
Ïðîöåññû îêèñëåíèÿ ëåæàò â îñíîâå òåõíîëîãèé

ïîëó÷åíèÿ ìíîãèõ øèðîêî èñïîëüçóåìûõ ïîëåçíûõ

õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé: àäèïèíîâàÿ, òåðåôòàëåâàÿ è

èçîôòàëåâàÿ êèñëîòû, ìàëåèíîâûé è ôòàëåâûé àí-

ãèäðèäû, ôåíîë, ãèäðîïåðîêñèä êóìîëà, ïðîìûø-

ëåííûå ñïèðòû è îðãàíè÷åñêèå ïåðåêèñè è äð. [1].

Ìîëåêóëÿðíûé êèñëîðîä ÿâëÿåòñÿ èäåàëüíûì îêèñ-

ëèòåëåì èç-çà ñâîåé äîñòóïíîñòè, íåâûñîêîé öåíû è

ýêîëîãè÷åñêîé áåçîïàñíîñòè. Îñíîâíûìè êàòàëèçà-

òîðàìè çäåñü ÿâëÿþòñÿ ñîëè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ.

Îäíàêî òàêèå êàòàëèçàòîðû àêòèâíû ïðè òåìïå-

ðàòóðàõ âûøå 100 �Ñ [2, 3], ãäå ìíîãèå êèñëîðîäíûå

ïðîèçâîäíûå ëåãêî îêèñëÿþòñÿ. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ

âîçðîñëè òðåáîâàíèÿ ê ïðîöåññàì ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ

ñîîòâåòñòâèÿ ïðèíöèïàì çåëåíîé õèìèè [4]. Îòíî-

ñèòåëüíî æåñòêèå óñëîâèÿ, ïëîõàÿ ñåëåêòèâíîñòü,

òîêñè÷íîñòü ñîëåé ìåòàëëîâ, ñëîæíîñòü èõ âûäå-

ëåíèÿ è ðåãåíåðàöèè íå âïîëíå îòâå÷àþò òàêèì òðå-

áîâàíèÿì. Áîëåå óäîáíûìè ÿâëÿþòñÿ ãåòåðîãåííûå

êàòàëèçàòîðû ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïëîùàäüþ è

âûñîêîé àêòèâíîñòüþ, ïîñêîëüêó ïî ñðàâíåíèþ ñ

ãîìîãåííûìè êàòàëèçàòîðàìè òàêèå êàòàëèçàòîðû

ëåãêî âûäåëÿþòñÿ èç ðåàêöèîííîé ñìåñè è ïîäëåæàò

ðåãåíåðàöèè è ïîâòîðíîìó èñïîëüçîâàíèþ [5]. Îäíîé

èç çàäà÷ îñòàåòñÿ ïîèñê êàòàëèçàòîðîâ, ïîçâîëÿþùèõ

ïðîâåñòè ïðîöåññ â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ ñ öåëüþ ïðåäîò-

âðàùåíèÿ ðàçëîæåíèÿ èëè äàëüíåéøåãî îêèñëåíèÿ

îáðàçóþùèõñÿ âûñîêîðåàêöèîííûõ ñîåäèíåíèé (íà-

ïðèìåð, ãèäðîïåðîêñèäîâ).

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîòåíöèàëüíîé àëüòåðíàòèâîé

ãîìîãåííîìó êàòàëèçó ðàññìàòðèâàåòñÿ íàíîêàòàëèç

[6]. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ïðîöåññîâ æèäêî-

ôàçíîãî îêèñëåíèÿ èññëåäîâàíû íåêîòîðûå íàíî-

ñòðóêòóðû, â ÷àñòíîñòè íàíî÷àñòèöû ìåòàëëîâ [7, 8].

Îñîáåííî ìíîãî ðàáîò ïîñâÿùåíî èçó÷åíèþ êàòà-

ëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö çîëîòà (AuNP),

êîòîðûå ïðîÿâèëè âûñîêóþ àêòèâíîñòü; íåñêîëüêî

ìåíåå ýôôåêòèâíî, ÷åì AuNP, äåéñòâóþò íàíåñåííûå

íà ïîäëîæêó íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà (AgNP) [9].

Âìåñòå ñ òåì ñëåäóåò çàìåòèòü óñòàíîâëåííûå

îñîáåííîñòè íàíîêàòàëèçà — îäíè è òå æå ïî õèìè-

÷åñêîìó ñîñòàâó íàíî÷àñòèöû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû

íå òîëüêî ðàçëè÷íûìè õèìè÷åñêèìè (î÷åíü ìíîãî-

÷èñëåííûìè), íî è ôèçè÷åñêèìè èëè ìåõàíè÷åñêèìè

ñïîñîáàìè, è â êàæäîì ñëó÷àå ñâîéñòâà ÷àñòèö

çàâèñÿò îò ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ, î÷èñòêè, ïîä-

êëàäêè, ñïîñîáà íàíåñåíèÿ íà íåå, ñòàáèëèçàöèè â

êîíêðåòíûõ óñëîâèÿõ ïðèìåíåíèÿ.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå êàòà-

ëèòè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì âîññòà-

íîâëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â ðåàê-

öèè îêèñëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â ìÿãêèõ

óñëîâèÿõ. Â êà÷åñòâå ñóáñòðàòà äëÿ èçó÷åíèÿ êàòà-

ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö

â îêèñëåíèè ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì èçáðàí êó-
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ìîë, êèíåòèêà îêèñëåíèÿ êîòîðîãî â ãèäðîïåðîêñèä

äåòàëüíî èçó÷åíà [10]. Êðîìå òîãî, ýòà ðåàêöèÿ ÿâ-

ëÿåòñÿ âàæíîé ñòàäèåé êðóïíîòîííàæíîãî ïðîìûø-

ëåííîãî ïðîöåññà ïîëó÷åíèÿ ôåíîëà. Ïîýòîìó ïîèñê

êàòàëèçàòîðîâ ñ öåëüþ ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðî-

öåññà è ïîâûøåíèÿ åãî ïðîèçâîäèòåëüíîñòè ñ ñî-

õðàíåíèåì âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè ïî ãèäðîïåðîê-

ñèäó èìååò âàæíîå çíà÷åíèå [11].

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ìèêðî÷àñòèöû ñåðåáðà (AgMP) ïîëó÷àëè âîñ-

ñòàíîâëåíèåì íèòðàòà ñåðåáðà ãèäðàçèíîì â âîäíîé

ñðåäå â îòñóòñòâèå ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ.

Íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà ñèíòåçèðîâàíû â âîäíîé ñðåäå

âîññòàíîâëåíèåì íèòðàòà ñåðåáðà ãèäðàçèíîì â

ïðèñóòñòâèè áóòèëìåòàêðèëàòà â êà÷åñòâå ìîäèôè-

êàòîðà ïîâåðõíîñòè ïî ìåòîäèêå [12]. Ïîñëå ñèíòåçà

îáðàçîâàâøèåñÿ AgMP è AgNP âûäåëÿëè èç ðåàê-

öèîííîé ñðåäû öåíòðèôóãèðîâàíèåì ïðè 3000 ìèí
–1

,

ïðîìûâàëè èçáûòêîì äèñòèëëèðîâàííîé âîäû è

âûñóøèâàëè ïðè 90 �Ñ. Ïîëó÷åííûå ÷àñòèöû èññëå-

äîâàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîí-

íîãî ìèêðîñêîïà (ÑÝÌ) EVO-40XVP («Carl Zeiss»)

(óñêîðÿþùåå íàïðÿæåíèå 0,2—30 êÂ, êðàòíîñòü

óâåëè÷åíèÿ 7—1000000, ìàòåðèàë êàòîäà âîëüôðàì)

ñ ñèñòåìîé ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî ðåíòãåíîâñêîãî

ìèêðîàíàëèçà INCA Energy 350 (ñ îïöèåé êîëè-

÷åñòâåííîãî àíàëèçà ýëåìåíòîâ â äèàïàçîíå îò áîðà

äî ïëóòîíèÿ). Óñòàíîâëåíî (ðèñ. 1, à), ÷òî ñðåäíèé

ðàçìåð ìèêðî÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 1,0 ± 0,5 ìêì, à

ðàçìåð íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ñîñòàâëÿåò <100 íì

(ðèñ. 1, á). Ïî äàííûì ýíåðãîäèñïåðñèîííîãî àíàëèçà

÷èñòîòà ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà ñîñòàâëÿëà íå ìåíåå

98 % ìàñ. ïî ñåðåáðó.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ìèêðî- è íàíî÷àñòèö

ñåðåáðà èçó÷àëè íà ïðèìåðå ðåàêöèè èíèöèèðî-

âàííîãî îêèñëåíèÿ êóìîëà ìîëåêóëÿðíûì êèñëî-

ðîäîì â îòñóòñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì

óñòàíîâêè, àíàëîãè÷íîé îïèñàííîé â ðàáîòå [13], ïðè

äàâëåíèè êèñëîðîäà 730 ìì ðò. ñò. Â òåðìîñòà-

òèðóåìûé ðåàêòîð îáúåìîì 5 ìë, îáîðóäîâàííûé

ìàãíèòíîé ìåøàëêîé è ñîåäèíåííûé ñ íàïîëíåííîé

êèñëîðîäîì ãàçîâîé áþðåòêîé, ïîìåùàëè 1 ìë

èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà ñ äîáàâêîé 10 ìã ïîðîøêà

AgMP èëè AgNP è ôèêñèðîâàëè îáúåì ïîãëîùåííîãî

êèñëîðîäà. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ êèíåòè÷åñêîé êðèâîé

îáúåì êèñëîðîäà ïðèâîäèëè ê ñòàíäàðòíûì óñëîâèÿì

(760 ìì ðò. ñò., 273 K). Êàê èíèöèàòîð ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ êóìîëà èñïîëüçîâàëè àçîáèñäèèçîáóòèðî-

íèòðèë (AIBN) ïðè åãî íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè

0,05 ìîëü/ë. Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè ïðè 70 °Ñ.

Êèíåòèêó ðàñïàäà AIBN â áåíçîëå ïðè 70 °Ñ

èññëåäîâàëè ïî âûäåëåíèþ àçîòà ñ èñïîëüçîâàíèåì

âîëþìîìåòðè÷åñêîé óñòàíîâêè, îïèñàííîé âûøå.

Îáúåì âûäåëåííîãî àçîòà ïðèâîäèëè ê ñòàíäàðòíûì

óñëîâèÿì (760 ìì ðò. ñò., 273 K), è â ñîîòâåòñòâèè ñî

ñòåõèîìåòðè÷åñêèì óðàâíåíèåì ðàññ÷èòûâàëè èçìå-

íåíèå êîíöåíòðàöèè AIBN â óñëîâèÿõ íàøåãî ýêñïå-

ðèìåíòà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà ïðè

ðàçíûõ óñëîâèÿõ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ. 2. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî íåçàâèñèìî îò íàëè÷èÿ

èëè îòñóòñòâèÿ ìèêðî- èëè íàíî÷àñòèö ñåðåáðà ïðè

70 °Ñ â ðåàêòîðå, ãäå íàõîäèòñÿ ÷èñòûé êóìîë (ò. å.

îòñóòñòâóåò èíèöèàòîð), íå íàáëþäàåòñÿ ïîãëîùåíèÿ

êèñëîðîäà ðåàêöèîííîé ñìåñüþ, ò. å. êóìîë â ýòèõ

óñëîâèÿõ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì íå îêèñëÿåòñÿ

(ðèñ. 2, êðèâàÿ 1). Âìåñòå ñ òåì îêèñëåíèå êóìîëà

íàáëþäàåòñÿ â ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ íèçêîòåìïå-

ðàòóðíûé èíèöèàòîð AIBN, à òàêæå AIBN è AgNP

èëè AgÌP (ðèñ. 2, êðèâûå 2—4). Â ïðèñóòñòâèè

èíèöèàòîðà, ò. å. â óñëîâèÿõ èíèöèèðîâàííîãî îêèñ-

ëåíèÿ, äîáàâëåíèå ÷àñòèö ñåðåáðà â ðåàêöèîííóþ

ñðåäó ñóùåñòâåííî óñêîðÿåò ïðîöåññ ïîãëîùåíèÿ

êèñëîðîäà. Òàê, ïðè äîáàâëåíèè ìèêðî÷àñòèö AgMP

ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ âîçðàñòàåò â 1,2 ðàçà, à ïðè

ïðèáàâëåíèè íàíî÷àñòèö AgNP — â 3 ðàçà. Êàòàëèòè-

÷åñêèé ýôôåêò — ðîñò ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ — íà-

áëþäàåòñÿ ïðè äîáàâëåíèè AgNP â êîëè÷åñòâå

10 ìã·ìë
–1

. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò òàêæå,
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Ðèñ. 1. ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ ìèêðî- (à) è

íàíî÷àñòèö (á) ñåðåáðà.



÷òî ñóùåñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ âëèÿíèå ðàçìåðà ÷àñòèö

êàòàëèçàòîðà íà êèíåòèêó îêèñëåíèÿ êóìîëà ìîëå-

êóëÿðíûì êèñëîðîäîì (ðèñ. 2): óìåíüøåíèå ðàçìåðà

÷àñòèö ñåðåáðà îò ìèêðî- äî íàíîäèàïàçîíà óñêîðÿåò

ïðîöåññ ïî÷òè âòðîå ïðè îäèíàêîâîì âåñîâîì

ñîäåðæàíèè â ðåàêöèîííîé ñìåñè ÷àñòèö ñåðåáðà

(10 ìã·ìë
–1

) — 1,65·10
–4

è 0,59·10
–4

ìîëü·ë
–1

·ñ
–1

äëÿ

íàíî- è ìèêðî÷àñòèö ñåðåáðà ñîîòâåòñòâåííî.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò äâå òî÷êè çðåíèÿ íà

ìåõàíèçì äåéñòâèÿ íàíîêàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññàõ

îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ìîëåêóëÿðíûì êèñ-

ëîðîäîì. Â îäíîì ñëó÷àå [14—16] ðàññìàòðèâàþòñÿ

ìîäåëè, îñíîâàííûå íà ðàäèêàëüíî-öåïíîì ìåõà-

íèçìå, â äðóãîì [17, 18] — ðàäèêàëüíûé ìåõàíèçì

èñêëþ÷àåòñÿ. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ êàòàëèçà ìåòàëëàìè

æèäêîôàçíîãî îêèñëåíèÿ ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì

ïðåäïîëàãàåòñÿ ìåõàíèçì äåãèäðèðîâàíèÿ, ñîñòîÿ-

ùèé íà ïåðâîì ýòàïå èç ãèäðèäíîãî îòðûâà ñ

îáðàçîâàíèåì ãèäðèäà ìåòàëëà, è íà âòîðîé ñòàäèè —

îêèñëåíèÿ [19].

Ñèëüíûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó íàëè÷èÿ èëè îò-

ñóòñòâèÿ ðàäèêàëüíî-öåïíîãî ìåõàíèçìà îáû÷íî

ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàò äåéñòâèÿ èíãèáèòîðîâ â ïðîöåññå

îêèñëåíèÿ. Ýòîò ïðèåì èñïîëüçîâàí â ðàáîòå [9], ãäå

2,6-äè-òðåò-áóòèë-4-ìåòîêñèôåíîë áûë äîáàâëåí

÷åðåç 1 ÷ ïîñëå íà÷àëà ðåàêöèè ñ öåëüþ èçîëèðîâàíèÿ

ñâîáîäíîðàäèêàëüíûõ ÷àñòèö â ðåàêöèîííîé ñðåäå.

Î ðàäèêàëüíî-öåïíîì ìåõàíèçìå îêèñëåíèÿ ìîëå-

êóëÿðíûì êèñëîðîäîì ñâèäåòåëüñòâóåò òàêæå ðåçóëü-

òàò, ïîëó÷åííûé íàìè ïðè èçó÷åíèè êèíåòèêè

îêèñëåíèÿ êóìîëà, êàòàëèçèðîâàííîãî íàíî÷àñòè-

öàìè ñåðåáðà, ïðè äîáàâëåíèè â ñèñòåìó èíãèáèòîðà

ðàäèêàëüíî-öåïíûõ ïðîöåññîâ. Ïîñëå äîáàâëåíèÿ â

ðàçâèòóþ ðåàêöèþ 3,4-äèìåòèëôåíîëà, íå ÿâëÿþùå-

ãîñÿ ñàìûì ñèëüíûì èç èíãèáèòîðîâ, ðåàêöèÿ

îñòàíàâëèâàåòñÿ è â äàëüíåéøåì íå íàáëþäàåòñÿ

ïîãëîùåíèå êèñëîðîäà (ðèñ. 3) â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî

âðåìåíè ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè. Òàêèå ðåçóëüòàòû ïîêà-

çûâàþò, ÷òî ïðè 70 °C â êàòàëèçèðóåìîì AgNP îêèñ-

ëåíèè êóìîëà ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì ñâîáîäíûå

ðàäèêàëû äåéñòâèòåëüíî ó÷àñòâóþò â ðåàêöèÿõ ïðî-

äîëæåíèÿ öåïè.

Âûâîä î òîì, ÷òî â ïðèñóòñòâèè íàíî÷àñòèö ñå-

ðåáðà ïðîöåññ ñîõðàíÿåò ïðèçíàêè ðàäèêàëüíî-öåï-

íîãî, ïîçâîëÿåò ïðè ðàññìîòðåíèè ýêñïåðèìåíòàëü-

íûõ äàííûõ ïî êèíåòèêå ðåàêöèè â îñíîâó ñõåìû êà-

òàëèçà íàíî÷àñòèöàìè îêèñëåíèÿ êóìîëà ïîëîæèòü

êëàññè÷åñêóþ ñõåìó æèäêîôàçíîãî èíèöèèðîâàííîãî

îêèñëåíèÿ êóìîëà (RH), ãäå ñòàäèÿ èíèöèèðîâàíèÿ ñ

ó÷åòîì ìàëîé âåðîÿòíîñòè ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå

ðåàêöèè êèñëîðîäà ñ ìîëåêóëîé êóìîëà èëè ðàñïàäà

ãèäðîïåðîêñèäà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà ñëåäóþ-

ùèì îáðàçîì:

(CH
3
)
2
(CN)CN=NC(CN)(CH

3
)
2

�

�2(CH
3
)
2
(CN)C

�

+ N
2
, W

1
,

(CH
3
)
2
(CN)C

�

+ Î
2

� (CH
3
)
2
(CN)COO

�

,

(CH
3
)
2
(CN)COO

�

+ RH � (CH
3
)
2
(CN)COOH + R

�

.

Ñòàäèÿ ïðîäîëæåíèÿ öåïè:

R
�

+ O
2

� ROO
�

, k
0
,

ROO
�

+ HR � ROOH + R
�

, k
p
.

Ñòàäèÿ îáðûâà öåïè:

ROO
�

+ ROO
�

� íåðàäèêàëüíûå ïðîäóêòû, k
t
.
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Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà

êóìîëîì ïðè 70 �Ñ â ïðèñóòñòâèè AgNP (1), AIBN (2),

AIBN è 10 ìã·ìë
–1

AgMP (3), à òàêæå AIBN è 10 ìã·ìë
–1

AgNP (4).

Ðèñ. 3. Äåéñòâèå èíãèáèòîðà (3,4-äèìåòèëôåíîëà) â ïðî-

öåññå êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ êóìîëà ïðè 70 �C.

Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà: [AIBN] = 0,05 ìîëü/ë,

[AgNP] = 20 ìã/ìë, [Inh] = 1 ìîëü/ë.



Ðàññìîòðèì áîëåå äåòàëüíî âîçìîæíîå äåéñòâèå

íàíîêàòàëèçàòîðà â êàæäîé èç ñòàäèé. Êàòàëèçàòîðû,

ÿâëÿþùèåñÿ ñîëÿìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, äåé-

ñòâóþò â ñòàäèè èíèöèèðîâàíèÿ öåïåé ïî ðåàêöèè ñ

ãèäðîïåðåêèñüþ, àêòèâèðóþò êèñëîðîä èëè ìîëåêóëó

ñóáñòðàòà [2, 3]. Òî, ÷òî â íàøèõ óñëîâèÿõ íàíî-

÷àñòèöû íå êàòàëèçèðóþò îêèñëåíèå êóìîëà â îò-

ñóòñòâèå èíèöèàòîðà, ïîçâîëÿåò ïðåíåáðå÷ü ñëåäóþ-

ùèìè ðåàêöèÿìè, ïðèâîäÿùèìè ê îáðàçîâàíèþ àê-

òèâíûõ ðàäèêàëîâ: AgNP + RH è AgNP + RH + O
2
.

Èçâåñòíî [20, 21], ÷òî íàíî÷àñòèöû Au è Ag

ñïîñîáíû êàòàëèçèðîâàòü ðàñïàä ãèäðîïåðîêñèäà ïî

ìåõàíèçìó Ôåíòîíà. Ïîýòîìó ïðè àíàëèçå ìåõàíèçìà

êàòàëèçà ðàññìàòðèâàþò âîçìîæíîñòü àäñîðáöèè

ãèäðîïåðîêñèäà íà ïîâåðõíîñòè NP è äàëüíåéøåãî

ðàñùåïëåíèÿ ïî Ôåíòîíó, ÷òî ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ RO
�

è ÍÎ
�

:

AgNP + ROOH � AgNP + RO
�

+
�

OH.

Â íàøåì ñëó÷àå, ïîñêîëüêó ìû èçó÷àåì ðåàêöèþ

îêèñëåíèÿ â ñàìîì íà÷àëå, ïðè íèçêèõ ñòåïåíÿõ

ïðåâðàùåíèÿ, âêëàä ýòîé ðåàêöèè áóäåò íèçîê èç-çà

î÷åíü ìàëûõ êîíöåíòðàöèé ãèäðîïåðîêñèäà. Êðîìå

ýòîãî, â íàøåì ñëó÷àå õàðàêòåð êèíåòè÷åñêîé êðèâîé

ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóò-

ñòâèè àâòîêàòàëèçà, êîòîðûé íàáëþäàëñÿ áû ïðè

ðàçâèòèè ïðîöåññà, ò. å. ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðà-

öèè ãèäðîïåðîêñèäà, êîòîðûé çäåñü ÿâëÿåòñÿ îñíîâ-

íûì ïðîäóêòîì.

Òî, ÷òî ïðè ðàñïàäå èíèöèàòîðà, ïðèâîäÿùåì ê

îáðàçîâàíèþ ðàäèêàëîâ, âûäåëÿåòñÿ àçîò, èñïîëü-

çîâàíî íàìè äëÿ îöåíêè âîçìîæíîãî âëèÿíèÿ íàíî-

êàòàëèçàòîðà íà ðàñïàä èíèöèàòîðà, â ðåçóëüòàòå

êîòîðîãî ìîæåò óâåëè÷èâàòüñÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè çà

ñ÷åò äîïîëíèòåëüíîãî îáðàçîâàíèÿ ðàäèêàëîâ èç

ìîëåêóë èíèöèàòîðà:

(CH
3
)
2
(CN)CN=NC(CN)(CH

3
)
2

+ AgNP �

� 2(CH
3
)
2
(CN)C

�

+ N
2

+ AgNP*.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì âîëþìîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà

íàìè èññëåäîâàíà êèíåòèêà ðàñïàäà AIBN â ñðåäå

áåíçîëà ïðè 70 �Ñ â ïðèñóòñòâèè ìèêðî- è íàíî÷àñòèö

ñåðåáðà (òàáëèöà). Êîíöåíòðàöèÿ ÷àñòèö âî âñåõ

ñëó÷àÿõ ñîñòàâëÿëà 10 ìã/ìë, [AIBN] = 0,1 ìîëü/ë.

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáëèöû, âî âñåõ ñëó÷àÿõ

çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ðàñïàäà AIBN áëèçêè è íàõîäÿòñÿ

â ïðåäåëàõ (3,9�4,2)�10
–6

ìîëü·ë
–1

·ñ
–1

. Îöåíåííîå ïî

ýòèì äàííûì ñðåäíåå çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè

ðàñïàäà AIBN ñîñòàâëÿåò 4,0�10
–5

ñ
–1

, ÷òî áëèçêî ê

ëèòåðàòóðíûì äàííûì. Çíà÷åíèå êîíñòàíòû ñêîðîñòè

ðàçëîæåíèÿ AIBN â êñèëîëå, îöåíåííîå ïî äàííûì,

ïðèâåäåííûì â ðàáîòå [20], ñîñòàâëÿåò 4,2�10
–5

ñ
–1

.

Òàêèì îáðàçîì, ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ âåðîÿòíîñòè

ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èññëåäîâàííûå íàíîêà-

òàëèçàòîðû íå âëèÿþò íà ðåàêöèþ ðàçëîæåíèÿ AIBN.

Ïîëó÷åííûå íàìè äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî êàòà-

ëèòè÷åñêèé ýôôåêò íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â ïðîöåññå

æèäêîôàçíîãî èíèöèèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ êóìîëà

ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì ìîæåò áûòü îáúÿñíåí

ðåàêöèÿìè, â êîòîðûõ ïðèíèìàþò ó÷àñòèå Î-öåíòðè-

ðîâàííûå ðàäèêàëû ñ ïîâåðõíîñòüþ êàòàëèçàòîðà.

Èçâåñòíî, ÷òî îíè áûñòðî àäñîðáèðóþòñÿ íà ïî-

âåðõíîñòè è ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ [21—23] îáðà-

çîâàíèå àääóêòà òèïà ïåðîêñèëüíûé ðàäèêàë —

AuNP (ROO
�

AuNP). Â ñëó÷àå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà

ëîãè÷íî äîïóñòèòü îáðàçîâàíèå ïîäîáíîãî àääóêòà

ROO
�

AgNP. Ýòîò àääóêò çàòåì ìîæåò âñòóïàòü â

ðåàêöèè ïðîäîëæåíèÿ èëè îáðûâà öåïè ñ îáðàçî-

âàíèåì äèêóìèëïåðîêñèäà (ROOR) èëè äðóãèõ

íåðàäèêàëüíûõ ïðîäóêòîâ:

ROO
�

AgNP + R–H � ROOH + R
�

+ AgNP, k
p,Add

,

ROO
�

AgNP + ROO
�

� ROOR + AgNP + O
2
, k

t,Add
.

Ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê êàòàëèçó, åñëè áóäóò âûïîë-

íÿòüñÿ ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó êîíñòàíòàìè

ñêîðîñòè îòäåëüíûõ ñòàäèé: k
p,Add

> k
p
, èëè ê èíãè-

áèðîâàíèþ ïðè ñîîòíîøåíèè k
t,Add

< k
t
.

Âåðîÿòíûì ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ðàäèêàëîâ íà

ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö ïî ðåàêöèÿì

2ROO
�

+ AgNP � ROOAgNPOOR

ROOAgNPOOR � 2RO
�

+
�

OAgNPO
�

.

Òàêèì îáðàçîì, íàìè îáíàðóæåíî, ÷òî êàòàëèòè-

÷åñêîå äåéñòâèå íàíî÷àñòèö ñåðåáðà â ïðîöåññå

îêèñëåíèÿ êóìîëà ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì íà åãî

íà÷àëüíîé ñòàäèè ïðîÿâëÿåòñÿ ëèøü â ïðèñóòñòâèè

èíèöèàòîðà. Ðàçìåðû ÷àñòèö ñåðåáðà ñóùåñòâåííî

âëèÿþò íà èõ êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà â ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ. Íàíî÷àñòèöû ñåðåáðà íå âëèÿþò íà ñòà-
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Ñêîðîñòü ðàñïàäà AIBN â ïðèñóòñòâèè ìèêðî- è íàíî-

÷àñòèö ñåðåáðà

Êàòàëèçàòîð �

d

dt

[AIBN]
�10

6
, ìîëü�ë

–1
�ñ

–1

Áåç êàòàëèçàòîðà 4,1

Ìèêðî÷àñòèöû Ag, 10 ìã/ìë 4,2

Íàíî÷àñòèöû Ag, 10 ìã/ìë 3,9



äèþ ðàçëîæåíèÿ èíèöèàòîðà — àçîáèñäèèçîáóòèðî-

íèòðèëà. Ïîëó÷åííûå ýôôåêòû íàõîäÿò îáúÿñíåíèå â

ïðåäïîëîæåíèè î íàëè÷èè àääóêòîâ ïåðîêñèëüíûõ

ðàäèêàëîâ ñ íàíî÷àñòèöàìè, êîòîðûå çàòåì ïðè-

íèìàþò ó÷àñòèå â ñòàäèÿõ ðîñòà èëè îáðûâà öåïè,

÷òî, îäíàêî, òðåáóåò áîëåå ñòðîãèõ äîêàçàòåëüñòâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

Ãîñóäàðñòâåííîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäî-

âàíèé (ïðîåêò ¹ 20440).
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Êàòàë³ç íàíî÷àñòèíêàìè ñð³áëà ðåàêö³¿ ð³äèííîôàçíîãî

ðàäèêàëüíî-ëàíöþãîâîãî îêèñíåííÿ êóìîëó ìîëåêóëÿðíèì êèñíåì

É. Î. Îïåéäà, À. Ð. Êèöÿ, Ë. ². Áàçèëÿê, Î. ². Ïîá³ãóí

Â³ää³ëåííÿ ô³çèêî-õ³ì³¿ ãîðþ÷èõ êîïàëèí ²íñòèòóòó ô³çèêî-îðãàí³÷íî¿ õ³ì³¿ ³ âóãëåõ³ì³¿

³ì. Ë. Ì. Ëèòâèíåíêà ÍÀÍ Óêðà¿íè

âóë. Íàóêîâà, 3à, Ëüâ³â 79053, Óêðà¿íà. E-mail: opeida_i@yahoo.co.uk

Äîñë³äæåíî ðåàêö³þ ³í³ö³éîâàíîãî ð³äèííîôàçíîãî ðàäèêàëüíî-ëàíöþãîâîãî îêèñíåííÿ êóìîëó

ìîëåêóëÿðíèì êèñíåì ïðè 70 �Ñ â ïðèñóòíîñò³ ì³êðî- ³ íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà. Âñòàíîâëåíî, ùî

äîäàâàííÿ â ðåàêö³éíó ñóì³ø ñð³áíèõ ì³êðî- ³ íàíî÷àñòèíîê ó ê³ëüêîñò³ 10 ìã/ìë ïðèñêîðþº

ðåàêö³þ. Çíàéäåíî çíà÷íèé êàòàë³òè÷íèé åôåêò íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà ó ïîð³âíÿíí³ ç ¿õ

ì³êðî÷àñòèíêàìè. Ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó ³íã³á³òîð³â ïîêàçàíî ðàäèêàëüíó ïðèðîäó ïðîöåñó ³

çàïðîïîíîâàíî ñõåìó êàòàë³òè÷íî¿ ä³¿ íàíî÷àñòèíîê ñð³áëà â ðåàêö³ÿõ îêèñíåííÿ ñóáñòðàò³â

ìîëåêóëÿðíèì êèñíåì.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíî÷àñòèíêè ñð³áëà, êàòàë³ç, îêèñíåííÿ, ìîëåêóëÿðíèé êèñåíü.
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Catalysis by Silver Nanoparticles the Liquid Phase Radical Chain

Oxidation of Cumene by Molecular Oxygen

I. A. Îpeida, À. R. Kytsya, L. I. Bazylyak, O. I. Pobigun

Department of Physical Chemistry of Fossil Fuels of the L. M. Lytvynenko Institute of Physical-Organic Chemistry and

Coal Chemistry, National Academy of Sciences of Ukraine

Vul. Naukova, 3à, Lviv 79053, Ukraine. E-mail: opeida_i@yahoo.co.uk

The reaction of initiated liquid-phase radical chain oxidation of cumene with molecular oxygen at 70 �C

in the presence of micro- and nanoparticles of silver was studied. It was shown that the addition of silver

micro- and nanoparticle (10 mg/mL) into the reaction mixture accelerates the reaction. Significant

catalytic effect of silver nanoparticles in comparison with the microparticles was found. Using the

method of inhibitors the radical nature of the process was established and the scheme of the catalytic ac-

tion of silver nanoparticles in the oxidation of substrates by molecular oxygen was proposed.

Key words: silver nanoparticles, catalysis, oxidation, molecular oxygen.
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