
Â ïîñëåäíèå ãîäû îïóáëèêîâàíî áîëåå 30 ìîíî-

ãðàôèé è îáçîðíûõ ñòàòåé, ïîñâÿùåííûõ èñïîëüçî-

âàíèþ ìåõàíîõèìèè â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ, â òîì

÷èñëå è äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíûõ ìàòåðèàëîâ

(ñì. íàïðèìåð, [1—7]), íî ëèøü îäíà èç íèõ [8]

êàñàåòñÿ ïðèìåíåíèÿ ìåõàíîõèìèè äëÿ ñèíòåçà è

ìîäèôèêàöèè êàòàëèçàòîðîâ ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ.

Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â äàííûõ ïóá-

ëèêàöèÿõ, ïîêàçûâàåò, ÷òî â ðåçóëüòàòå èñïîëüçî-

âàíèÿ äàííîé îáðàáîòêè â ïåðâóþ î÷åðåäü íàðÿäó ñ

îáðàçîâàíèåì äåôåêòîâ ïðîèñõîäèò ðàçðóøåíèå

òâåðäûõ òåë, ïðèâîäÿùåå ê èçìåíåíèþ èõ äèñïåðñ-

íîñòè è óâåëè÷åíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ïðè

îïðåäåëåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ íàãðóçêàõ âîçìîæíî

èçìåíåíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû òâåðäîãî òå-

ëà, åãî ôàçîâîãî ñîñòàâà, îáðàçîâàíèå íîâûõ ñîåäèíå-

íèé, ïðèâîäÿùåå ê èçìåíåíèþ êàê ìîðôîëîãèè ïî-

âåðõíîñòè, òàê è åå ñîñòàâà, íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå

ñòåïåíè îêèñëåíèÿ íåêîòîðûõ êàòèîíîâ. Ïîêàçàíî,

÷òî ïðè îáðàáîòêå ïðîèñõîäèò êàê ðàçðóøåíèå ïî-

ðèñòîé ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèé, òàê è åå ôîðìèðî-

âàíèå ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âå-

ùåñòâ íåïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî

äàííàÿ îáðàáîòêà ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èç ïåðâîíà-

÷àëüíûõ ìèêðîìåòðîâûõ òâåðäûõ òåë íàíîðàçìåðíûå

÷àñòèöû èëè íàíîðàçìåðíûå íîâûå ñîåäèíåíèÿ. Ðå-

çóëüòàòîì âñåõ ýòèõ èçìåíåíèé â ñîñòîÿíèè òâåðäîãî

òåëà ÿâëÿåòñÿ ïîâûøåíèå åãî ðåàêöèîííîé ñïîñîá-

íîñòè, â òîì ÷èñëå è ïðè åãî èñïîëüçîâàíèè â êà-

÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ðàçëè÷íûõ ïðîöåññîâ. Â ïî-

ñëåäíåì ñëó÷àå ýòî êàñàåòñÿ êàê èçìåíåíèÿ àêòèâ-

íîñòè êàòàëèçàòîðà, òàê è åãî ñåëåêòèâíîñòè.

Èçâåñòíî, ÷òî ýôôåêòû, äîñòèãàåìûå â ðåçóëüòàòå

ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè âåùåñòâ, â çíà÷èòåëüíîé

ñòåïåíè ñâÿçàíû ñî ñïîñîáíîñòüþ òâåðäûõ òåë íàêàï-

ëèâàòü íåêîòîðóþ äîëþ ïîäâåäåííîé ìåõàíè÷åñêîé

ýíåðãèè:
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f
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,

ãäå �F — èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè; �L — äîëÿ

ìåõàíè÷åñêîé ðàáîòû, èñïîëüçîâàííàÿ â ïðîöåññå;

E
f
— óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ; S — âåëè÷èíà

ïîâåðõíîñòè; E
u

— ýíåðãèÿ ðåøåòêè êðèñòàëëà. Ïðè

ýòîì ïîâûøåíèå ñîäåðæàíèÿ ýíåðãèè â òâåðäîì òåëå

â åå ïîòåíöèàëüíîé ôîðìå âåäåò ê èçìåíåíèþ òåð-

ìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ýòîãî òåëà è ïðåæäå

âñåãî õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ âåùåñòâ, èç êîòîðûõ

ñîñòîèò ÷àñòèöà. Èç ñîîòíîøåíèÿ Ãèááñà — Äþãåìà

ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ïðîöåññà îäíîìåðíîãî äåôîðìè-

ðîâàíèÿ òâåðäîãî òåëà:

�d� = �Q + C
k k
�� ,

ïîäâîäèìàÿ ê òâåðäîìó òåëó ìåõàíè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ,

âî-ïåðâûõ, ïåðåõîäèò â òåïëîâóþ ýíåðãèþ (Q) è,
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âî-âòîðûõ, èçìåíÿåò õèìè÷åñêèå ïîòåíöèàëû âå-

ùåñòâ (�
k
) òâåðäîé ôàçû.

Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèÿ ìåõàíè÷åñêîé àêòèâàöèè

ëèáî áóäåò èçðàñõîäîâàíà â ôèçèêî-õèìè÷åñêîì

ïðîöåññå, ëèáî ÷åðåç êàêîå-òî âðåìÿ îíà áóäåò âû-

äåëåíà â âèäå òåïëà (ðàññåèâàíèå ïîãëîùåííîé ýíåð-

ãèè èëè ðåëàêñàöèÿ). Åñëè èñõîäèòü èç èäåàëèçè-

ðîâàííûõ ìîäåëåé ñ äèññèïàòèâíûìè ýëåìåíòàìè

(òåëî Ìàêñâåëëà è òåëî Ôîéõòà — Êåëüâèíà), òî

ñîîòíîøåíèå ìåæäó ñêîðîñòÿìè íàêîïëåíèÿ è

ðàññåèâàíèÿ ýíåðãèè ìåõàíîàêòèâàöèè ìîæåò áûòü

îïðåäåëåíî ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì:

K
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ãäå E
m

— êîýôôèöèåíò íàêîïëåíèÿ óïðóãîé ýíåðãèè

(ìîäóëü óïðóãîñòè); 	 — êîýôôèöèåíò òåïëîâîé äèñ-

ñèïàöèè (äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü); � — êîýôôèöèåíò

ïðîïîðöèîíàëüíîñòè; t — âðåìÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, ýô-

ôåêòèâíîñòü ìåõàíè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ äëÿ ïðî-

ñòåéøåãî ñëó÷àÿ ëèíåéíîé äåôîðìàöèè ïîâûøàåòñÿ

ïðè ñîêðàùåíèè äëèòåëüíîñòè ìåõàíè÷åñêîãî èì-

ïóëüñà è ïðè óâåëè÷åíèè ÷àñòîòû èõ ñëåäîâàíèÿ, à

òàêæå âåëè÷èíû äàííîãî èìïóëüñà.

Ñ ïðàêòè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ àíàëèç ñïîñîáîâ

ìåõàíè÷åñêîé îáðàáîòêè òâåðäûõ òåë, ïðîâåäåííûé â

ðàáîòàõ [9, 10], ïîêàçûâàåò, ÷òî â ìàêñèìàëüíîé

ñòåïåíè äàííûå óñëîâèÿ íàáëþäàþòñÿ ïðè èñïîëüçî-

âàíèè ïëàíåòàðíîé ìåëüíèöû, â êîòîðîé óñêîðåíèå

ìåëþùèõ òåë ïî ñâîåé âåëè÷èíå ìîæåò â 50 ðàç

ïðåâûøàòü óñêîðåíèå ñâîáîäíîãî ïàäåíèÿ. Ïðè ýòîì

êîëè÷åñòâî ïîäâåäåííîé ýíåðãèè íà åäèíèöó îáðàáà-

òûâàåìîãî ìàòåðèàëà (êÂò
÷/ò) â ïëàíåòàðíûõ ìåëü-

íèöàõ ìîæåò ñîñòàâëÿòü 9000—36000, òîãäà êàê â

âèáðàöèîííûõ ìåëüíèöàõ 250—4000, à â áàðàáàííûõ

øàðîâûõ ìåëüíèöàõ 30—50. Ñîâðåìåííîå îáîðóäî-

âàíèå äëÿ ýôôåêòèâíîé ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîò-

êè òâåðäûõ òåë, ïîçâîëÿþùåå îáðàáàòûâàòü îò äå-

ñÿòêîâ ãðàìì äî ñîòåí êèëîãðàììîâ îáðàçöà, ò. å. îò

ëàáîðàòîðíûõ äî ïðîìûøëåííûõ ïàðòèé êàòàëèçà-

òîðîâ, ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòàõ [2, 3, 8].

Â öåëîì, îöåíèâàÿ âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ ìåõà-

íîõèìèè äëÿ ñèíòåçà ýôôåêòèâíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ

êîìïîçèöèé, ìîæíî âûäåëèòü òðè íàïðàâëåíèÿ: àê-

òèâàöèÿ êàòàëèçàòîðîâ, ïðèãîòîâëåííûõ òðàäèöèîí-

íûìè ìåòîäàìè — ÌÕÀ (íàèáîëåå ÷àñòî îïèñàíî â

ëèòåðàòóðå); àêòèâàöèÿ èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ ïðè èõ

ïîñëåäóþùåì èñïîëüçîâàíèè â ñèíòåçå êàòàëèçàòî-

ðîâ òðàäèöèîííûìè ìåòîäàìè — ÌÕÎ; ïðÿìîé

ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç êàòàëèçàòîðîâ èç èñõîä-

íûõ ìàòåðèàëîâ — ÌÕÑ (ðåæå âñåãî îïèñàíî â

ëèòåðàòóðå). Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè ïðèìå-

íåíèè äàííûõ íàïðàâëåíèé â îòíîøåíèè ñèíòåçà âà-

íàäèéñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ (êàê èíäèâèäóàëü-

íîãî îêñèäà, òàê è ñìåøàííûõ êîìïîçèöèé íà åãî

îñíîâå), äåòàëüíî ðàññìîòðåíû â ðàáîòàõ [8, 11], â

òîì ÷èñëå è â îòíîøåíèè âëèÿíèÿ îáðàçóþùèõñÿ

íàíîðàçìåðíûõ êîìïîçèöèé íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîé-

ñòâà. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû,

ïîëó÷åííûå ïðè ïðèìåíåíèè äàííûõ ïîäõîäîâ ê

äðóãèì îêñèäíûì ñèñòåìàì íà îñíîâå ÌîÎ
3
, íå

îïèñàííûì â ðàáîòàõ [8, 11].

Ñðåäè áàçîâûõ ñîåäèíåíèé, êîòîðûå èñïîëüçóþò-

ñÿ ïðè ïîëó÷åíèè ìíîãèõ êàòàëèçàòîðîâ ñåëåêòèâ-

íîãî îêèñëåíèÿ, ìîæíî âûäåëèòü îêñèä ìîëèáäåíà

[12]. Èçâåñòíî, ÷òî â ñâÿçè ñ áîëüøèì çíà÷åíèåì

ïðî÷íîñòè ñâÿçè êèñëîðîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ äàííûé

îêñèä îáëàäàåò íèçêîé àêòèâíîñòüþ â ïðîöåññàõ

îêèñëåíèÿ óãëåâîäîðîäîâ, îäíàêî îíà ìîæåò áûòü

óâåëè÷åíà ïðè ââåäåíèè äðóãèõ îêñèäîâ è ñîçäàíèè

ñëîæíûõ îêñèäíûõ êîìïîçèöèé íà åãî îñíîâå [12].

Äðóãèì âîçìîæíûì ïóòåì ïîâûøåíèÿ ïîêàçàòåëåé

ÌîÎ
3

ìîæåò áûòü ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà

äàííîãî îêñèäà.

Òàê, â îäíîé èç ïåðâûõ ðàáîò ïî åãî ìåõàíîõè-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêå íà âîçäóõå [13] ïîêàçàíî, ÷òî

ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå óìåíüøåíèå ðàçìåðà

÷àñòèö (ñðåäíèé ðàçìåð 70 íì) ïðè óâåëè÷åíèè

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è îáðàçåö ñîñòîèò èç áåç-

äåôåêòíîãî îðòîðîìáè÷åñêîãî ÌîÎ
3

è ñòðóêòóð

êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîãî ñäâèãà. Â áîëåå ïîçäíåé

ðàáîòå [14] ïîêàçàíî, ÷òî ñðåäà îáðàáîòêè (âîçäóõ,

âîäà, ýòàíîë) îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà

ñâîéñòâà îêñèäà (óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö äî

íàíîäèàïàçîíà) è ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñóáîê-

ñèäîâ ìîëèáäåíà ÌîÎ
2,8

è Ìî
8
Î

23
. Â ýòîì æå èñ-

ñëåäîâàíèè âïåðâûå ïîêàçàíî âëèÿíèå ìåõàíîõèìè-

÷åñêîé îáðàáîòêè íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ÌîÎ
3

è óñòàíîâëåíî íå òîëüêî ïîâûøåíèå åãî àêòèâíîñòè â

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ áåíçîëà ïðè îäíîâðåìåííîì

ðîñòå ñåëåêòèâíîñòè ïî ìàëåèíîâîìó àíãèäðèäó, íî è

âîçíèêíîâåíèå íîâîãî ïóòè ðåàêöèè — ïðÿìîãî

îêèñëåíèÿ áåíçîëà ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â

ôåíîë. Ïðàâäà, ìàêñèìàëüíàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî

ýòîìó ïðîäóêòó íåâûñîêà è ðàâíà 7 % (êîíâåðñèÿ

áåíçîëà 30 %). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå

ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïðîâîäèëàñü ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ìåòàëëè÷åñêèõ øàðîâ è åìêîñòè, ïîýòî-

ìó íåëüçÿ èñêëþ÷èòü ðîëü íàíîäèñïåðñíîãî æåëåçà,

ïîêàçàííóþ â ðàáîòå [15], â ïðîöåññå, â îñîáåííîñòè â

ïðîòåêàíèè íîâîé ðåàêöèè — îáðàçîâàíèè ôåíîëà.

Íàêîïëåíèå íàíîäèñïåðñíîãî îêñèäà æåëåçà â îáðàç-

öàõ ïîñëå îáðàáîòêè â äàííûõ óñëîâèÿõ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî â ðàáîòå [8]. Ñëåäóåò îòìåòèòü

òàêæå ðàáîòó [16], â êîòîðîé ïîêàçàíî óëó÷øåíèå

êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÌîÎ
3

ïîñëå åãî ìåõàíî-

õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè â ïðîöåññå ñåëåêòèâíîãî

îêèñëåíèÿ ìåòàíîëà â ôîðìàëüäåãèä. Îäíàêî â äàí-
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íîì ñëó÷àå îáðàáîòêó ïðîâîäèëè ïðè èñïîëüçîâàíèè

àïïàðàòóðû èç íåðæàâåþùåé ñòàëè.

Äëÿ òîãî ÷òîáû èñêëþ÷èòü âëèÿíèå æåëåçà íà

ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïî-

ëó÷åííûõ êîìïîçèöèé, âñå îñòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ,

ðåçóëüòàòû êîòîðûõ áóäóò ïðåäñòàâëåíû íèæå, ïðî-

âåäåíû ïðè èñïîëüçîâàíèè øàðîâ è åìêîñòè èç

âûñîêîïðî÷íûõ è èíåðòíûõ ìàòåðèàëîâ — íèòðèäà

êðåìíèÿ è îêñèäà öèðêîíèÿ. Ðåçóëüòàòû, ïîëó-

÷åííûå ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå ÌîÎ
3

[17], âî ìíîãîì ñîâïàäàëè ñ îïèñàííûìè ðàíåå,

îäíàêî ïðè ýòîì áûëè îáíàðóæåíû è íåêîòîðûå

îòëè÷èÿ. Âî âñåõ ñðåäàõ íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå

ðàçìåðà ÷àñòèö (ðèñ. 1) è óâåëè÷åíèå óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè, ïðè ýòîì ìàêñèìàëüíîå ïðè îáðàáîòêå

íà âîçäóõå (â 10—15 ðàç) è ìèíèìàëüíîå (â 2 ðàçà)

ïðè îáðàáîòêå â âîäå. Ïðè ýòîì â ïåðâîì ñëó÷àå

íàáëþäàåòñÿ î÷åíü áûñòðûé (1 ÷ îáðàáîòêè) ïåðåõîä

îðòîðîìáè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè â ìîíîêëèííóþ, õîòÿ

îáû÷íî òàêîé ïåðåõîä ÌîÎ
3

íàáëþäàåòñÿ ïðè

ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ. (Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

äëÿ òîãî, ÷òîáû èçáåæàòü âëèÿíèÿ ðàçîãðåâà îêñèäà,

îáðàáîòêó ïðîâîäèëè â ðåæèìå 20 ìèí îáðàáîòêè —

20 ìèí îõëàæäåíèÿ.) Áûñòðûé ïåðåõîä îðòîðîì-

áè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ÌîÎ
3

â ìîíîêëèííóþ áûë

ïîçæå ïîäòâåðæäåí â ðàáîòàõ [18, 19]. Ïðè ýòîì

ñòàäèÿ îõëàæäåíèÿ ñèñòåìû â 10 ðàç ïðåâûøàëà ïî

äëèòåëüíîñòè ñòàäèþ îáðàáîòêè [18]. Ñîîòíîøåíèå

âåñà øàðîâ ê âåñó îáðàáàòûâàåìîãî îêñèäà áûëî êàê

áîëüøå (BPR = 18 [18]), òàê è ìåíüøå (BPR = 5 [19]),

÷åì èñïîëüçîâàííîå íàìè (BPR = 10). Âî âòîðîì

ñëó÷àå, ïðè îáðàáîòêå â âîäå, íàáëþäàåòñÿ îáðàçî-

âàíèå ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà ìîëèáäåíà èëè ôàçû

ñèäâèëèòà. Â ðåçóëüòàòå îáðàáîòêè â ýòàíîëå â

ïîëó÷åííîì îáðàçöå îáíàðóæåíû ðåôëåêñû êàê

îðòîðîìáè÷åñêîé, òàê è ìîíîêëèííîé ìîäèôèêàöèè,

à òàêæå îáðàçîâàíèå ïî ìåõàíèçìó êðèñòàëëî-

ãðàôè÷åñêîãî ñäâèãà ñóáîêñèäîâ ìîëèáäåíà Ìî
8
Î

23

è Ìî
4
Î

11
.

Èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëó÷åí-

íûõ îáðàçöîâ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ áåíçîëà ïîêàçàëî

ïðàêòè÷åñêè òàêîå æå óâåëè÷åíèå ñåëåêòèâíîñòè

îáðàçîâàíèÿ ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà, ÷òî è â ðàáîòå

[14]. Àíàëèç, ïðîâåäåííûé â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ïî-

êàçûâàåò, ÷òî èçìåíåíèå ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ

ìàëåèíîâîãî àíãèäðèäà (ïðè êîíâåðñèè áåíçîëà

50 %) äîñòàòî÷íî õîðîøî êîððåëèðóåò ñ èçìåíåíèåì

ðàçìåðà ÷àñòèö, ïðè ýòîì ñåëåêòèâíîñòü ñóùåñòâåí-

íî ðàñòåò ïðè ôîðìèðîâàíèè ÷àñòèö ðàçìåðîì

15—20 íì (ðèñ. 2). Ïðèñóòñòâèå ôåíîëà â ïðîäóêòàõ

ðåàêöèè îáíàðóæåíî ëèøü íà îáðàçöàõ, îáðàáîòêó

êîòîðûõ ïðîâîäèëè â ýòàíîëå, ïðè ýòîì åãî ñåëåê-

òèâíîñòü áûëà íåñêîëüêî íèæå (5 %), ÷åì ñîîáùà-

ëîñü ðàíåå â ðàáîòå [14]. Òàêèì îáðàçîì, ïðåäïîëî-

æåíèå î âëèÿíèè ïðèìåñåé æåëåçà â äàííîì îáðàçöå

[14] íà ýôôåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ôåíîëà â îïðå-

äåëåííîé ñòåïåíè áûëî ïîäòâåðæäåíî. Îäíàêî óñòà-

íîâëåííûé ôàêò âîçìîæíîñòè ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè

ïðÿìîãî îêèñëåíèÿ áåíçîëà ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðî-

äîì â ôåíîë íà ìîäèôèöèðîâàííîì ÌîÎ
3

ïîâëåê çà

ñîáîé äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ â ýòîì íàïðàâëåíèè,

ðåçóëüòàòû êîòîðûõ ïðåäñòàâëåíû íèæå.

Â ðàáîòå [17] ïîëó÷åíû ïåðñïåêòèâíûå äàííûå ïî

îêèñëåíèþ ýòàíîëà íà ÌîÎ
3

ïîñëå åãî ìåõàíî-

õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè (òàáë. 1). Ñ îäíîé ñòîðîíû, íà

îáðàçöå, îáðàáîòàííîì íà âîçäóõå, äîñòèãàåòñÿ âû-

ñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî àöåòàëüäåãèäó, ñ äðóãîé

ñòîðîíû, â ïðèñóòñòâèè îáðàçöà ïîñëå îáðàáîòêè â

âîäå íàáëþäàåòñÿ âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî ýòèëåíó.

Ïðè ýòîì ñ ïîâûøåíèåì êîíâåðñèè ýòàíîëà ñåëåê-

òèâíîñòü ïî ýòèì ïðîäóêòàì íåñêîëüêî ñíèæàåòñÿ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîíâåðñèÿ ýòàíîëà, ðàâíàÿ

50 %, íà ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöàõ äîñòèãàåòñÿ

ïðè òåìïåðàòóðàõ 120—150 �Ñ, òîãäà êàê íà èñõîä-

íîì ÌîÎ
3

ýòà òåìïåðàòóðà íà 100 �Ñ âûøå. Òàêèì

îáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî ôîðìèðîâàíèå íàíîðàç-

ìåðíûõ ÷àñòèö îêñèäà ìîëèáäåíà â ðåçóëüòàòå ìåõà-

íîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè è îáðàçîâàíèå ðàçëè÷íûõ

ôàç îêñèäà ïîçâîëÿþò íå òîëüêî ïîâûñèòü àêòèâ-

íîñòü êàòàëèçàòîðà â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ, íî è èçìå-
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Ðèñ. 1. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÑÝÌ ÌîÎ3 èñõîäíîãî (à),

îáðàáîòàííîãî (4 ÷) íà âîçäóõå (á), â âîäå (â), â ýòàíîëå (ã) è

ZnO-MoO3 ïîñëå ÌÕÎ íà âîçäóõå 2 (ä), 4 (å) è 8 ÷ (æ).

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ìàëåè-

íîâîãî àíãèäðèäà (ÌÀ) îò ðàçìåðà ÷àñòèö ÌîÎ3 (� —

èñõîäíûé ÌîÎ3; � — ïîñëå îáðàáîòêè â ýòàíîëå; � —

ïîñëå îáðàáîòêè â âîäå;�— ïîñëå îáðàáîòêè íà âîçäóõå).

à á â ã

ä å æ



íèòü íàïðàâëåíèå ïðîöåññà (îáðàçîâàíèå ôåíîëà ïðè

îêèñëåíèè áåíçîëà èëè àëüòåðíàòèâíîå îáðàçîâàíèå

àöåòàëüäåãèäà è ýòèëåíà ïðè îêèñëåíèè ýòàíîëà

ïîñëå ðàçëè÷íîé îáðàáîòêè). Ïîëó÷åííûå ïîêàçàòåëè

êàòàëèòè÷åñêèõ ðåàêöèé îêàçàëèñü ïåðñïåêòèâíûìè

äëÿ äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé, ðåçóëüòàòû êîòîðûõ

ïðåäñòàâëåíû íèæå.

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ èñõîäíîãî îêñèäà ìîëèáäåíà ñ

èíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè è ðàçâèòîé ïîâåðõíîñòüþ

(òîâàðíûé ðåàêòèâ ÌîÎ
3

èìååò óäåëüíóþ ïîâåðõ-

íîñòü îêîëî 2 ì
2
/ã) äëÿ åãî ïîñëåäóþùåé ìå-

õàíîõèìè÷åñêîé ìîäèôèêàöèè ðåàëèçîâàíà ïîïûòêà

åãî ñèíòåçà ïóòåì ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè

äèìîëèáäàòà àììîíèÿ (NH
4
)
2
Mo

2
O

7
[20]. Îäíàêî îíà

ïîêàçàëà, ÷òî îáðàáîòêà íà âîçäóõå è â ýòàíîëå âåäåò

ëèøü ê ÷àñòè÷íîìó ðàçëîæåíèþ ñîëè, à îáðàáîòêà â

âîäå — ê îáðàçîâàíèþ ïàðàìîëèáäàòà àììîíèÿ

(NH
4
)
6
Mo

7
O

24
·4Í

2
Î. Â ñâÿçè ñ ýòèì âî âñåõ

äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ íàìè áûë èñïîëüçîâàí

òîâàðíûé ðåàêòèâ ÌîÎ
3
.

Êàê ïîêàçàíî âûøå, ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà

ÌîÎ
3

ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü êàòàëèçàòîð, êîòîðûé îò-
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Òàáëèöà 1

Ñâîéñòâà îáðàçöîâ ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè (ÌÕÎ) â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ýòàíîëà ïðè åãî ðàçíîé ñòåïåíè

ïðåâðàùåíèÿ*

Îáðàçåö, óñëîâèÿ îáðàáîòêè

Êîíâåðñèÿ ýòàíîëà 50 % Êîíâåðñèÿ ýòàíîëà 100 %

S
ÀÀ

, % S
C

2=

, % S
H

2

, % S
ÀÀ

, % S
C

2=

, % S
H

2

, %

MoO
3

èñõîäíûé 12 0 0 8 0 0

MoO
3
, ÌÕÎ, âîçäóõ 97 1 0 72 7 0

MoO
3
, ÌÕÎ, âîäà 10 85 0 5 78 0

MoO
3
, ÌÕÎ, ýòàíîë 30 68 0 25 70 0

ZnO-MoO
3
, ÌÕÎ, 2 ÷ 97 2 0 90 6 0

ZnO-MoO
3
, ÌÕÎ, 4 ÷ 98 1 0 93 2 0

ZnO-MoO
3
, ÌÕÎ, 8 ÷ 100 0 0 96 0 0

ÑåO
2
-MoO

3
, ÌÕÎ, 2 ÷ 98 0 0 95 0 0

ÑåO
2
-MoO

3
, ÌÕÎ, 4 ÷ 100 0 0 97 0 0

ÑåO
2
-MoO

3
, ÌÕÎ, 8 ÷ 100 0 0 96 0 0

____

*Â ïðîäóêòàõ ðåàêöèè êðîìå óêàçàííûõ âåùåñòâ òàêæå ïðèñóòñòâóþò îêñèäû óãëåðîäà.

Ðèñ. 3. Ìèêðîôîòîãðàôèè ÒÝÌ ñèñòåìû ÌîÎ3-Ò³Î2 ïîñëå îáðàáîòêè íà âîçäóõå (à), â âîäå (á) è ýòàíîëå (â), ñèñòåìû

ZnO-MoO3 ïîñëå îáðàáîòêè íà âîçäóõå â òå÷åíèå 2 (ã), 4 (ä) è 8 ÷ (å) è ñèñòåìû CeO2-MoO3 ïîñëå îáðàáîòêè íà âîçäóõå â

òå÷åíèå 2 (æ), 4 (ç) è 8 ÷ (è).

à á â

ã ä å

æ ç è



êðûâàë ïåðñïåêòèâû ðåàëèçàöèè ãàçîôàçíîãî îêèñ-

ëåíèÿ áåíçîëà ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì â ôåíîë. Â

ñâÿçè ñ ýòèì íàìè áûëè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ïî

ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå ñìåñåé ÌîÎ
3

ñ SiO
2

(àýðîñèë-200, Degussa) è TiO
2

(GB Specialities Ltd, S =

54 ì
2
/ã, àíàòàç + áðóêèò) ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè

îêñèäîâ 1 : 1. Íàèáîëåå èíòåðåñíûìè ñ òî÷êè çðåíèÿ

êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îêàçàëèñü îáðàçöû ÌîÎ
3
-Ò³Î

2
.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñêîé

îáðàáîòêè â òå÷åíèå 8 ÷ íà ðåíòãåíîãðàììàõ îáðàçöîâ,

îáðàáîòàííûõ íà âîçäóõå è â âîäå, ïðèñóòñòâóþò

ðåôëåêñû îêñèäà òèòàíà (àíàòàç) è îêñèäà ìîëèáäåíà

(ìîíîêëèííàÿ ìîäèôèêàöèÿ) èëè ñèäâèëèòà ñîîòâåò-

ñòâåííî. Ïðè îáðàáîòêå â ýòàíîëå çàôèêñèðîâàíû

òîëüêî ðåôëåêñû, ïðèíàäëåæàùèå ÌîÎ
3

(îðòîðîì-

áè÷åñêàÿ ìîäèôèêàöèÿ) è ñóáîêñèäó ìîëèáäåíà

Ìî
8
Î

23
, ðåôëåêñû îêñèäà òèòàíà íå íàáëþäàëèñü,

îäíàêî îòìå÷åíî ïîÿâëåíèå ãàëî, êîòîðîå ìîæåò ñâè-

äåòåëüñòâîâàòü îá àìîðôèçàöèè îêñèäà òèòàíà. Ïî-

äîáíóþ ÷àñòè÷íóþ àìîðôèçàöèþ îêñèäà òèòàíà íà-

áëþäàëè ïðè îáðàáîòêå åãî ñìåñè ñ ÂàÎ [21].

Èññëåäîâàíèå îáðàçöîâ ìåòîäîì ÒÝÌ ïîêàçàëî,

÷òî ïðè îáðàáîòêå íà âîçäóõå (ðèñ. 3, à) ôîðìèðóþòñÿ

ãåêñàãîíàëüíûå êðèñòàëëû ñ îáùèì ãàáèòóñîì

0,3—0,6 ìêì, ñîäåðæàùèå âêðàïëåíèÿ áîëåå ìåëêèõ

êðèñòàëëîâ ðàçìåðîì 70—100 íì. Ôîðìà áîëüøèõ

êðèñòàëëîâ õàðàêòåðíà äëÿ îêñèäà ìîëèáäåíà [17],

òîãäà êàê òåìíûå âêðàïëåíèÿ ìîãóò áûòü îêñèäîì

òèòàíà, âíåäðåííûì â ñòðóêòóðó ÌîÎ
3
. Îöåíêà

ðàçìåðà êðèñòàëëîâ èç äàííûõ ÐÔÀ ïîêàçûâàåò, ÷òî

äëÿ îêñèäà ìîëèáäåíà ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò 25 íì,

à äëÿ îêñèäà òèòàíà — 14 íì. Òàêèì îáðàçîì, ôèê-

ñèðóåìûå êðóïíûå êðèñòàëëû ñîñòîÿò èç áîëåå

ìåëêèõ ÷àñòèö îêñèäîâ. Îáðàáîòêà â âîäå (ðèñ. 3, á)

ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ äâóõ òèïîâ êðèñòàëëîâ,

îòëè÷àþùèõñÿ ïî ñâîåé ôîðìå: ìåëêèõ íåîïðåäå-

ëåííîé ôîðìû ðàçìåðîì îò 10 äî 50 íì è ïðî-

äîëãîâàòûõ èãîëü÷àòîé ôîðìû, ñîáðàííûõ â æãóòû

äëèíîé 200—400 íì è ïîïåðå÷íûì ðàçìåðîì

5—15 íì. Ýòè èãîëü÷àòûå êðèñòàëëû ïî ñâîåé ôîðìå

õàðàêòåðíû äëÿ ôàçû ñèäâèëèòà [17]. Ñëåäîâàòåëüíî,

îáðàáîòêà â âîäå âåäåò ê ôîðìèðîâàíèþ ñìåñè äâóõ

ðàçäåëüíî ñóùåñòâóþùèõ îêñèäîâ — îêñèäà òèòàíà

(22 íì, ïî äàííûì ÐÔÀ) è èãîëü÷àòîãî ãèäðàòèðî-

âàííîãî îêñèäà ìîëèáäåíà (15 íì, ÐÔÀ).

Îáðàáîòêà ñìåñè îêñèäîâ ìîëèáäåíà è òèòàíà â

ýòàíîëå (ðèñ. 3, â) ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ ðûõëûõ

êðèñòàëëîâ (òåìíûå), ôîðìà êîòîðûõ èçìåíÿåòñÿ îò

îêðóãëîé äî êâàäðàòíîé èëè ïðèçìàòè÷åñêîé, ñ

ðàçìåðàìè îò 30 äî 100 íì. Ïðè ýòîì îíè ðàñïðå-

äåëåíû â ñåòêå, «ñîòêàííîé» èç ìåëêèõ îáðàçîâàíèé.

Äàííûå ÐÔÀ ôèêñèðóþò íàëè÷èå ðåôëåêñîâ òîëüêî

îêñèäà ìîëèáäåíà (ýòî ïîäòâåðæäàþò è ýëåêòðîíî-

ãðàôè÷åñêèå äàííûå), ÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü òåì-

íûå êðèñòàëëû êàê ïðèíàäëåæàùèå äàííîìó ñîåäè-

íåíèþ. Èõ ðûõëàÿ ñòðóêòóðà ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ

òåì, ÷òî îíè ôîðìèðóþòñÿ èç çíà÷èòåëüíî áîëåå

ìåëêèõ êðèñòàëëîâ (ñîãëàñíî ÐÔÀ ðàçìåð ÷àñòèö

ÌîÎ
3

ñîñòàâëÿåò 8 íì), ïðè ýòîì íàðÿäó ñ ÌîÎ
3

â èõ

ñîñòàâ ìîæåò âõîäèòü òàêæå ñóáîêñèä ìîëèáäåíà,

êîòîðûå ìîãóò ñîñóùåñòâîâàòü â äàííûõ êðóïíûõ

êðèñòàëëàõ. Àìîðôíûé îêñèä òèòàíà ïðè ýòîì ôîð-

ìèðóåò ñåòêó, â êîòîðîé è ðàñïîëàãàþòñÿ êðèñòàëëû

îêñèäà ìîëèáäåíà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ íà îñíîâå îêñèäà ìîëèáäåíà â

ðåàêöèè îêèñëåíèÿ áåíçîëà ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.

Êàê ìîæíî âèäåòü èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ, ðåçêîå

óìåíüøåíèå ðàçìåðà ÷àñòèö îêñèäà ìîëèáäåíà ïðè

îáðàáîòêå åãî ñìåñè ñ îêñèäîì òèòàíà â ýòàíîëå âåäåò

ê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâíîñòè îáðà-

çîâàíèÿ ôåíîëà. Ïðè ýòîì íåëüçÿ èñêëþ÷èòü âëèÿíèÿ

îáðàçóþùåãî ïðè îáðàáîòêå ñóáîêñèäà ìîëèáäåíà,

íàõîäÿùåãîñÿ â ïëîòíîì êîíòàêòå ñ îêñèäîì ìî-

Â. À. Çàæèãàëîâ, Ê. Âå÷îðåê-Öþðîâà (K. Wieczorek-Ciurowa), Å. Â. Ñà÷óê, Å. À. Äèþê, È. Â. Áà÷åðèêîâà
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Îêèñëåíèå áåíçîëà íà îáðàçöàõ, ñîäåðæàùèõ ÌîÎ3, ïîñëå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè

Îáðàçåö, óñëîâèÿ îáðàáîòêè L
MoO

3

, íì X
C

6

, % S
Ô

, % Y
Ô

, %

ÌîÎ
3
, ÌÕÎ, ýòàíîë 22 33 6 2

ÌîÎ
3
/SiO

2
, ÌÕÎ, ýòàíîë 23 40 6 2

ÌîÎ
3
/TiO

2
, ÌÕÎ, âîçäóõ 25 80 2 2

ÌîÎ
3
/TiO

2
, ÌÕÎ, âîäà — 45 3 1

ÌîÎ
3
/TiO

2
, ÌÕÎ, ýòàíîë, 4 ÷ 14 56 22 12

ÌîÎ
3
/TiO

2
, ÌÕÎ, ýòàíîë, 8 ÷ 8 62 28 17

Ïðèìå÷àíèå. L
MoO

3

— ðàçìåð ÷àñòèö îêñèäà ìîëèáäåíà èç äàííûõ ÐÔÀ, íì; X
C

6

— êîíâåðñèÿ áåíçîëà, %; SÔ —

ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ôåíîëà, %; YÔ — âûõîä ôåíîëà, %.



ëèáäåíà, òàê æå êàê è èõ íàíîäèñïåðãèðîâàíèÿ â

ñåò÷àòîé ñòðóêòóðå àìîðôíîãî îêñèäà òèòàíà. Êî-

íå÷íî, äîñòèãàåìûé âûõîä ïðîäóêòà (17 %) íà

ìåõàíîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííîì êàòàëèçàòîðå

ÌîÎ
3
/Ò³Î

2
íèæå òàêîâîãî, ïîëó÷åííîãî â ïðîöåññå

ãàçîôàçíîãî îêèñëåíèÿ áåíçîëà çàêèñüþ àçîòà [15]

(>40 %). Îäíàêî ïðè îöåíêå ïîòåíöèàëüíûõ âîç-

ìîæíîñòåé ñëåäóåò ó÷åñòü, ÷òî â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ

ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì èñïîëüçóåòñÿ âîçäóõ,

öåíà êîòîðîãî íåñðàâíèìî íèæå, ÷åì N
2
O, êîòîðàÿ, ê

òîìó æå, â ðåàêöèîííîé ñìåñè íàõîäèòñÿ â íåêîòîðîì

èçáûòêå ïî îòíîøåíèþ ê áåíçîëó.

Ðåçóëüòàòû âëèÿíèÿ ñðåäû è âðåìåíè ìåõàíîõè-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà ñâîéñòâà ñèñòåìû MoO
3
-V

2
O

5

ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ

êàê îêñèäà ìîëèáäåíà ÌîÎ
3
, òàê è åãî ñîëåé

(NH
4
)
2
Mo

2
O

7
è (NH

4
)
6
Mo

7
O

24
·4H

2
O äåòàëüíî ïðîàíà-

ëèçèðîâàíû â ðàáîòå [8]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì, íå

îñòàíàâëèâàÿñü äåòàëüíî íà ðåçóëüòàòàõ èçìåíåíèÿ

ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îáðàçöîâ â ðå-

çóëüòàòå îáðàáîòêè, îòìåòèì, ÷òî èõ óäåëüíàÿ êàòà-

ëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ áåí-

çîëà, í-áóòàíà, ïðîïèëåíà, ïðîïàíà ñóùåñòâåííî

âîçðàñòàåò (â 4—10 ðàç) ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà

÷àñòèö (íåçàâèñèìî îò ñðåäû îáðàáîòêè) îò 67—70 äî

13—15 íì. Àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü, ïîêàçûâàþùàÿ

ðîñò ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ïðîïèëåíà ïðè óìåíüøåíèè

ðàçìåðà ÷àñòèö, óñòàíîâëåíà è äëÿ êàòàëèçàòîðà

MoO
3
-V

2
O

5
, ñèíòåçèðîâàííîãî òðàäèöèîííûì ìåòî-

äîì, ïîñëå åãî ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè [8].

Èíòåðåñíûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè ìåõàíîõè-

ìè÷åñêîé îáðàáîòêå òðîéíîé îêñèäíîé ñèñòåìû

V
2
O

5
-ÌîÎ

3
-ZrO

2
ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì îêñè-

äîâ [22]. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè

îêñèäîâ V
2
O

5
/ÌîÎ

3
/ZrO

2
= 1/1/2 è 1/2/1 è îáðàáîòêå â âî-

äå ïðîèñõîäèò àìîðôèçàöèÿ îêñèäà ìîëèáäåíà è îáðà-

çîâàíèå íàíîðàçìåðíîãî ñîåäèíåíèÿ Zr
3
V

3
O

0,31
H

9,57
.

Ôîðìèðîâàíèå âîäîðîäñîäåðæàùåé ôàçû ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñ âíåäðåíèåì àòîìàðíîãî âîäîðîäà,

îáðàçóþùåãî ïðè ìåõàíîêàòàëèòè÷åñêîì ðàçëîæå-

íèè âîäû, êàê ýòî ïîêàçàíî äëÿ ïðîöåññà ìåõàíî-

õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè V
2
O

5
â âîäå [8].

Ïåðñïåêòèâíûìè îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ÿâ-

ëÿþòñÿ ñìåøàííûå îêñèäíûå ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå â

ñâîåì ñîñòàâå îêñèäû ÌîÎ
3
, ZnO, CeO

2
, êîòîðûå, êðî-

ìå òîãî, ÷òî ÿâëÿþòñÿ êàòàëèçàòîðàìè íåêîòîðûõ ïðî-

öåññîâ, èñïîëüçóþòñÿ êàê ìàòåðèàëû äëÿ ñåíñîðîâ,

äåòåêòîðîâ, ïðîÿâëÿþò ëþìèíåñöåíòíûå è ïüåçîýëåê-

òðè÷åñêèå ñâîéñòâà è äð. [23—25]. Â ñèñòåìå

ÌîÎ
3
-ZnO ïðèâëåêàåò âíèìàíèå òàêîå ñîåäèíåíèå,

êàê ìîëèáäàò öèíêà. Äëÿ åãî ïîëó÷åíèÿ èñïîëüçóþòñÿ

ìíîãèå òðàäèöèîííûå ìåòîäèêè, òàêèå êàê ñîîñàæ-

äåíèå, òåìïëàòíûé ñèíòåç, ãèäðîòåðìàëüíûé ñèíòåç,

çîëü-ãåëü ìåòîä è äð. [25—29]. Íåäîñòàòêè ýòèõ ìåòî-

äîâ â ïåðâóþ î÷åðåäü ñâÿçàíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ñîëåé

äàííûõ ìåòàëëîâ â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé. Â

ðåçóëüòàòå òðåáóåòñÿ äîïîëíèòåëüíîå âûäåëåíèå àíèî-

íîâ ñîëåé èç ïîëó÷åííîãî ïðîäóêòà è åãî ïîñëåäóþùàÿ

òåðìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà, êîòîðàÿ âåäåò ê óêðóïíåíèþ

÷àñòèö è ñíèæåíèþ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Áîëåå òîãî,

â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ àâòîðû ïîëó÷àþò ñìåñü ðàç-

ëè÷íûõ ìîëèáäàòîâ öèíêà [27—29] è íåîáõîäèìî âû-

äåëåíèå öåëåâîé ôàçû. Óñïåøíîå ïðèìåíåíèå ìåõàíî-

õèìè÷åñêîé îáðàáîòêè äëÿ ïðÿìîãî ñèíòåçà íàíîäèñ-

ïåðñíîãî ìîëèáäàòà íèêåëÿ ïîêàçàíî â ðàáîòå [30].

Íàìè â ðàáîòå [31] ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïî ìåõà-

íîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêå êîìïîçèöèé ÌîÎ
3
-ZnO ñ

ðàçëè÷íûì ìîëüíûì ñîîòíîøåíèåì îêñèäîâ.

Óñòàíîâëåíî [31], ÷òî ïðè ìåõàíîõèìè÷åñêîé îá-

ðàáîòêå êîìïîçèöèè ñ ýêâèìîëåêóëÿðíûì ñîîòíî-

øåíèåì îêñèäîâ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå íàíîäèñ-

ïåðñíîé ôàçû �-ìîëèáäàòà öèíêà ZnMoO
4
. Êàê ïîêà-

çûâàþò ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 3, ä—æ

è òàáë. 3, óâåëè÷åíèå âðåìåíè îáðàáîòêè ñîïðî-

Ìåõàíîõèìè÷åñêèé ñèíòåç íàíîäèñïåðñíûõ êàòàëèçàòîðîâ
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Âëèÿíèå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà ðàçìåðû ÷àñòèö îêñèäîâ è óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü â ñèñòåìàõ ZnO-ÌîÎ3 è

ÑåÎ2-ÌîÎ3

Ñîåäèíåíèå

Èñõîäíàÿ ñìåñü ÌÕÎ 2 ÷ ÌÕÎ 4 ÷ ÌÕÎ 8 ÷

L, íì S
óä

, ì
2
/ã L, íì S

óä
, ì

2
/ã L, íì S

óä
, ì

2
/ã L, íì S

óä
, ì

2
/ã

ÌîÎ
3

56 2,2 9 5,1 8* 6,0 — 8,9

ZnO 86 33 10 —

Íîâàÿ ôàçà — 13* 18** 15**

ÌîÎ
3

93 1,7 7 4,7 — 2,7 — 3,0

ÑåÎ
2

53 21 18 15

______

* MoO3·0,5H2O; ** �-ZnMoO4.



âîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö èñõîäíûõ

ñîåäèíåíèé ïðè îäíîâðåìåííîì óâåëè÷åíèè óäåëü-

íîé ïîâåðõíîñòè è îáúåìà ïîð [31]. Ïðè ýòîì ÷åðåç

2 ÷ îáðàáîòêè â îáðàçöå ïîÿâëÿåòñÿ ôàçà ãèäðà-

òèðîâàííîãî îêñèäà ìîëèáäåíà, ðåôëåêñû êîòîðîé

èìåþò ìàêñèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü (îáðàçîâàíèå

äàííîãî ñîåäèíåíèÿ ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò âîäû,

àäñîðáèðîâàííîé îêñèäàìè, ÷òî ïîäòâåðæäàþò

ðàñ÷åòû ïî äàííûì ÄÒÀ). Îáðàçîâàíèå äàííîé ôàçû

ïîäòâåðæäàþò äàííûå ÒÝÌ (ðèñ. 3, ã), ïîêàçû-

âàþùèå íàëè÷èå èãëîïîäîáíûõ ñòðóêòóð (ñì. âûøå).

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè îáðàáîòêè ñîïðîâîæäàåòñÿ èõ

ðàçðóøåíèåì è â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îê-

ñèäîì öèíêà ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íàíîðàçìåð-

íûõ êðèñòàëëîâ ôàçû �-ZnMoO
4

(òàáë. 3 è ðèñ. 3, ä).

Ó÷àñòèå ãèäðàòèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé â ôîðìèðî-

âàíèè ìîëèáäàòà öèíêà ïðåäïîëàãàëè â ðàáîòå [27]. Â

òî æå âðåìÿ â ðàáîòàõ [32, 33] ïîêàçàíî, ÷òî ìåõà-

íîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà îêñèäà öèíêà ðåçêî ïîâû-

øàåò åãî ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü. Â äàëüíåéøåì

ðåàêöèÿ îáðàçîâàíèÿ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ çàâåð-

øàåòñÿ è íàíî÷àñòèöû ýòîé ôàçû íà÷èíàþò ôîð-

ìèðîâàíèå åãî íàíîñòðóêòóð â âèäå ñòåðæíåé (ðèñ. 3,

å). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ôîðìèðîâàíèå äàííîé ôàçû

â âèäå íàíîðàçìåðíûõ ñòåðæíåé äî ñèõ ïîð óñòà-

íîâëåíî òîëüêî â ñëó÷àå ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî ñèíòåçà

è èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ

ìîíîêðèñòàëëà ìîëèáäåíà [34].

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî îêñèä ìîëèáäåíà, ìåõàíîàêòèâèðî-

âàííûé íà âîçäóõå, ïðîÿâëÿåò ïåðñïåêòèâíûå ñâîé-

ñòâà â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ýòàíîëà äî àöåòàëüäåãèäà

[17], íàìè ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé

àêòèâíîñòè ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ ÌîÎ
3
-ZnO â äàí-

íîé ðåàêöèè. Ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 1 äàííûå

ïîêàçûâàþò, ÷òî îáðàçöû, ïîëó÷åííûå ìåõàíîõèìè-

÷åñêîé îáðàáîòêîé ñìåñè îêñèäîâ ìîëèáäåíà è

öèíêà, îáëàäàþò áîëåå âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòüþ â

ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ýòàíîëà äî àöåòàëüäåãèäà, ÷åì

ÌîÎ
3
. Ýòî îñîáåííî ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè ïîëíîé êîí-

âåðñèè ñïèðòà, êîòîðàÿ, ê òîìó æå, äîñòèãàåòñÿ ïðè

áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (îêîëî 200 �Ñ). Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ìàêñèìàëüíûé âûõîä àöåòàëüäåãèäà, ðàâ-

íûé åãî ñåëåêòèâíîñòè, ò. å. 96 %, ìîæåò áûòü

ïîëó÷åí íà îáðàçöå, ïðåäñòàâëÿþùåì ñîáîé íàíîäèñ-

ïåðñíóþ ôàçó �-ZnMoO
4

â âèäå íàíîñòåðæíåé.

Ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 4, à äàííûå ïîêàçûâàþò,

÷òî äëÿ ñèñòåìû ÌîÎ
3
-ZnO íå âûïîëíÿåòñÿ èç-

âåñòíîå ïðàâèëî Áîðåñêîâà [35] î ïîñòîÿíñòâå óäåëü-

íîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè — îíà ðàñòåò áîëåå

÷åì íà ïîðÿäîê. Ïîëó÷åííóþ êðèâóþ ìîæíî óñëîâíî

ðàçäåëèòü íà äâå ÷àñòè: íèæíÿÿ âåòâü, ãäå àêòèâíîñòü

êàòàëèçàòîðà îïðåäåëÿåò íàëè÷èå îêñèäà ìîëèáäåíà

(ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà), è âåðõíÿÿ âåòâü, ãäå àê-

òèâíîñòü ñâÿçàíà ñ îáðàçîâàíèåì ôàçû �-ZnMoO
4
.

Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 4, á (êðèâàÿ 1),

ïîêàçûâàþò, ÷òî íàáëþäàåòñÿ ðîñò óäåëüíîé ñêî-

ðîñòè îêèñëåíèÿ ýòàíîëà ñ óìåíüøåíèåì ñðåäíåãî

ðàçìåðà ÷àñòèö êîìïîçèöèè (íåçàâèñèìî îò èõ

ïðèðîäû). Îäíàêî áîëåå èíòåðåñíû äàííûå, ïðåä-

ñòàâëåííûå íà êðèâîé 2, ãäå óäåëüíàÿ àêòèâíîñòü

îòíåñåíà ê ðàçìåðàì ÷àñòèö ÌîÎ
3

(íèæíÿÿ âåòâü) è

�-ZnMoO
4

(âåðõíÿÿ âåòâü). Êàê âèäíî, íàáëþäàåòñÿ

ðåçêèé ïåðåãèá íà îáùåé êðèâîé ñ íåñîìíåííûì

ðîñòîì àêòèâíîñòè ïðè îáðàçîâàíèè ìîëèáäàòà

öèíêà. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ ìîæíî îòìåòèòü ðîñò

àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ ïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ

÷àñòèö. Îäíàêî ïîëó÷åííûå äàííûå ïîçâîëÿþò

óòâåðæäàòü, ÷òî âûñîêîàêòèâíûì è ñåëåêòèâíûì

êîìïîíåíòîì êàòàëèçàòîðà ÿâëÿåòñÿ ôàçà íàíîäèñ-

ïåðñíîãî ìîëèáäàòà öèíêà.

Ìåõàíîõèìè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ñìåñè îêñèäîâ

ÌîÎ
3
-ÑåO

2
(1 : 1) íà âîçäóõå (èññëåäîâàíèÿ âû-

ïîëíåíû ïðè ñîäåéñòâèè Î. Þ. Ïîñóäèåâñêîãî, Èí-

ñòèòóò ôèçè÷åñêîé õèìèè èì. Ë. Â. Ïèñàðæåâñêîãî

ÍÀÍ Óêðàèíû) ïåðâîíà÷àëüíî âåäåò ïðàêòè÷åñêè ê

òàêèì æå ýôôåêòàì, êàê è â ñëó÷àå êîìïîçèöèè

ÌîÎ
3
-ZnO. Íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå óìåíüøåíèå ðàçìåðà

÷àñòèö îêñèäîâ (òàáë. 3), ïðè ýòîì, êàê âèäíî èç

äàííûõ ÒÝÌ (ðèñ. 3, æ), ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íàÿ àìîð-

ôèçàöèÿ îêñèäà ìîëèáäåíà (ñâåòëûå ÷àñòèöû) è âîç-

íèêàþò èãëîïîäîáíûå ÷àñòèöû, õàðàêòåðèçóþùèå

îáðàçîâàíèå ãèäðàòèðîâàííîãî îêñèäà ìîëèáäåíà.

Óâåëè÷åíèå âðåìåíè îáðàáîòêè âåäåò ê ôîðìè-

ðîâàíèþ êîìïîçèòîâ òèïà ÿäðî — îáîëî÷êà

(ðèñ. 3, ç), ãäå ÿäðîì ÿâëÿþòñÿ ÷àñòèöû îêñèäà öåðèÿ

(20—100 íì), à ðîëü îáîëî÷êè èãðàåò àìîðôíûé

îêñèä ìîëèáäåíà (òîëùèíà 10—12 íì). ×èñëî òàêèõ

êîìïîçèòîâ âîçðàñòàåò ïðè äàëüíåéøåé îáðàáîòêå

ñèñòåìû (ðèñ. 3, è). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ïîñëåäíåì

îáçîðå, ïîñâÿùåííîì ñâîéñòâàì ÑåÎ
2

è êîìïîçèöèé

Â. À. Çàæèãàëîâ, Ê. Âå÷îðåê-Öþðîâà (K. Wieczorek-Ciurowa), Å. Â. Ñà÷óê, Å. À. Äèþê, È. Â. Áà÷åðèêîâà
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ýòà-

íîëà îò óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ (à, â) è ðàçìåðà

÷àñòèö êîìïîçèòîâ (á, ã) äëÿ ñèñòåì ZnO-MoO3 (à, á) è

CeO2-MoO3 (â, ã).



íà åãî îñíîâå [36], îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ î ñèñòåìå

ÑåÎ
2
-ÌîÎ

3
, à â ðàáîòå [37] íà îñíîâàíèè èçìåíåíèÿ

êèñëîòíîñòè ïîâåðõíîñòè ïðåäïîëàãàëè âîçìîæíîñòü

ôîðìèðîâàíèÿ ñëîÿ îêñèäà ìîëèáäåíà íà ïîâåðõíîñòè

ÑåÎ
2

ïðè ìåõàíè÷åñêîì (íå ìåõàíîõèìè÷åñêîé

îáðàáîòêå) ñìåøåíèè îêñèäîâ è ïðîãðåâå, àíàëîãè÷íî

óñòàíîâëåííîìó [38] îáðàçîâàíèþ êîìïîçèòîâ ÿäðî —

îáîëî÷êà äëÿ ñèñòåìû ÌîÎ
3
-Ò³Î

2
.

Èññëåäîâàíèå êàòàëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáðàçöîâ

äàííîé ñèñòåìû â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ýòàíîëà ïî-

êàçûâàåò, ÷òî îíè òàêæå äåìîíñòðèðóþò âûñîêóþ ñå-

ëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ àöåòàëüäåãèäà (òàáë. 1). Íà

ðèñ. 4, â ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü óäåëüíîé ñêî-

ðîñòè îêèñëåíèÿ ñïèðòà îò âåëè÷èíû óäåëüíîé ïî-

âåðõíîñòè. Çà èñêëþ÷åíèåì èñõîäíîé ñìåñè îêñèäîâ

(íàèìåíüøàÿ àêòèâíîñòü), îñòàëüíûå îáðàçöû äåìîí-

ñòðèðóþò ïðàêòè÷åñêîå ïîñòîÿíñòâî óäåëüíîé ñêî-

ðîñòè îêèñëåíèÿ ýòàíîëà, ò. å. äëÿ íèõ ñîáëþäàåòñÿ

ïðàâèëî Áîðåñêîâà. Â ýòîì ñëó÷àå êàòàëèòè÷åñêàÿ

àêòèâíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ íàëè÷èåì â îáðàçöàõ îäè-

íàêîâûõ ñòðóêòóð òèïà ÿäðî — îáîëî÷êà ñ àìîð-

ôèçèðîâàííûì îêñèäîì ìîëèáäåíà íà ïîâåðõíîñòè

îêñèäà öåðèÿ. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äàííûå

ñòðóêòóðû íà÷èíàþò óæå ôîðìèðîâàòüñÿ ïîñëå 2 ÷

îáðàáîòêè, õîòÿ îíè íå áûëè îòìå÷åíû íà ñíèìêàõ

ÒÝÌ, à ëèøü óñòàíîâëåíî ïðèñóòñòâèå àìîðôèçî-

âàíîãî îêñèäà ìîëèáäåíà. Â ðåçóëüòàòå âîçíèêëà

äèëåììà, ðàçìåð êàêèõ ÷àñòèö ìîæíî èñïîëüçîâàòü

äëÿ êîððåëÿöèè ñ óäåëüíîé àêòèâíîñòüþ (ÿäðà èëè

îáîëî÷êè). Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè-

÷åñêîé îáðàáîòêè îáðàçóþòñÿ ñòðóêòóðû òèïà ÿäðî —

îáîëî÷êà íà îñíîâå ÿäðà èç îêñèäà öåðèÿ, èìåííî åãî

ðàçìåðû è áûëè âûáðàíû â êà÷åñòâå ïàðàìåòðà

êîððåëÿöèè ñ óäåëüíîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ

(ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 4, ä). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû

ïîêàçûâàþò ðîñò àêòèâíîñòè îáðàçöîâ ïðè óìåíü-

øåíèè ðàçìåðà ÷àñòèö îêñèäà öåðèÿ, èãðàþùåãî ðîëü

ÿäðà â îáðàçóþùèõñÿ êîìïîçèòàõ ÿäðî — îáîëî÷êà. Â

òî æå âðåìÿ ñîâîêóïíîñòü ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ïî

îêèñëåíèþ ýòàíîëà â àöåòàëüäåãèä íà ðàçëè÷íûõ

ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ ÌîÎ
3
, îäíîçíà÷íî ïîêàçûâàåò,

÷òî ðåøàþùóþ ðîëü â ýòîì ïðîöåññå èãðàåò äàííûé

îêñèä, óìåíüøåíèå íàíî÷àñòèö êîòîðîãî ïðèâîäèò ê

ðîñòó ýôôåêòèâíîñòè ïðîöåññà.

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå äàííûå

ïîêàçûâàþò, ÷òî â ðåçóëüòàòå ìåõàíîõèìè÷åñêîé îá-

ðàáîòêè ðàçëè÷íûõ êîìïîçèöèé, ñîäåðæàùèõ â ñâîåì

ñîñòàâå îêñèä ìîëèáäåíà, ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå íà-

íîðàçìåðíûõ ÷àñòèö äàííîãî îêñèäà, íîâûõ ôàçîâûõ

ñîåäèíåíèé è êîìïîçèòîâ. Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü

ñèíòåçà íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ìîëèáäàòà öèíêà è

êîìïîçèòîâ òèïà ÿäðî — îáîëî÷êà ïðè îáðàáîòêå

ñìåñåé ZnO-MoO
3

è CeO
2
-MoO

3
ñîîòâåòñòâåííî.

Ïîêàçàíà âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü îáðàçöîâ, ñîäåð-

æàùèõ îêñèä ìîëèáäåíà, ïîëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå

ìåõàíîõèìè÷åñêîé îáðàáîòêè â ðåàêöèÿõ ïàðöèàëü-

íîãî îêèñëåíèÿ áåíçîëà â ôåíîë, ýòàíîëà â ôîðìàëü-

äåãèä, à òàêæå â ðåàêöèÿõ îêèñëåíèÿ ïðîïàíà, áóòàíà è

ïðîïèëåíà. Óñòàíîâëåíà ñâÿçü óäåëüíîé ñêîðîñòè îêèñ-

ëåíèÿ ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö îêñèäà ìîëèáäåíà, ïðè

óìåíüøåíèè êîòîðûõ óäåëüíàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè óâå-

ëè÷èâàåòñÿ. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü ïðèìåíåíèÿ

ìåõàíîõèìèè äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ íàíîðàçìåð-

íûõ êîìïîçèòîâ íà îñíîâå îêñèäà ìîëèáäåíà, îáëà-

äàþùèõ âûñîêîé êàòàëèòè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòüþ â

ïðîöåññàõ ïàðöèàëüíîãî îêèñëåíèÿ ðàçëè÷íûõ óãëå-

âîäîðîäîâ è èõ ïðîèçâîäíûõ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

öåëåâîé êîìïëåêñíîé ïðîãðàììû ÍÀÍ Óêðàèíû

«Íîâûå ôóíêöèîíàëüíûå âåùåñòâà è ìàòåðèàëû

õèìè÷åñêîãî ïðîèçâîäñòâà» (ïðîåêò 7-17/18).
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Ïðîâåäåíî ìåõàíîõ³ì³÷íå ìîäèô³êóâàííÿ ð³çíèõ îêñèäíèõ êîìïîçèö³é íà îñíîâ³ îêñèäó ìîë³áäåíó ³

âñòàíîâëåíî îñíîâí³ ô³çèêî-õ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè îäåðæàíèõ ó ðåçóëüòàò³ îáðîáêè êîì-
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Mechanochemical Synthesis of Nanodispersed Catalysts Based on Molybdenum Oxide
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The mechanochemical modification of different oxide compositions on the base of molybdenum oxide was re-

alized. The principal physical-chemical properties of composites and compounds obtained as result of treat-

ment were determined. It was shown that catalytic activity and selectivity of the compositions obtained after

mechanochemical treatment in reactions of oxidation of different hydrocarbons and its derivatives increase

with a decrease of particle size and with formation of nanodimensional particles, compounds, and composites.
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