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C помощью гидротермального метода cинтезированы церийсодержащие нанотрубки TiO2 (CeTNT)
и применены в качестве носителя ванадиевого катализатора для окислительного дегидрирования
пропана. На основе данных термогравиметрии, рентгенодифракционного анализа и просвечиваю-
щей электронной микроскопии сделано заключение, что добавление Ce увеличивает термическую
стабильность TNT. Результаты рамановской спектроскопии показали, что образец 5V/CeTNT
(5 мас. % ванадия на поверхности CeTNT) с более высокой площадью поверхности содержит боль-
шее количество мономерных частиц VOx по сравнению с 5V/TNT. В то же время показано, что чис-
ло мономерных частиц VOx уменьшается по мере увеличения количества введeнного ванадия. Ре-
зультаты каталитических экспериментов показали, что с увеличением количества введeнного вана-
дия конверсия пропана возрастает, в то время как селективность по пропилену уменьшается.
Наилучшие каталитические характеристики показывает образец 5V/CeTNT: выход пропилена око-
ло 10.6 мас. % при температуре реакции 500°С.
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Пропилен является одним из важнейших по-
лупродуктов в нефтехимической промышленно-
сти [1, 2]. В настоящее время пропилен произво-
дится в основном методом пиролиза углеводоро-
дов в качестве побочного продукта [1, 3]. Однако
пиролиз является энергоемким процессом, а
имеющихся мощностей недостаточно для удовле-
творения растущего спроса на пропилен из-за его
широкого применения в получении большого ко-
личества разнообразных ценных химических
продуктов [2, 3]. В связи с этим крайне необходи-
ма разработка альтернативного экономичного
высокоселективного способа получения пропи-
лена. Дегидрирование малоценных алканов, та-
ких как пропан, в соответствующие алкены явля-
ется одним из наиболее прямых и экономичных
путей получения низших олефинов [1]. Тем не
менее, этот процесс является высокоэндотерми-
ческим, а значит для достижения значительного
выхода пропилена требуется высокая температу-
ра. На этом процессе неблагоприятно сказывается
дезактивация катализатора вследствие коксообра-
зования [1, 3]. С целью преодоления вышеупомяну-
тых недостатков исследователи предложили способ
окислительного дегидрирования [1, 3, 4]. Процесс

окислительного дегидрирования пропана в отли-
чие от неокислительного является сильно экзо-
термическим и не страдает от дезактивации ката-
лизаторов благодаря присутствию кислорода [5].
Основная проблема, остающаяся при окисли-
тельном дегидрировании пропана, заключается в
том, как достичь высокой селективности образо-
вания пропилена при высокой конверсии. Селек-
тивность образования пропилена обычно снижа-
ется с увеличением конверсии пропана из-за пол-
ного окисления пропилена до COx при высокой
конверсии [5, 6]. Таким образом, продолжается
поиск подходящего катализатора для ограниче-
ния полного окисления пропилена.

Установлено, что каталитические системы на
основе ванадия являются наиболее эффективны-
ми катализаторами окислительного дегидрирова-
ния пропана в пропилен [1, 4]. Каталитическое
действие этих материалов связано как со структу-
рой поверхностных частиц VOx, так и с характером
носителя. Доказано, что изолированные тетраэдри-
ческие частицы VOx являются наиболее селектив-
ной каталитической формой для окислительного
дегидрирования пропана, в то время как полимер-

УДК  66.094.187.37:546.655:661.715.333



452

НЕФТЕХИМИЯ  том 58  № 4  2018

MOGHADDAM, TOWFIGHI

ные частицы VOx и кристаллические наночасти-
цы V2O5 уменьшают селективность и способству-
ют полному окислению [3–5]. Различия в дис-
персности и структуре ванадиевых частиц зависят
как от количества введенного ванадия, так и от
текстурных свойств носителя [3, 5, 7]. Как прави-
ло, изолированные тетраэдрические частицы VOx
присутствуют при низком содержании ванадия, в
то время как полимерные частицы VOx и кристал-
лические частицы V2O5 образовываются при уве-
личении загрузки ванадия [4, 5]. Поэтому для по-
лучения более изолированных тетраэдрических
частиц VOx при высоком содержании ванадия
требуется носитель с большой площадью поверх-
ности.

Известно, что, пентаоксид ванадия, нанесен-
ный на TiO2, является активным катализатором
окислительного дегидрирования алканов в соот-
ветствующие алкены. Однако низкая площадь
поверхности обычного TiO2 не может содержать
большое количество изолированных тетраэдри-
ческих частиц VOx при высоком содержании ва-
надия без роста полимерных и кристаллических
ванадиевых частиц [8, 9]. Напротив, TiO2 и/или
титанатные нанотрубки показали большие удель-
ные площади поверхности, которые могли бы
обеспечить подходящее пространство для распре-
деления изолированных тетраэдрических VOx [9].
Эти материалы могут быть легко получены про-
стым и экономичным гидротермальным методом
при умеренной температуре [9, 10].

С другой стороны, материалы, содержащие
церий, широко используются в окислительных
реакциях благодаря отличным характеристикам
церия [11, 12]. Легкий окислительно-восстанови-
тельный переход между двумя состояниями окис-
ления Ce3+ и Ce4+ обеспечивает высокую способ-
ность к накоплению кислорода, которая может
улучшить активность ванадиевого катализатора в
реакциях окислительного дегидрирования [12,
13]. Кроме того, обнаружено, что допирование
редкоземельными элементами, такими как це-
рий, является эффективным способом повыше-
ния термической стабильности пористых катали-
заторов [12].

Исходя из вышеупомянутых аргументов, мы
исследовали каталитические характеристики ва-
надия, нанесенного на церийсодержащие нано-
трубки TiO2 (CeTNT) в реакции окислительного
дегидрирования пропана. С этой целью методом
пропитки были приготовлены катализаторы
V/CeTNT и получены их характеристики с помо-
щью различных физико-химических методов.
Наконец, каталитические характеристики синте-
зированных образцов были исследованы в реак-
ции окислительного дегидрирования пропана
при различных температурах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализатора. В настоящей ра-

боте нанотрубки CeTNT были получены гидро-
термальным методом. Как правило, соответству-
ющие количества TiO2 (Degussa, P-25, 1.7 г) до-
бавляли к 150 мл водного раствора NaOH (Merck)
(10 М) и оставляли перемешиваться в течение
30 мин. На следующем этапе к смеси добавляли
рассчитанное количество гексагидрата нитрата
церия(III) с мольным отношением Ce/TiO2 0.05 и
перемешивали еще 30 мин. Затем полученную
смесь герметизировали в автоклаве из нержавею-
щей стали с тефлоновым покрытием и выдержи-
вали при 140°C в течение 24 ч. После охлаждения
до комнатной температуры сформировавшийся
материал центрифугировали и промывали 0.1 М
водным раствором HNO3 до достижения рН при-
мерно 1. Затем осадок промывали дистиллиро-
ванной водой до тех пор, пока раствор не стано-
вился нейтральным, после чего высушивали при
110°С в течение 24 ч.

Беспримесные TNT-нанотрубки были синте-
зированы по вышеописанной процедуре получе-
ния Ce-TNT без добавления нитрата церия.

При синтезе катализаторов V–Ce/TNT приме-
няли метод пропитки. Прежде всего, расчетные
количества метаванадата аммония добавляли в
дистиллированную воду. Затем к раствору добав-
ляли соответствующее количество щавелевой
кислоты с мольным отношением метаванадата
аммония к щавелевой кислоте 2 для увеличения
растворимости метаванадата аммония. На следу-
ющем этапе полученный раствор выливали на на-
нотрубки TNT. После образования пасты полу-
ченную смесь выдерживали в течение 5 ч, высу-
шивали при 110°С в течение ночи и затем
прокаливали при 500°С в течение 1 ч. Массовое
содержание введенного ванадия составляло 2, 5 и
8 мас. %. Пропитанные образцы были помечены
как xV/CeTNT, где х соответствует содержанию
ванадия (мас. %).

ИССЛЕДОВАНИЕ КАТАЛИЗАТОРА
Порошковый рентгеноструктурный анализ

проводили с применением дифрактометра Philips
1840 при 40 кВ и 40 мА при использовании излу-
чения CuKα (λ = 1.54 Å). Данные регистрировали
в диапазоне 2θ 5−70 с шагом 0.02°/с. Просвечива-
ющую электронную микроскопию (ПЭМ) вы-
полняли на микроскопе JEOL JEM-2100 с ускоря-
ющим напряжением 200 кэВ. Лазерную раманов-
скую спектроскопию (LRS) проводили на
спектрофотометре Bruker SENTERRA 2009 Ra-
man, оснащенном диодным лазером (λ = 785 нм)
в качестве источника возбуждения комбинаци-
онного рассеяния, работающим при 25 мВт. Тер-
могравиметрический анализ (ТГА) проводили с
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использованием термогравиметрического анали-
затора Netzsch-TGA 209 F1 в воздушной атмосфе-
ре в диапазоне температур от 25 до 800°C со ско-
ростью нагрева 10 °C/мин.

Измерения адсорбции и десорбции азота прово-
дили при –196 °С с использованием хемосорбцион-
ного анализатора Quantachrome CHEMBET-3000.
Перед измерением образцы дегазировали в ваку-
уме при 200°С в течение 2 ч. Удельную площадь
поверхности рассчитывали по методу Брунауэ-
ра–Эмметта–Теллера (БЭТ).

Температурно-программированное восста-
новление водородом (ТПВ) проводили в системе
с реактором с неподвижным слоем, оборудован-
ной детектором по теплопроводности (ДТП). Для
анализа 50 мг образца катализатора предвари-
тельно обрабатывали в токе Ar при 200°С в тече-
ние 30 мин для удаления влаги и адсорбирован-
ных примесей. После охлаждения до комнатной
температуры образец нагревали в потоке газовой
смеси 7 об. % H2/Ar от 25 до 900°C со скоростью
нагрева 10 °C/мин. Поглощение водорода реги-
стрировалось в режиме реального времени детек-
тором теплопроводности.

Каталитическая активность. Каталитические
эксперименты по окислительному дегидрирова-
нию пропана проводили в микрореакторе с непо-
движным слоем при атмосферном давлении. Ре-
актор длиной 600 мм и внутренним диаметром
8 мм выполнен из кварца. Реактор нагревали в
электрической печи, снабженной термопарой
хромель−алюмель, помещенной в слой катализа-
тора. Для каждого опыта 100 мг катализатора од-
нородно разбавляли таким же количеством кар-
бида кремния фракцией 40 мкм.

Перед каждым опытом катализатор предвари-
тельно обрабатывали в очищенном воздухе при
300°С в течение 30 мин, затем снижали темпера-
туру до 200°С. После этого в реактор подавали ре-
акционную смесь пропана с воздухом при моль-
ном отношении кислорода к пропану 1 и расходе
100 мл/мин. Каталитические эксперименты про-
водили в интервале температур 300−500°С с ша-
гом 50°С. Газы реакции анализировали в режиме
реального времени с использованием газового
хроматографа Varian CP-3800, оборудованного ме-
танизатором (Ru/Al2O3) и двумя пламенно-иониза-
ционными детекторами (насадочная колонка и ка-
пиллярная колонка диаметром 0.53 мм).

Конверсию пропана и селективность образо-
вания продуктов рассчитывали с использованием
следующих формул:

где Ci, ni, Xпропан и Si — число атомов углерода в мо-
лекуле i, число молей молекулы i, конверсия про-
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пана и селективность образования продукта i со-
ответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование катализаторов. На рис. 1 показа-
ны кривые ТГА образцов TNT и CeTNT перед
прокаливанием. Кривая TGA для беспримесного
TNT указывает на непрерывную потерю массы
примерно на 22% до температуры 350°C, затем
следует небольшое увеличение массы выше
400°C. Потеря массы объясняется потерей H2O в
H2Ti2O4(OH)2, тогда как увеличение массы после
400°C, вероятно, связано с перекристаллизацией
TNT в анатазную фазу [14, 15]. С другой стороны,
церийсодержащий образец TNT показал потерю
массы около 13% до температуры 480°С. При тем-
пературе выше 480°C явного увеличения массы
образца Ce/TNT не произошло. Согласно резуль-
татам ТГА, образец Ce–TNT проявлял меньшую
потерю массы по сравнению с беспримесным
TNT при температурах ниже 500°C, тем самым
доказывая, что добавление церия повышает тер-
мическую стабильность TNT.

Рентгенограммы образцов катализаторов при-
ведены на рис. 2. Непрокаленные образцы TNT и
CeTNT показывают пики при углах 2θ, равных
24.5°, 28.6° и 48.6°, соответствующие плоскостям
(1 0 0), (3 1 0) и (0 0 0) [9, 16]. Эти пики относятся
к октаэдру H2Ti2O5 · H2O (JCPDS:47-0124). Отсут-
ствие пиков, вызванных наличием Се в образце
CeTNT, указывает на хорошее включение Ce в
структуру нанотрубки TNT. С другой стороны,
пики при 2θ 25°, 38°, 48°, 54° и 55°, соответствую-
щие анатазной фазе, появляются в рентгенограм-
мах образцов V/CeTNT после прокаливания при
500°C [9, 14]. Появление пиков анатаза выявило
повреждение структуры трубчатой морфологии.

Рис 1. Кривые ТГА образцов TNT и CeTNT перед
прокаливанием.
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Рис. 2. Рентгенограммы образцов катализаторов.
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По сравнению с 5V/CeTNT, 5V/TNT показал еще
более резкие пики анатазной фазы, свидетельству-
ющие о более сильном повреждении его структуры.
На рентгенограммах образцов V/CeTNT не обнару-
жено пиков, связанных с кристаллической фазой
V2O5 [12, 14]. Возможно, это обусловлено высо-
кой степенью дисперсии ванадия на поверхности
ТNТ или образованием очень маленьких кри-
сталлов ванадия с размерами и/или концентра-
циями, выходящими за предел измерения ди-
фрактометра.

Изображения ПЭМ образцов TNT, CeTNT,
5V/TNT и 5V/CeTNT представлены на рис. 3. Не-
прокаленные образцы TNT и CeTNT отчетливо
показывают трубчатую морфологию. Однако на
рис. 3в видно, что после добавления 5 мас. % ва-
надия и прокаливания при 500°С трубчатая мор-
фология ТNТ была полностью разрушена. По-
добные результаты наблюдений опубликованы
Cortes-Jácome и др. для катализаторов WOx/TNT
[17]. С другой стороны, образец 5V/CeTNT пока-
зал различную морфологию после пропитки и
прокаливания при 500°C. В этом образце трубча-
тая морфология несколько изменилась. Некото-
рые нанотрубки были разбиты на небольшие на-
ночастицы, а некоторые были превращены в
стержнеобразные частицы. Более того, некото-
рые наночастицы и наностержни были сформи-
рованы и смешаны с нанотрубками, когда CeTNT
был пропитан и прокален при 500°C. Хотя неко-
торые нетрубчатые частицы наблюдались в
ПЭМ-изображении образца 5V/ CeTNT, трубча-
тая морфология не была полностью разрушена.
Это наблюдение показывает, что добавление це-

рия в трубчатую структуру повышает термиче-
скую стабильность ТNТ.

Удельная площадь поверхности по БЭТ и сум-
марный объем пор катализаторов приведены в
табл. 1. Видно, что удельная поверхность и сум-
марный объем пор образца CeTNT ниже, чем у
исходного TNT. Кроме того, после процессов
пропитки и прокаливания удельная поверхность
и суммарный объем пор CeTNT уменьшились.
Например, удельная поверхность и суммарный
объем пор образца 2V/CeTNT показали снижение
на 61 и 29% по сравнению с CeTNT соответствен-
но. Кроме того, наблюдалось дальнейшее умень-
шение удельной поверхности и общего объема
пор при увеличении содержания ванадия. Сни-
жение площади поверхности и общего объема
пор для пропитанных образцов можно объяснить
ухудшением структуры, блокированием пор, раз-
рушением нанотрубок и превращением в стерж-
необразные частицы. Следует отметить, что поте-
ри площади поверхности и общего объема пор в
образце 5V/CeTNT были меньше, чем у образца
5V/TNT, что, вероятно, объясняется меньшим
повреждением трубчатой структуры, как проде-
монстрировано ПЭМ.

На рис. 4 приведены результаты исследования
молекулярной структуры атомов ванадия, за-
крепленных на поверхности TNT, полученные с
помощью рамановской спектроскопии. Непро-
каленные TNT и CeTNT показывают полосы око-
ло 191, 272, 405, 450, 680, 840 и 923 см–1. Индекса-
ция полос рамановских спектров TNT является
сложной задачей. В публикации Liu и др. [14] со-
общается, что полосы около 191, 272, 450 и
680 см–1 относятся к колебаниям в H2Ti2O4(OH)2.
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Полоса при 835 см–1, вероятно, относится с коле-
баниям Ti−O−H, тогда как полоса при 923 см–1

объясняется колебаниями Na−O−Ti [14]. Суще-
ствование полосы, относящейся к Na–O–Ti, ука-
зывает на то, что не все ионы Na+ полностью вы-
мыты из TNT. Следует отметить, что некоторые
авторы, напротив, сообщают, что полоса около
923 см–1 относится к обертону полосы 450 см–1

[9]. Согласно литературным данным, церийсо-
держащие материалы обычно показывают интен-
сивную полосу при 456 см–1, которую относят к
CeO2 [12]. Отсутствие этой полосы, связанной с
CeO2 для CeTNT, демонстрирует, что ионы церия
значительно рассеяны в решетке TNT.

В случае с образцами V−Ce/TNT наблюдаются
полосы при 145, 195, 397, 515 и 640 см–1, связан-
ные с анатазной фазой, что согласуется с резуль-
татами рентгенодифракционного анализа [12, 14].
Следует отметить, что образец 5V/TNT показал
относительные более интенсивные полосы аната-
за по сравнению с 5V/CeTNT, что также согласу-
ется с данными рентгенодифракционного анали-
за. Полосы рамановского спектра около 235, 520,
567, 697, 927, 993 и 1031 см–1 относятся к разным

частицам VOx [5]. Полоса около 1031 см–1 отно-
сится к изолированным мономерным терминаль-
ным частицам V=O, тогда как полоса при 927 см–1

характерна для полимерных V−O−V частиц [5, 6].
Остальные полосы, появляющиеся при 235, 520,
567, 697 и 993 см–1, связаны с кристаллическим
V2O5 [5, 6]. На рамановском спектре образцов
2V−Ce/TNT и 5V−Ce/TNT наблюдаются полосы
мономерных и полимерных частиц. Однако ин-
тенсивность полосы при 927 см–1, относящейся к

Рис. 3. ПЭМ изображения образцов: (а) TNT, (б) CeTNT, (в) 5V/TNT, (г) 5V/CeTNT.

20 нм 20 нм

20 нм 20 нм

(a)

(г)(в)

(б)

Таблица 1. Удельная площадь поверхности по БЭТ и
суммарный объем пор образцов катализаторов

Образец
Удельная площадь 

по БЭТ, м2/г
Суммарный объем 

пор, см3/г

TNT 408 1.603
CeTNT 354 1.321
2V/CeTNT 201 1.076
5V/CeTNT 169 0.911
8V/CeTNT 122 0.745
5V/TNT 78 0.732
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полимерным частицам 5V/CeTNT, сильнее, чем
для 2V/CeTNT, что указывает на то, что в первом
образце сформировано больше полимерных ча-
стиц. С другой стороны, сравнение образцов
5V/TNT и 5V/CeTNT с одинаковым содержанием
ванадия показывает, что, полоса в рамановском
спектре при 927 см–1 для образца 5V/TNT силь-
нее, чем для 5V/CeTNT. Эти результаты показали,
что на поверхности CeTNT меньшее количество
мономерных частиц VOx превращаются в поли-
мерные, что обусловлено меньшим повреждени-
ем структуры и более высокой площадью поверх-
ности 5V/CeTNT при температуре прокаливания
500°C, как было обнаружено с помощью ПЭМ и
БЭТ соответственно. Колебаний в рамановских
спектрах, связанных с кристаллическим V2O5, для
образцов 2V/CeTNT и 5V/CeTNT не обнаружено,
что указывает на высокую дисперсность частиц

ванадия. Тем не менее, для катализатора с содер-
жанием 8% ванадия отчетливо регистрируется ха-
рактерная полоса в рамановском спектре кри-
сталлического V2O5 при 997 см–1.

Окислительно-восстановительные свойства
катализаторов исследованы с помощью ТПВ, по-
лученные результаты показаны на рис. 5. Все об-
разцы проявляют пик восстановления при темпе-
ратуре около 480°C. Согласно литературным дан-
ным, для ванадийсодержащих веществ пики до
500°С могут быть отнесены к восстановлению мо-
номерных и полимерных поверхностных частиц
VOx [9, 18, 19]. Согласно рис. 5 этот пик сдвигает-
ся в область более высоких температур с увеличе-
нием содержания ванадия до 5 и 8 мас. %. Извест-
но, что максимальная температура восстановле-
ния полимерных частиц несколько выше (на
30−40°C), чем мономерных [20]. Несмотря на это,
на кривых ТПВ пики мономерных и полимерных
частиц VOx катализаторов V/CeTNT трудноразли-
чимы.

Однако можно сделать вывод, что сдвиг пика
при 480°С до более высоких температур с увели-
чением содержания ванадия может быть обуслов-
лен дальнейшей полимеризацией мономерных
ванадиевых частиц, как это уже было обнаружено
методом рамановской спектроскопии. Рассмат-
ривая образцы 5V/TNT и 5V/CeTNT, можно заме-
тить, что температура максимума поглощения во-
дорода несколько повысилась для 5V/TNT. Этот
эффект может быть связан с образованием боль-
шего количества полимерных частиц VOx на по-
верхности 5V/TNT по сравнению с 5V/CeTNT.
Это наблюдение согласуется с результатами рама-
новской спектроскопии, обсуждавшимися ранее.

Результаты каталитических экспериментов по
окислительному дегидрированию пропана на об-

Рис. 4. Рамановские спектры образцов катализаторов.
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Рис. 5. Кривые ТПВ образцов катализаторов.
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разцах катализатора в зависимости от температу-
ры реакции показаны на рис. 6. Основным про-
дуктом реакции был пропилен. Также были обна-
ружены оксиды углерода и следы метана и
этилена, образовавшиеся в результате глубокого
окисления и крекинга пропана и пропилена. Как
видно на рис. 6а, конверсия пропана возрастает
при повышении температуры от 300 до 500°С. Од-
нако селективность образования пропилена из-
меняется антибатно конверсии: с ростом темпе-
ратуры реакции селективность по пропилену
уменьшается. Аналогичные тенденции отмеча-
ются для ванадийсодержащих материалов при
окислительном дегидрировании пропана.

Согласно рис. 6, с увеличением содержания
ванадия при одинаковых температурах наблюда-
ется общий рост конверсии пропана. С другой
стороны, увеличение содержания ванадия приво-
дит к снижению селективности образования про-
пилена. Согласно рис. 6в, выход пропилена воз-
растает с увеличением содержания ванадия от 2
до 5 мас. %. Однако с дальнейшим увеличением
содержания ванадия от 5 до 8 мас. % выход про-
пилена снижается. Несмотря на то, что конвер-
сия и селективность образования пропилена на
катализаторе 5V/CeTNT были не наивысшими,
выход пропилена был самым высоким во всeм
температурном интервале. Кроме того, катализа-
тор 8V/CeTNT показал самый низкий выход про-
пилена.

Известно, что частицы ванадия и их дисперс-
ность играют очень важную роль в окислитель-
ном дегидрировании пропана. Согласно литера-
турным данным, поверхностные частицы кисло-
рода растут с увеличением содержания ванадия
[5]. Результаты ТПВ также показали, что с увели-
чением содержания ванадия площадь пиков ТПВ
возрастает из-за большего поглощения водорода.
Рост поглощения водорода показывает, что кис-
лородная емкость катализаторов увеличилась.
С ростом емкости кислорода на поверхности ка-

тализатора увеличивается его доступность, что,
соответственно, приводит к увеличению конвер-
сии пропана.

Как показали результаты рамановской спек-
троскопии, при содержании ванадия 2 мас. % мо-
номерные частицы VOx являются преобладающей
фазой на поверхности TNT. С увеличением со-
держания ванадия до 5 мас. % некоторые изоли-
рованные монованадаты превращаются в полива-
надаты. Наконец, при содержании ванадия 8 мас. %
обнаруживается кристаллическая фаза V2O5.
Считается, что мономерные частицы VOx являют-
ся более селективными, чем полимерные VOx и
кристаллические частицы V2O5 в последователь-
ности увеличения селективности: мономерные
частицы VOx > полимерные частицы VOx > объем-
ная фаза V2O5 [4, 5, 21].

Согласно механизму, предложенному Кунгом
[6, 22], мостиковые атомы кислорода V−O−V по-
лимерных частиц позволяют образовывать алкок-
сидные интермедиаты, которые далее окисляют-
ся с образованием продуктов COx. Более того,
увеличенные поверхностные частицы кислорода
при более высоком содержании ванадия могут
увеличить образование COx путем переокисления
пропилена. Эти наблюдения показывают, что мо-
номерные частицы VOx более селективны, но ме-
нее активны, чем полимерные частицы VOx.

Как видно на рис. 6, конверсия пропана на об-
разце 5V/TNT сопоставима с конверсией на об-
разце 5V/CeTNT. Тем не менее, селективность
образования пропилена выше для церийсодержа-
щего образца, в результате этого выход пропиле-
на также выше. Чем меньше повреждение струк-
туры при температуре прокаливания 500°C, тем
выше площадь поверхности и, что наиболее важ-
но, большее количество мономерных частиц VOx
может быть основанием для объяснения более
высокой селективности образования пропилена

Рис. 6. Конверсия (а), селективность (б), и выход (в) для образцов катализаторов.
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на катализаторе 5V/CeTNT по сравнению с
5V/TNT.

Церийсодержащие нанотрубки TiO2 были син-
тезированы с помощью гидротермального метода
и использованы в качестве носителя для пропит-
ки ванадием в количестве 2, 5 и 8 мас. %. Добавле-
ние церия в структуру TNT вызвало повышенную
термическую стабильность TNT, которая привела
к меньшему повреждению структуры TNT при
температуре прокаливания 500°C. В результате
церийсодержащий образец ТNТ показал более
высокую площадь поверхности после пропитки и
прокаливания и вмещал большее количество мо-
номерных частиц VOx. Это явление обусловливало
большую селективность пропилена для церийсо-
держащего образца ТNТ по сравнению с образцом
без церия. Кроме того, увеличение содержания ва-
надия привело к росту конверсии пропана наряду
с падением селективности образования пропилена
вследствие уменьшения количества мономерных
частиц VOx, которые были более селективными,
но менее активными, чем другие частицы ва-
надия.
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