïëîâîé èíåðöèåé. Íà âûõîäå èç ðå-
àêòîðà âîçäóõ îõëàæäàëñÿ äî êîìíàòíîé òåì-
ïåðàòóðû è ïîñòóïàë â ÿ÷åéêó, ãäå àêòèâ-
íûé êèñëîðîä ñåëåêòèâíî ðåàãèðîâàë ñ õå-
ìèëþìèíåñöåíòíûì êðàñèòåëåì. Èíòåíñèâ-
íîñòü õåìèëþìèíåñöåíöèè ðåãèñòðèðîâàëè
ôîòîóìíîæèòåëåì ÔÝÓ-79.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå ïî êîíâåðñèè
òîëóîëà, âûõîäàì ÌÀ è ÁÀ  â çàâèñèìîñòè îò
ñîñòàâà xV2O5 ⋅ yMoO3 ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ, à òàêæå äàííûå ïî ãåíåðàöèè ñèíã-
ëåòíîãî êèñëîðîäà. Âèäíî, ÷òî äëÿ îêñèäà âà-
íàäèÿ âûõîä ÌÀ ìàêñèìàëåí ïðè 400 °Ñ, äà-
ëåå îí ñíèæàåòñÿ. Âûõîä áåíçàëüäåãèäà äëÿ
V2O5 ìàêñèìàëåí ïðè 300 °Ñ, à ïðè 500 °Ñ îí
ðàâåí íóëþ. Íà îêñèäå ìîëèáäåíà ñ ïîâûøå-
íèåì òåìïåðàòóðû âûõîä áåíçàëüäåãèäà âîç-

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Ñâîäíûå äàííûå ïî îêèñëåíèþ òîëóîëà xV2O5 ⋅ yMoO3 ïðè ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ x : y

õ : y Êîëè÷åñòâî 1Î2 Ñòåïåíü êîíâåðñèè Âûõîä, ìîë. %

(N), 1013 ìîëåêóë/ã òîëóîëà, ìîë. % Ìàëåèíîâûé àëüäåãèä Áåíçàëüäåãèä

Òåìïåðàòóðà, °Ñ

300 400 500 300 400 500 300 400 500 300 400 500

1 : 0 1.1 2.0   4.6   3.1   89.9   89.5 0 30.9 29.0   3.1   0   0

3 : 1 0 5.1 18.5   8.5   89.3   97.2 0 32.5 16.0   8.5   0   0

3 : 2 5.5 6.7 15.0 17.8   99.9 100.0 0 33.9 18.5 17.8   7.1   0

1 : 1 2.3 8.0 14.2 24.3   99.8 100.0 0 47.8 26.9 24.3 16.4   0

2 : 3 7.0 3.9   8.5 20.0 100.0   89.8 0 36.4 34.6 20.0   8.4   0

1 : 3 5.0 3.2   3.8 19.2   42.9   82.0 0 11.5 21.4 19.2   8.1   6.7

0 : 1 0 0   0.1   0.2     6.6   39.0 0   0   0   0.2   3.8 30.3
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ðàñòàåò. Îáðàçîâàíèÿ ÌÀ íà ýòîì êàòàëèçà-
òîðå íå ïðîèñõîäèëî.

Òàêèì îáðàçîì, îêèñëåíèå òîëóîëà íà èí-
äèâèäóàëüíûõ îêñèäàõ ïðîòåêàåò ïî ðàçëè÷-
íûì ìàðøðóòàì: íà V2O5 îêèñëåíèå ðåàëè-
çóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïî áåíçîëüíîìó
êîëüöó, à íà MoO3 � ïî áîêîâîé öåïè.

Âêëþ÷åíèå V2O5 â MoO3 âî âñåõ ñëó÷àÿõ
ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ñòåïåíè êîíâåðñèè
òîëóîëà. Ïðè ýòîì ïî ñòåïåíè êîíâåðñèè îá-
ðàçöû ñ ñîäåðæàíèåì îêñèäà âàíàäèÿ áîëåå
50 ìîë. % ôàêòè÷åñêè íå îòëè÷àþòñÿ îò îá-
ðàçöîâ ÷èñòîãî V2O5. Ïî äàííûì òàáë. 1, âêëþ-
÷åíèå óæå 25 ìîë. % îêñèäà âàíàäèÿ ñïîñîá-
ñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ âûõîäà
áåíçàëüäåãèäà ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ. Çà-
âèñèìîñòü âûõîäà áåíçàëüäåãèäà îò ñîäåðæà-
íèÿ MoO3 â ñìåøàííûõ îêñèäàõ íîñèò ýêñ-
òðåìàëüíûé õàðàêòåð: ìàêñèìàëüíûé âûõîä
íàáëþäàåòñÿ ïðè 300 è 400 °Ñ äëÿ îáðàçöà,
ñîäåðæàùåãî 50 ìîë. % MoO3, à ïðè 500 °Ñ �
äëÿ îáðàçöà ñ ìîëÿðíîé äîëåé MoO3 100 %.

Äàííûå ÐÔÀ îáðàçöîâ xV2O5 ⋅ yMoO3 óêà-
çûâàþò íà îáðàçîâàíèå ìíîãîôàçîâûõ ñèñòåì.
Òàê, äëÿ îáðàçöà ñ ñîäåðæàíèåì 25 ìîë. %
V2O5 âûÿâëåíû òðè ôàçû ñ ïðåîáëàäàíèåì
ôàçû MoO3. Ïîñëå ïîâûøåíèÿ ñîäåðæàíèÿ
V2O5 äî 40 ìîë. % íàáëþäàþòñÿ ÷åòûðå ôàçû,
äîìèíèðóþùàÿ ôàçà � V2MoO8. Â ñëó÷àå îá-
ðàçöà ñ ñîäåðæàíèåì V2O5 50 ìîë. % íà÷èíà-
åò ôîðìèðîâàòüñÿ ôàçà V2O5, âêëàä êîòîðîé
âîçðàñòàåò ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñîäåðæàíèÿ
îêñèäà âàíàäèÿ, ïðè÷åì èíòåíñèâíîñòü ëèíèé,
ñîîòâåòñòâóþùèõ ôàçå V2MoO8, îñëàáåâàåò.
Äëÿ îáðàçöà ñ 75 ìîë. % V2O5 îñíîâíîé ôàçîé
ñòàíîâèòñÿ óæå V2O5.

Äëÿ óòî÷íåíèÿ âëèÿíèÿ ôàçîâîãî ñîñòàâà
ïðèãîòîâëåí îáðàçåö ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè èí-
äèâèäóàëüíûõ îêñèäîâ âàíàäèÿ è ìîëèáäåíà
(75 ìîë. % MoO3). Ñòåïåíü êîíâåðñèè òîëóîëà
íà îáðàçöå ìåõàíè÷åñêîé ñìåñè ïðè 400 °Ñ
ñîñòàâëÿåò 15 ìîë. %, à ïðè 500 °Ñ � 70 ìîë. %.
Ýòè äàííûå ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòåïåíüþ
êîíâåðñèè íà ñîîñàæäåííîì îáðàçöå, íî íà
10 ìîë. % ïðåâûøàþò âåëè÷èíó, ðàññ÷èòàí-
íóþ ïî àääèòèâíîé ñõåìå èç äàííûõ äëÿ èí-
äèâèäóàëüíûõ ÌîO3 è V2O5. Íåñìîòðÿ íà ìåíü-
øóþ ñòåïåíü êîíâåðñèè òîëóîëà íà ìåõàíè-
÷åñêîé ñìåñè, âûõîä áåíçàëüäåãèäà äëÿ íåå
â øåñòü ðàç âûøå  ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîîñàæ-
äåííûì îáðàçöîì è ïîëíîñòüþ ñîâïàäàåò ñ ðå-

çóëüòàòàìè äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî ÌîO3. Íå-
îáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî õàðàêòåð çàâèñèìî-
ñòè âûõîäà áåíçàëüäåãèäà îò òåìïåðàòóðû â
òî÷íîñòè ñîâïàäàåò ñ òàêîâûì äëÿ èíäèâèäó-
àëüíîãî ÌîO3 è ïðîòèâîïîëîæåí ïîâåäåíèþ
ñîîñàæäåííîãî îáðàçöà. Âûõîä ÌÀ (500 °Ñ)
îêàçàëñÿ îäèíàêîâûì äëÿ îáðàçöîâ, ïîëó÷åí-
íûõ ñîîñàæäåíèåì è ìåõàíè÷åñêèì ñìåøåíè-
åì. Íàèáîëüøåå ðàçëè÷èå íàáëþäàåòñÿ ïðè
ñðàâíåíèè âûõîäîâ ÑÎõ: íà ìåõàíè÷åñêîé ñìå-
ñè äàæå ïðè 500 °Ñ ðåàêöèÿ ïîëíîãî îêèñëå-
íèÿ ïðîòåêàåò ëèøü íà 14 ìîë. %, â òî âðåìÿ
êàê íà ñîîñàæäåííîì îáðàçöå � íà 54 ìîë. %.
Ýòî ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ðàñ÷åòíóþ
àääèòèâíóþ îöåíêó, ñîñòàâëÿþùóþ âñåãî
22 ìîë. %. Íåîáõîäèìî òàêæå ïîä÷åðêíóòü,
÷òî íàìè ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ âûõîäà ÑÎõ â
ðåàêöèè ïîëíîãî îêèñëåíèÿ, ò. å. ñ ó÷åòîì îê-
ñèäà, âûäåëÿþùåãîñÿ ïðè îáðàçîâàíèè ÌÀ.

Îäíàêî äàííûå ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà
è ÝÏÐ íå ìîãóò îáúÿñíèòü ðàçëè÷èé â ìàðø-
ðóòàõ îêèñëåíèÿ íà îêñèäíûõ âàíàäèé-ìîëèá-
äåíîâûõ êàòàëèçàòîðàõ. Ïî-âèäèìîìó, â îá-
ðàçîâàíèè ÌÀ è áåíçàëüäåãèäà ïðèíèìàþò
ó÷àñòèå ðàçíûå îêèñëèòåëè.

Ïðåäïîëîæåíèå îá ó÷àñòèè ñèíãëåòíîé
ôîðìû ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà â ðåàêöèÿõ
îêèñëåíèÿ, ïðîòåêàþùèõ íà îêñèäíûõ êàòà-
ëèçàòîðàõ, âïåðâûå áûëî ñäåëàíî àâòîðàìè
[6]. Ïîçæå [7] áûëà îáíàðóæåíà ñïîñîáíîñòü
V2Î5 è MoÎ3 ãåíåðèðîâàòü 1Î2. Îäíàêî ñîâåð-
øåííî ðàçëè÷íàÿ õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà ýòèõ
îêñèäîâ íå ïîçâîëèëà ñôîðìèðîâàòü åäèíîãî
ìíåíèÿ î ìåõàíèçìàõ òàêîé ãåíåðàöèè.

Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå õåìèëþìèíåñ-
öåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ãåíåðèðó-
åìîãî â ãàçîâóþ ôàçó 1Î2 ñ xV2O5 ⋅ yMoO3.
Íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî 1Î2 ãåíåðèðóåòñÿ íà
V2O5 ⋅ MoO3 è V2O5, à íà MoO3 ñèíãëåòíûé
êèñëîðîä íå îáíàðóæåí. Ïî äàííûì ÝÏÐ [8],
ñ ïîâûøåíèåì ñîäåðæàíèÿ îêñèäà âàíàäèÿ
âîçðàñòàåò è äîëÿ ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ V4+.
Èîíû VO2+ ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ, ñêîðåå âñå-
ãî, ïðè âîññòàíîâëåíèè V5+ àììèàêîì â ïðî-
öåññå òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæåíèÿ ìåòàâàíàäàòà
àììîíèÿ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âàíàäèé (V2O5)
ëåãêî ïåðåõîäèò â ÷åòûðåõâàëåíòíîå ñîñòî-
ÿíèå, ïðè ýòîì âûäåëÿåòñÿ ñèíãëåòíûé êèñ-
ëîðîä. Ïåðåõîä Ìî6+ â Ìî5+ â ñïåêòðàõ ÝÏÐ
íå çàðåãèñòðèðîâàí, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äàí-
íûì õåìèëþìèíåñöåíòíîãî àíàëèçà ïî ãåíå-
ðàöèè ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà ñ MoO3.
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Ïðè î÷åíü ìàëîì ñîäåðæàíèè îêñèäà âàíà-
äèÿ (2 ìîë. %) âñå èîíû V4+ èçîëèðîâàíû,
è òàêèå îáðàçöû íå ïðîÿâëÿþò àêòèâíîñòè
â ãåíåðàöèè ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà è îáðàçîâà-
íèè ÌÀ. Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ îáðàçîâàíèÿ ÌÀ ïðè
îêèñëåíèè òîëóîëà íåîáõîäèìû èìåííî àññîöèà-
òû îêñèäà âàíàäèÿ, êîòîðûå ôîðìèðóþòñÿ ïðè
ñîäåðæàíèè îêñèäà âàíàäèÿ áîëåå 40 ìîë. %.

Äàííûå ïî êîëè÷åñòâó îáðàçîâàâøèõñÿ
îêñèäîâ óãëåðîäà ÑÎõ â ðåàêöèè ïîëíîãî îêèñ-
ëåíèÿ (ò. å. ñ ó÷åòîì îêñèäà, âûäåëÿþùåãîñÿ ïðè
îáðàçîâàíèè ÌÀ) ïîêàçûâàþò, ÷òî ââåäåíèå
íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ îêñèäà ìîëèáäåíà (äî
25 ìîë. %) óñèëèâàåò ðåàêöèè ïîëíîãî îêèñëå-
íèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ èíäèâèäóàëüíîãî V2O5.
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî óâåëè÷åíèå êîëè-
÷åñòâà ÑÎõ, ò. å. ïîëíîå îêèñëåíèå ÌÀ, ïðè
óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ îêñèäà âàíàäèÿ äî
40 ìîë. % ñâÿçàíî ñ ïåðåõîäîì èçîëèðîâàííûõ
öåíòðîâ â àññîöèàòû. Ïîñëåäóþùåå óìåíüøå-
íèå êîíöåíòðàöèè ÑÎõ ìîæåò áûòü îáóñëîâëå-
íî ïîÿâëåíèåì öåíòðîâ V5+ è óâåëè÷åíèåì èõ
êîíöåíòðàöèè. Íå èñêëþ÷åíî, ÷òî èìåííî ñ
ýòèì îáñòîÿòåëüñòâîì ñâÿçàíî ïîâûøåíèå êî-
ëè÷åñòâà ñèíãëåòíîãî êèñëîðîäà, ãåíåðèðóåìîãî
ñ ïîâåðõíîñòè ñìåøàííûõ îêñèäîâ, ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÷èñòûì îêñèäîì âàíàäèÿ.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû îäíîçíà÷íî óêà-
çûâàþò íà êëþ÷åâóþ ðîëü ôàçîâîãî ñîñòàâà
êàòàëèçàòîðîâ ïðè îêèñëåíèè òîëóîëà. Ñóäÿ
ïî îäèíàêîâîìó âûõîäó ÌÀ, ãåíåðàöèþ ñèíã-
ëåòíîãî êèñëîðîäà îñóùåñòâëÿþò, ïî-âèäèìîìó,
â îñíîâíîì ôàçû V2O5 è VO2, à ïðèñóòñòâèå
ôàçû V2MoO8 ñîäåéñòâóåò ïîëíîìó îêèñëåíèþ

ñóáñòðàòîâ. Âîçìîæíî, äåñîðáöèÿ ñóáñòðàòîâ
ñ V2MoO8 ïî êàêèì-òî ïðè÷èíàì çàòðóäíåíà,
÷òî è ïðèâîäèò ê èõ ïîëíîìó îêèñëåíèþ.

Ñîïîñòàâèâ ýòè äàííûå ñ ðåçóëüòàòàìè êàòà-
ëèòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä
î òîì, ÷òî îáðàçîâàíèå ÌÀ è áåíçàëüäåãèäà ïðî-
òåêàåò ïî ðàçëè÷íûì íåçàâèñèìûì ìàðøðóòàì:
â îáðàçîâàíèè áåíçàëüäåãèäà ó÷àñòâóåò òðèïëåò-
íàÿ ôîðìà êèñëîðîäà, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ÌÀ íåîáõîäèìà ñèíãëåòíàÿ ôîðìà.

Îáû÷íî ïîëàãàþò [1�3], ÷òî òîëóîë ñíà-
÷àëà îêèñëÿåòñÿ äî áåíçàëüäåãèäà è çàòåì �
äî áåíçîéíîé êèñëîòû. Äàëåå ïî ðåàêöèè äå-
êàðáîêñèëèðîâàíèÿ îáðàçóåòñÿ áåíçîë, êîòî-
ðûé ÷åðåç ãèäðîõèíîí äàåò ÌÀ è îêñèäû óã-
ëåðîäà. Íàì áûëî âàæíî óñòàíîâèòü, äåé-
ñòâóåò ëè òàêîé ìåõàíèçì, ïðåäëîæåííûé äëÿ
ñåðåáðÿíîãî êàòàëèçàòîðà, è íà ðàññìîòðåí-
íûõ ñèñòåìàõ. Âî-ïåðâûõ, íåîáõîäèìî îòìå-
òèòü îòñóòñòâèå â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè äàæå
ñëåäîâ áåíçîëà. Âî-âòîðûõ, ãèäðîõèíîí ïðè
ïîòåíöèîìåòðè÷åñêîì òèòðîâàíèè äåéñòâè-
òåëüíî îáíàðóæåí â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ.
Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè åãî äîáàâëåíèè â ðåàê-
öèîííóþ ñìåñü ìîæíî áûëî îæèäàòü óâåëè-
÷åíèÿ âûõîäà ÌÀ, îäíàêî ýòîãî íå ïðîèñõî-
äèëî. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî îêèñëåíèÿ òîëóî-
ëà äî ÌÀ ïî ïðåäëàãàåìîìó â ëèòåðàòóðå
ìåõàíèçìó íå ïðîèñõîäèò, è ãèäðîõèíîí ÿâ-
ëÿåòñÿ êîíå÷íûì, à íå ïðîìåæóòî÷íûì ïðî-
äóêòîì îêèñëåíèÿ òîëóîëà.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ïðåäëî-
æåíà ñõåìà îêèñëåíèÿ òîëóîëà íà âàíàäèéñî-
äåðæàùèõ îêñèäíûõ êàòàëèçàòîðàõ (ñõåìà 1).

Ñõåìà 1.



ÐÎËÜ ÑÈÍÃËÅÒÍÎÃÎ ÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÃÎ ÊÈÑËÎÐÎÄÀ Â ÐÅÀÊÖÈßÕ ÎÊÈÑËÅÍÈß ÒÎËÓÎËÀ 363

Ïåðâûå äâå ñòàäèè, ïðèâîäÿùèå ê îáðà-
çîâàíèþ áåíçàëüäåãèäà è áåíçîéíîé êèñëîòû,
ïðîòåêàþò íåçàâèñèìî îò ñïîñîáíîñòè êàòà-
ëèçàòîðà ãåíåðèðîâàòü 1Î2. Òîãäà ïðè îòíîñè-
òåëüíî íèçêîé àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà â ãå-
íåðàöèè ñèíãëåòíîé ôîðìû êèñëîðîäà áåíç-
àëüäåãèä è áåíçîéíàÿ êèñëîòà äàëåå îêèñëÿ-
þòñÿ ëèøü â íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè, ò. å.
áóäóò îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè îêèñëåíèÿ òî-
ëóîëà. Íî â ñëó÷àå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ãå-
íåðèðîâàííîãî 1Î2 îêèñëåíèå ïðîòåêàåò áî-
ëåå ãëóáîêî, è îñíîâíûì ïðîäóêòîì ñòàíîâèò-
ñÿ ÌÀ, à äàëåå è ÑÎõ.

Íà ðèñ. 1. ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü âûõîäà
ÌÀ îò êîëè÷åñòâà ãåíåðèðóåìîãî 1Î2 íà
xV2O5 ⋅ yMoO3. Íà îñíîâàíèè ýòèõ äàííûõ ìîæ-
íî ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îïòèìàëüíîå êîëè÷åñòâî
1Î2 äëÿ îáðàçîâàíèÿ ÌÀ ñîñòàâëÿåò 4.2 ⋅ 1013

ìîëåêóë/ã. Äëÿ 1Î2 â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðåäïî-
ëàãàåòñÿ äâà ðåàêöèîííûõ ìàðøðóòà: îäíîýëåê-
òðîííîå îêèñëåíèå [9, 10] è ïðèñîåäèíåíèå ïî
π-ñâÿçè ñ îáðàçîâàíèåì ïåðîêñèäîâ [12].

Äëÿ òîëóîëà îäíîýëåêòðîííîå îêèñëåíèå
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ êàòèîí-ðàäèêàëà,
èçâåñòíîãî êàê ñèëüíåéøàÿ ÑÍ-êèñëîòà â àöå-
òîíèòðèëå, pKa ≈ 58 [13]). Ñëåäóþùèì ýòàïîì
áóäåò äåïðîòîíèðîâàíèå êàòèîí-ðàäèêàëà òî-
ëóîëà è ïîÿâëåíèå ðàäèêàëà òîëóîëà:

Äàëåå ðàäèêàë òîëóîëà ìîæåò ðåàãèðîâàòü
ñ òðèïëåòíîé ôîðìîé êèñëîðîäà è îáðàçîâû-
âàòü áåíçàëüäåãèä:

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü âûõîäà ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà (ÌÀ)
îò êîëè÷åñòâà ãåíåðèðóåìîãî 1Î2 íà xV2O5 ⋅ yMoO3 ïðè 400 °Ñ.

Â ñëó÷àå, åñëè áû ýòî áûë îñíîâíîé ìàðø-
ðóò ðåàêöèè 1Î2, òî âûõîä áåíçàëüäåãèäà äîë-
æåí áûòü ñèìáàòåí êîëè÷åñòâó ñèíãëåòíîé
ôîðìû êèñëîðîäà. Îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå ýòîò òåçèñ íå ïîäòâåðæäàþò, ïîñêîëü-
êó íà V2O5 è íà xV2O5 ⋅ yMoO3 ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû âûõîä áåíçàëüäåãèäà óìåíüøà-
åòñÿ, íåñìîòðÿ íà óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà 1Î2.

Òàêèì îáðàçîì, äëÿ 1Î2 íà V2O5

è xV2O5 ⋅ yMoO3 îñíîâíûì ìàðøðóòîì âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ñ ìîëåêóëîé òîëóîëà ÿâëÿåòñÿ
ïðèñîåäèíåíèå ïî äâîéíîé ñâÿçè, ïðè÷åì
â îñíîâíîì â ìåòà-ïîëîæåíèå. Âîïðîñ î ïðè-
÷èíå òàêîãî ïðåäïî÷òåíèÿ â ðåàêöèîííîì ìàðø-
ðóòå 1Î2 îñòàåòñÿ îòêðûòûì, è îòâåò íà íåãî
ìîãóò äàòü êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè îêèñëåíèè òîëóîëà ìî-
ëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì îáðàçîâàíèå ÌÀ
è áåíçàëüäåãèäà ïðîòåêàåò ïî íåçàâèñèìûì
ìàðøðóòàì: â îáðàçîâàíèè áåíçàëüäåãèäà ó÷àñò-
âóåò êèñëîðîä, êîòîðûé íàõîäèòñÿ íà ïîâåðõ-
íîñòè êàòàëèçàòîðà, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ÌÀ íåîáõîäèìà ñèíãëåòíàÿ ôîðìà.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî ãåíåðàöèþ ñèíãëåòíîãî êèñ-
ëîðîäà îñóùåñòâëÿþò â îñíîâíîì ôàçû V2O5

è VO2, à ïðèñóòñòâèå ôàçû V2MoO8 ñîäåé-
ñòâóåò ïîëíîìó îêèñëåíèþ ñóáñòðàòîâ.
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