
Ôòàëåâûé àíãèäðèä (ÔÀ) ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

âàæíåéøèõ ïîëóïðîäóêòîâ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà,

ïðîèçâîäñòâî êîòîðîãî ïóòåì îêèñëåíèÿ î-êñèëîëà

ïîñòîÿííî ðàñòåò [1]. Â òî æå âðåìÿ âûñîêàÿ

ñòîèìîñòü èñõîäíîãî ñûðüÿ îáóñëîâëèâàåò ïîèñê

àëüòåðíàòèâíûõ èñòî÷íèêîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÔÀ. Îä-

íèì èç âîçìîæíûõ ðåøåíèé ÿâëÿåòñÿ èñïîëüçîâàíèå

í-ïåíòàíà, ïåðâûå ðàáîòû ïî îêèñëåíèþ êîòîðîãî íà

îêñèäíîì âàíàäèéôîñôîðíîì (VPO) êàòàëèçàòîðå

îáíàäåæèëè ïåðñïåêòèâíûìè ðåçóëüòàòàìè [2, 3].

Ïîçæå ïîêàçàíî [4, 5], ÷òî âûõîä ÔÀ íå ñòîëü âûñîê,

êàê îæèäàëîñü, è îñíîâíûì ïðîäóêòîì îêèñëåíèÿ

ÿâëÿåòñÿ ìàëåèíîâûé àíãèäðèä (ÌÀ). Ââåäåíèå

äîáàâîê Ñî [6] èëè Âi [7, 8] èëè ìîäèôèêàöèÿ ìåòîäà

ïîëó÷åíèÿ VPO-êàòàëèçàòîðà [5, 9] ïîçâîëÿþò íåçíà-

÷èòåëüíî óëó÷øèòü ïîêàçàòåëè ïî ÔÀ. Î÷åâèäíî, ÷òî

ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ÔÀ ìî-

æåò áûòü äîñòèãíóòî ëèøü ïðè çíàíèè ìåõàíèçìà åãî

îáðàçîâàíèÿ è öåëåíàïðàâëåííîì èçìåíåíèè ñâîéñòâ

VPO-êàòàëèçàòîðà.

Â ðàáîòå [2] ïðåäëîæåíî, ÷òî îáðàçîâàíèå ôòà-

ëåâîãî àíãèäðèäà ïðîèñõîäèò ïóòåì ïîñëåäîâà-

òåëüíîãî äåãèäðèðîâàíèÿ í-ïåíòàíà äî ïåíòåíà è

ïåíòàäèåíà ñ ïîñëåäóþùèì çàìûêàíèåì öèêëà.

Êîíäåíñàöèÿ öèêëîïåíòàäèåíà ïî ðåàêöèè Äèëüñà —

Àëüäåðà âåäåò ê îáðàçîâàíèþ òåìïëàòíîãî ñîåäè-

íåíèÿ, êîòîðîå îêèñëÿåòñÿ â ÔÀ. Â òî æå âðåìÿ

àâòîðû [3] ïîêàçàëè, ÷òî ïðè îêèñëåíèè ïåíòåíà,

ïåíòàäèåíà è öèêëîïåíòàäèåíà ñåëåêòèâíîñòü îáðà-

çîâàíèÿ ÔÀ áëèçêà ê íóëåâîé. Ê òîìó æå ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ðåàêöèÿ Äèëüñà — Àëüäåðà ìåæäó

öèêëîïåíòàäèåíàìè â ïðÿìîì íàïðàâëåíèè ïðîòå-

êàåò ëèøü ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 60 �Ñ [10]. Íàìè [11,

12] âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî îáðàçîâàíèå

ÔÀ ñâÿçàíî ñ ðåàêöèåé Äèëüñà — Àëüäåðà ìåæäó

ìàëåèíîâûì àíãèäðèäîì è áóòàäèåíîì, êîòîðûå

ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè îêèñëåíèÿ áóòåíà. Ïîñëåäíèé

îáðàçóåòñÿ ïðè îòðûâå îò ìîëåêóëû ïåíòàíà

ìåòèëüíîé ãðóïïû êàê ðåçóëüòàò ïîñëåäóþùåãî

ïðåâðàùåíèÿ ðàäèêàëà C H
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. Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàí-

íîé ñõåìîé ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ÔÀ ëèìèòèðóåòñÿ

íèçêîé ñòàöèîíàðíîé êîíöåíòðàöèåé Ñ
4
Í

6
â ïðî-

äóêòàõ îêèñëåíèÿ í-ïåíòàíà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ïðåäñòàâëåíû íîâûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,

ïîäòâåðæäàþùèå äàííûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ

ôòàëåâîãî àíãèäðèäà è, êàê ñëåäñòâèå, ïóòè

ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïî ýòîìó ïðîäóêòó.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû â óñòàíîâêå, ñîñòîÿùåé

èç äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñòàëüíûõ ðåàêòîðîâ (R1 è

R2), ñõåìà êîòîðîé ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Òåì-

ïåðàòóðà â êàæäîì èç ðåàêòîðîâ ðåãóëèðîâàëàñü

íåçàâèñèìî.

Â ðåàêòîðû çàãðóæàëè îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî

êàòàëèçàòîðà (ïî 0,5 ã) â âèäå ãðàíóë 0,25—0,50 ìì.

Ñèíòåç VPO- è VPO-Me-êàòàëèçàòîðîâ (ãäå Ìå (Ag,

Ti, Bi, W) — ââåäåííàÿ äîáàâêà ïðè àòîìíîì

ñîîòíîøåíèè Ìå/V = 0,1) ïðîâîäèëè ïî ìåòîäèêå,
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Â äâóõñòóïåí÷àòîì ðåàêòîðå èçó÷åí ïðîöåññ îêèñëåíèÿ í-ïåíòàíà íà VPO-êàòàëèçàòîðå è
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àíãèäðèäîì è 1,3-áóòàäèåíîì. Ïîâûøåíèå ñåëåêòèâíîñòè ïî ôòàëåâîìó àíãèäðèäó äîñòèãàåòñÿ

ââåäåíèåì äîáàâîê â áàçîâóþ VPO-êîìïîçèöèþ, êîòîðûå ïîâûøàþò ëüþèñîâñêóþ êèñëîòíîñòü

ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðà, ñíèæåíèåì òåìïåðàòóðû â íèæíåé çîíå ðåàêòîðà è ïîñëîéíîé

çàãðóçêîé â ðåàêòîð ðàçëè÷íûõ ïî êèñëîòíîñòè VPO-êàòàëèçàòîðîâ.
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àíàëîãè÷íîé îïèñàííîé â ðàáîòå [8], ïðè ýòîì

àòîìíîå îòíîøåíèå Ð/V = 1,07. Â èññëåäîâàíèÿõ

èñïîëüçîâàëè ðåàêöèîííûå ñìåñè, ñîäåðæàùèå

1,9 % îá. í-ïåíòàíà («Fluka») â âîçäóõå, 1,7 % îá.

í-áóòàíà («Shell») â âîçäóõå, à òàêæå Íå (Â×) è

1,3-áóòàäèåí («Fluka»). Ñêîðîñòè ïîòîêà ñìåñåé è

èíäèâèäóàëüíûõ êîìïîíåíòîâ ðåãóëèðîâàëè ìàñ-

ñîâûìè ýëåêòðîííûìè ðàñõîäîìåðàìè ERG-130 2F.

Ñêîðîñòü ïîòîêà ðåàêöèîííûõ ñìåñåé èçìåíÿëè â

ïðåäåëàõ 26—54 ìë/ìèí, à èíäèâèäóàëüíûõ ãàçîâ —

1,0—2,5 ìë/ìèí. Àíàëèç ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îñó-

ùåñòâëÿëè ìåòîäîì ÃÕ ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ

õðîìàòîãðàôîâ «Chrom-5» ïî ìåòîäèêå [7]. Â

ïðîäóêòàõ ðåàêöèè, êðîìå ÌÀ è ÔÀ, ïðèñóòñòâóþò

îêñèäû óãëåðîäà, à òàêæå â ñëåäîâûõ êîëè÷åñòâàõ

óêñóñíàÿ è àêðèëîâàÿ êèñëîòû è ìåòèëìàëåèíîâûé

àíãèäðèä. Ñåëåêòèâíîñòü (%) ïî ÌÀ è ÔÀ

îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå
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)·100.

Êèñëîòíûå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ

îïðåäåëÿëè ïî àäñîðáöèè ïèðèäèíà è 2,6-äèìåòèë-

ïèðèäèíà â èìïóëüñíîì õðîìàòîãðàôè÷åñêîì ðåæè-

ìå, êîòîðàÿ ïîçâîëÿåò ðàçäåëüíî îïðåäåëÿòü ñîäåðæà-

íèå ëüþèñîâñêèõ è áðåíñòåäîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíò-

ðîâ [13, 14] íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2 äàííûõ,

ïðè ïðîïóñêàíèè ÷åðåç îáà ðåàêòîðà ñìåñè í-Ñ
5
Í
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+

âîçäóõ (âõîä íà âòîðîé ðåàêòîð íà ëèíèè He èëè

1,3-C
4
H

6
çàêðûò) îñíîâíûì ïðîäóêòîì ïàðöèàëüíîãî

îêèñëåíèÿ í-ïåíòàíà íà VPO-êàòàëèçàòîðå (çàãðóæåí

â îáà ðåàêòîðà) ïðè òåìïåðàòóðå 350 °Ñ ÿâëÿåòñÿ ÌÀ

(S
MA

= 34—35 %); ÔÀ îáðàçóåòñÿ â ìåíüøåì

êîëè÷åñòâå (S
ÔÀ

= 22—23 %). Äîáàâëåíèå Íå íà âõîä

âòîðîãî ðåàêòîðà (ðèñ. 2) ëèøü íåçíà÷èòåëüíî

èçìåíÿåò êîíöåíòðàöèè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè çà ñ÷åò èõ

ðàçáàâëåíèÿ ãåëèåì (S
ÔÀ

= 20 %, S
MA

= 32 %). Çàìåíà

Íå íà àíàëîãè÷íûé ïî âåëè÷èíå ïîòîê 1,3-Ñ
4
Í

6

(ðèñ. 2) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè îáîèõ

ïðîäóêòîâ (S
ÔÀ

= 31 %, S
MA

= 40 %), ñòåïåíü

êîíâåðñèè í-Ñ
5
Í

12
ïðè ýòîì îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè áåç

èçìåíåíèÿ è ðàâíà 80 %. Ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî

ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÔÀ (åãî êîíöåíòðàöèÿ â

ïðîäóêòàõ ðåàêöèè) óâåëè÷èâàåòñÿ â áîëüøåé

ñòåïåíè, ÷åì ñåëåêòèâíîñòü ïî ÌÀ (�S
ÔÀ

= 11 %,

òîãäà êàê �S
ÌÀ

= 8 %). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ÌÀ ñâÿçàíî ñ ÷àñòè÷íûì

îêèñëåíèåì 1,3-Ñ
4
Í

6
â ÌÀ, ïðîòåêàþùèì âî âòîðîì

ðåàêòîðå ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ. Òàêèì îáðàçîì,

ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò â ïîëüçó

òîãî, ÷òî îáðàçîâàíèå ÔÀ ïðîèñõîäèò ïî ðåàêöèè

Äèëüñà — Àëüäåðà ñ ó÷àñòèåì ÌÀ è 1,3-áóòàäèåíà è

íèçêàÿ ñòàöèîíàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïîñëåäíåãî â

ïðîäóêòàõ îêèñëåíèÿ í-ïåíòàíà ëèìèòèðóåò ïðîöåññ,

îäíàêî íå äîêàçûâàþò ýòîò ìåõàíèçì. Ïðè ýòîì

ìîæíî äîïóñòèòü òàêæå, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå 350 �Ñ

âî âòîðîì ðåàêòîðå â ðåçóëüòàòå îêèñëåíèÿ 1,3-Ñ
4
Í

6

ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè êà-

òàëèçàòîðà, ðåçóëüòàòîì ÷åãî è ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåíèå

êîíöåíòðàöèè ÔÀ.

Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì íàìè ïîñòàâëåíà ñëåäóþùàÿ

ñåðèÿ ýêñïåðèìåíòîâ. ×åðåç îáà ðåàêòîðà, ñîäåð-

æàùèõ VPO-êàòàëèçàòîð, ïðîïóñêàëè ðåàêöèîííóþ

ñìåñü, ñîäåðæàùóþ í-Ñ
4
Í

10
â âîçäóõå. Â ïåðâîì

ðåàêòîðå ïðè òåìïåðàòóðå 405 �Ñ ïàðàôèí ñåëåêòèâíî
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Ðèñ. 1. Ñõåìà êàòàëèòè÷åñêîãî ðåàêòîðà ñ äâóìÿ ïîñëåäî-

âàòåëüíûìè ðåàêòîðàìè.

Ðèñ. 2. Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ìàëåèíîâîãî (ÌÀ) è

ôòàëåâîãî (ÔÀ) àíãèäðèäîâ ïðè îêèñëåíèè í-ïåíòàíà íà

VPO-êàòàëèçàòîðå ïðè ïðÿìîì ïðîõîæäåíèè ïîòîêà ñìåñè

Ñ5Í12 + âîçäóõ ÷åðåç îáà ðåàêòîðà è ïðè äîïîëíèòåëüíîì

ââåäåíèè Íå èëè 1,3-Ñ4Í6 íà âõîä âî âòîðîé ðåàêòîð.



îêèñëÿåòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì ÌÀ. Âî âòîðîì ðåàêòîðå

ïðè òåìïåðàòóðå 250 �Ñ ðåàêöèÿ íå èäåò, î ÷åì

ñâèäåòåëüñòâóåò èäåíòè÷íîñòü êîíöåíòðàöèè ïðî-

äóêòîâ è êîíâåðñèè Ñ
4
Í

10
ïðè íàëè÷èè â R2

êàòàëèçàòîðà è áåç íåãî. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè äàííîé

òåìïåðàòóðå âî âòîðîì ðåàêòîðå 1,3-Ñ
4
Í

6
ïðàêòè-

÷åñêè íå îêèñëÿåòñÿ. Ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 3 äàííûå

ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè îêèñëåíèè í-Ñ
4
Í

10
è äîïîë-

íèòåëüíîé ïîäà÷å Íå íà âõîä âòîðîãî ðåàêòîðà

åäèíñòâåííûì ïðîäóêòîì ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ

ÿâëÿåòñÿ ÌÀ. Çàìåíà ïîòîêà Íå íà 1,3-Ñ
4
Í

6
ïðèâîäèò

ê ïîÿâëåíèþ ÔÀ â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè. Íåîáõîäèìî

îòìåòèòü, ÷òî êîëè÷åñòâî ïðîðåàãèðîâàâøèõ ÌÀ è

1,3-Ñ
4
Í

6
ðàâíî êîëè÷åñòâó îáðàçîâàâøåãîñÿ ÔÀ. Òàê,

íàïðèìåð, èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÌÀ 0,93—0,95 %

(ñìåñü Ñ
4
Í

10
+ Íå) ïðè ââåäåíèè Ñ

4
Í

6
ñíèæàåòñÿ äî

âåëè÷èíû 0,59—0,60 % (ò. å. íà 0,34—0,35 %) (êðèâàÿ

2) è ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ 0,35—0,36 % ÔÀ (êðèâàÿ 4)

(ðèñ. 3). Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû âî âòîðîì ðåàêòîðå

äî 350 �Ñ ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè ÌÀ

íà âûõîäå èç ðåàêòîðîâ ïðè îêèñëåíèè Ñ
4
Í

10
è

óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè ÔÀ ïðè ïóñêå íà âòîðîé

ðåàêòîð Ñ
4
Í

6
. Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëü-

òàòû îäíîçíà÷íî ïîêàçûâàþò, ÷òî ÔÀ îáðàçóåòñÿ çà

ñ÷åò ðåàêöèè Äèëüñà — Àëüäåðà ìåæäó ÌÀ è 1,3-áó-

òàäèåíîì.

Èçâåñòíî [10], ÷òî ðåàêöèÿ Äèëüñà — Àëüäåðà

êàòàëèçèðóåòñÿ êèñëîòíûìè öåíòðàìè, ïðè ýòîì â

ðàáîòå [8] äëÿ VPO-Bi-êàòàëèçàòîðà ñ ðàçëè÷íûì

ñîäåðæàíèåì Bi ïîêàçàíà âçàèìîñâÿçü ìåæäó êèñëîò-

íîñòüþ Ëüþèñà è ñåëåêòèâíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ ÔÀ. Â

ñâÿçè ñ ýòèì â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíû ñâîéñòâà

VPO-Ìå-êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ ðàçëè÷íûå ïî

ñâîåé ïðèðîäå äîáàâêè, êîòîðûå ìîãóò èçìåíèòü êèñ-

ëîòíûå õàðàêòåðèñòèêè VPO-êîìïîçèöèè. Èçâåñòíî

[13, 14], ÷òî ïèðèäèí àäñîðáèðóåòñÿ íà îáîèõ òèïàõ

öåíòðîâ (Ëüþèñà è Áðåíñòåäà), òîãäà êàê àäñîðáöèÿ

äèìåòèëïèðèäèíà èìååò ìåñòî òîëüêî íà áðåíñòå-

äîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðàõ. Ðàçíèöà â êîëè÷åñòâå

àäñîðáèðîâàííûõ îñíîâàíèé ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü

÷èñëî êèñëîòíûõ öåíòðîâ Ëüþèñà íà ïîâåðõíîñòè

êàòàëèçàòîðà. Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû äàííûå ïî

îêèñëåíèþ í-ïåíòàíà íà äàííûõ êàòàëèçàòîðàõ (â îáà

ðåàêòîðà çàãðóæàëè îäèí è òîò æå êàòàëèçàòîð, òåì-

ïåðàòóðà 375 �Ñ). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçû-

âàþò, ÷òî ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÔÀ ïðè îêèñ-

ëåíèè í-Ñ
5
Í

12
óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ÷èñëà

ëüþèñîâñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ íà ïîâåðõíîñòè

êàòàëèçàòîðà. Â òî æå âðåìÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ÌÀ

ñíèæàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà äàííîãî òèïà êèñ-

ëîòíûõ öåíòðîâ. Íàáëþäàåìàÿ çàâèñèìîñòü ìîæåò

áûòü îáúÿñíåíà ñòàáèëèçàöèåé äèîëåôèíà íà êèñëîò-

íûõ öåíòðàõ Ëüþèñà, ÷òî ïîâûøàåò âåðîÿòíîñòü åãî

ó÷àñòèÿ â îáðàçîâàíèè ÔÀ.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçû-

âàþò, ÷òî îäíèì èç ïóòåé ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè

ïî ÔÀ ïðè îêèñëåíèè í-ïåíòàíà ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå â

VPO-êàòàëèçàòîð äîáàâîê, êîòîðûå ñïîñîáíû ïîâû-

ñèòü åãî ëüþèñîâñêóþ êèñëîòíîñòü.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü êîì-

áèíèðîâàíèÿ ñâîéñòâ êàòàëèçàòîðîâ ïóòåì çàãðóçêè â

ðåàêòîðû R1 è R2 ðàçëè÷íûõ ïî ñâîåé ïðèðîäå

êàòàëèçàòîðîâ èëè èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû â íèõ.

Ðåçóëüòàòû äàííîãî ýêñïåðèìåíòà ïðåäñòàâëåíû â

òàáëèöå. Êàê âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ,

ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû âî âòîðîì ðåàêòîðå äàåò

ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû

çàãðóæåííîãî êàòàëèçàòîðà, à èìåííî íåñêîëüêî

ïîâûøàåò ñåëåêòèâíîñòü ïî ÔÀ. Êîìáèíèðîâàíèå

êàòàëèçàòîðîâ ïóòåì çàãðóçêè â ïåðâûé ðåàêòîð

êàòàëèçàòîðà, ñåëåêòèâíîãî â îáðàçîâàíèè ÌÀ, à âî

âòîðîé — êàòàëèçàòîðà, ñåëåêòèâíîãî â îáðàçîâàíèè

ÔÀ, ïîçâîëÿåò â áîëüøåé ñòåïåíè ïîâûñèòü ñå-

ëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ôòàëåâîãî àíãèäðèäà ïðè
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184

Ðèñ. 3. Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ÌÀ (�,�) è ÔÀ (�,�)

ïðè îêèñëåíèè í-áóòàíà è äîïîëíèòåëüíîì ââåäåíèè íà

âõîä âî âòîðîé ðåàêòîð Íå èëè 1,3-Ñ4Í6. Òåìïåðàòóðà â R1

ðàâíà 405 �Ñ, â R2 — 250 (2, 4) è 350 �Ñ (1, 3).

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ÌÀ (1) è

ÔÀ (2) ïðè îêèñëåíèè Ñ5Í12 îò êîëè÷åñòâà öåíòðîâ Ëüþèñà

íà ïîâåðõíîñòè êàòàëèçàòîðîâ.
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îêèñëåíèè í-ïåíòàíà. Â ðåàëüíîì ðåàêòîðå ýòî ìîæåò

áûòü ðåàëèçîâàíî ïóòåì ïîñëîéíîé çàãðóçêè ðàç-

ëè÷íûõ ïî ñâîåé ïðèðîäå êàòàëèçàòîðîâ. Ïðè ýòîì

íàëè÷èå ãðàäèåíòà òåìïåðàòóðû â ðåàêòîðå (ìàêñè-

ìàëüíàÿ â ëîáîâîì ñëîå êàòàëèçàòîðà) áóäåò èãðàòü

ïîëîæèòåëüíóþ ðîëü â ïîâûøåíèè ñåëåêòèâíîñòè

îáðàçîâàíèÿ ôòàëåâîãî àíãèäðèäà.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîä-

òâåðæäàþò ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ôòàëåâîãî àíãèä-

ðèäà ïðè îêèñëåíèè í-ïåíòàíà íà VPO-êàòàëèçàòîðàõ

ïî ðåàêöèè Äèëüñà — Àëüäåðà ïðè âçàèìîäåéñòâèè

ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà è 1,3-áóòàäèåíà. Ïîêàçàíû

ïóòè ïîâûøåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïî ôòàëåâîìó

àíãèäðèäó, êîòîðûìè ìîãóò áûòü ââåäåíèå äîáàâîê â

áàçîâóþ VPO-êîìïîçèöèþ, êîòîðûå èçìåíÿþò ñîîò-

íîøåíèå öåíòðîâ Ëüþèñà è Áðåíñòåäà íà ïîâåðõ-

íîñòè, ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû â íèæíåé çîíå ðåàê-

òîðà è êîìáèíèðîâàííàÿ çàãðóçêà ðàçëè÷íûõ ïî ñâîåé

ïðèðîäå VPO-êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêòîð.
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Âëèÿíèå ïðèðîäû êàòàëèçàòîðîâ â ðåàêòîðàõ R1 è R2

íà ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ïðîäóêòîâ ïðè îêèñ-

ëåíèè í-ïåíòàíà

Êàòàëèçàòîð
Òåìïåðàòóðà â

ðåàêòîðå, �Ñ
Ñåëåêòèâíîñòü, %

R1 R2 R1 R2 MA ÔÀ

VPO-Ti VPO-Ti 375 375 45 16

375 325 44 18

VPO-Bi VPO-Bi 375 375 26 33

375 325 23 36

VPO-Ti VPO-Bi 375 375 36 40

375 325 32 44

Óòâîðåííÿ ôòàëåâîãî àíã³äðèäó ïî ðåàêö³¿ Ä³ëüñà — Àëüäåðà ïðè îêèñíåíí³ í-ïåíòàíó

íà VPO-êàòàë³çàòîðàõ òà ðåãóëþâàííÿ ñåëåêòèâíîñò³ ïðîöåñó

Â. Î. Çàæèãàëîâ, Î. Â. Êèçþí

²íñòèòóò ñîðáö³¿ òà ïðîáëåì åíäîåêîëîã³¿ ÍÀÍ Óêðà¿íè, Íàö³îíàëüíà àêàäåì³ÿ íàóê Óêðà¿íè

âóë. Ãåíåðàëà Íàóìîâà, 13, Êè¿â 03164, Óêðà¿íà. E-mail: zazhigal@ispe.kiev.ua

Ó äâîñòóï³í÷àñòîìó ðåàêòîð³ äîñë³äæåíî ïðîöåñ îêèñíåííÿ í-ïåíòàíó íà VPO-êàòàë³çàòîð³ òà

ïîêàçàíî, ùî ôòàëåâèé àíã³äðèä óòâîðþºòüñÿ çà ðåàêö³ºþ Ä³ëüñà — Àëüäåðà ì³æ ìàëå¿íîâèì

àíã³äðèäîì ³ 1,3-áóòàä³ºíîì. Ï³äâèùåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ ïî ôòàëåâîìó àíã³äðèäó äîñÿãàºòüñÿ

ââåäåííÿì äîì³øîê ó áàçîâó VPO-êîìïîçèö³þ, ÿê³ ï³äâèùóþòü ëüþ¿ñ³âñüêó êèñëîòí³ñòü ïîâåðõí³

êàòàë³çàòîðà, çíèæåííÿì òåìïåðàòóðè â íèæí³é çîí³ ðåàêòîðà òà ïîøàðîâèì çàâàíòàæåííÿì

ó ðåàêòîð ð³çíèõ çà êèñëîòí³ñòþ VPO-êàòàë³çàòîð³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôòàëåâèé àíã³äðèä, îêèñíåííÿ í-ïåíòàíó, âàíàä³é-ôîñôîðíèé êàòàë³çàòîð.
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Phthalic Anhydride Formation by Diels–Alder Reaction in n-Pentane Oxidation on

VPO Catalysts and Control of the Process Selectivity

V. A. Zazhigalov, E. V. Kiziun

Institute for Sorption and Problems of Endoecology, National Academy of Sciences of Ukraine

Vul. Generala Naumova, 13, Kyiv 03164, Ukraine. E-mail: zazhigal@ispe.kiev.ua

The process of n-pentane oxidation on VPO catalyst was studied in two-step catalytic reactor and forma-

tion of phthalic anhydride by Diels–Alder reaction between maleic anhydride and 1,3-butadiene was es-

tablished. An increase of phthalic anhydride selectivity at n-pentane oxidation is achieved by introduction

of the additives in base VPO composition which increase the Lewis acidity of the catalyst surface, by de-

crease of the temperature in lower part of catalytic reactor, and by two-bed loading of the different VPO

catalysts with different acidic properties in reactor.

Key words: phthalic anhydride, n-pentane oxidation, vanadium-phosphorus catalyst.
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