
Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî [1—6], ÷òî â ïðèñóòñòâèè

áîðèäîâ ìîëèáäåíà îêòåí-1 è ýòèëàëëèëýòèëàêðèëàò

ëåãêî ýïîêñèäèðóþòñÿ òðåò-áóòèëãèäðîïåðîêñèäîì

ñ ñåëåêòèâíîñòüþ áîëåå 90 %. Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâ-

íîñòü ýòèõ áîðèäîâ âî âðåìåíè óâåëè÷èâàåòñÿ, è ýòî

èçìåíåíèå îïèñûâàåòñÿ òîïîêèíåòè÷åñêèì óðàâíå-

íèåì Àâðàìè — Åðîôååâà. Â ðàáîòå [7] íà îñíîâàíèè

çàêîíîìåðíîñòåé èçìåíåíèÿ àêòèâíîñòè êàòàëèçà-

òîðà âî âðåìåíè ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðîöåññ

àêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà ñîñòîèò ïî êðàéíåé ìåðå èç

äâóõ ñòàäèé — ñòàäèè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è ñòà-

äèè ôîðìèðîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè íîâîé àêòèâíîé

ôàçû êàòàëèçàòîðà. Â ðàáîòå [8] íà îñíîâàíèè

ðåçóëüòàòîâ ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è ðåíòãåíîâ-

ñêîãî ìèêðîàíàëèçà îáðàçöîâ êàòàëèçàòîðà ÌîÂ äî è

ïîñëå ðåàêöèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ îêòåíà-1 òðåò-áó-

òèëãèäðîïåðîêñèäîì óñòàíîâëåíî, ÷òî â ïåðèîä

àêòèâàöèè ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà

áîðèäà ìîëèáäåíà, à òàêæå îáðàçîâàíèå íîâîé êèñ-

ëîðîäñîäåðæàùåé ôàçû. Ýòè äàííûå íå äàþò âîç-

ìîæíîñòè îäíîçíà÷íî óòâåðæäàòü, ÷òî ÿâëÿåòñÿ

ïðè÷èíîé èçìåíåíèÿ àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà è

ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ýïîêñèäà âî âðåìåíè —

èçìåíåíèå åãî ôàçîâîãî ñîñòàâà èëè îáðàçîâàíèå íà

ïîâåðõíîñòè íîâîé êèñëîðîäñîäåðæàùåé ôàçû.

Ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ýòîãî âîïðîñà â íàñòîÿùåé

ðàáîòå ìåòîäîì ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà è ðåíò-

ãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçà èññëåäîâàíû ñîñòàâ êàòà-

ëèçàòîðà Ìî
2
Â äî è ïîñëå åãî èñïîëüçîâàíèÿ â

ðåàêöèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ îêòåíà-1 òðåò-áóòèëãèä-

ðîïåðîêñèäîì â òîëóîëå è çàêîíîìåðíîñòè èçìå-

íåíèÿ åãî àêòèâíîñòè è ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ

ýïîêñèäà âî âðåìåíè â óñëîâèÿõ ðåàêöèè òàêèõ æå,

êàê è â ñëó÷àå ñ ÌîÂ [8].

Îêòåí-1 (Îê) è òðåò-áóòèëãèäðîïåðîêñèä (ÃÏÒÁ)

ïîëó÷àëè, î÷èùàëè è êîíòðîëèðîâàëè ñòåïåíü î÷èñò-

êè ïî ìåòîäèêàì [7]. Ðàñòâîðèòåëü òîëóîë ìàðêè «÷.»

äîïîëíèòåëüíî ñóøèëè ìåòàëëè÷åñêèì íàòðèåì è

î÷èùàëè ðåêòèôèêàöèåé.

Ðåàêöèþ ýïîêñèäèðîâàíèÿ îêòåíà-1 òðåò-áóòèë-

ãèäðîïåðîêñèäîì ïðîâîäèëè â ñòåêëÿííîì ðåàêòîðå

îáúåìîì 25 ìë ñ òåðìîñòàòîì äëÿ ïîääåðæàíèÿ

ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðû, ñíàáæåííîì ìàãíèòíîé

ìåøàëêîé, îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì è óñòðîéñòâîì

äëÿ îòáîðà ïðîá. Êèíåòè÷åñêèé ðåæèì ïðîöåññà

(íåçàâèñèìîñòü îò ñêîðîñòè âðàùåíèÿ ìåøàëêè,

îáúåìà ðåàêòîðà) îáåñïå÷èâàëñÿ ïðè ñêîðîñòè âðà-

ùåíèÿ ìåøàëêè áîëåå 900 îá/ìèí. Â ðåàêòîð çàãðó-

æàëè ðåàãåíòû è ðàñòâîðèòåëü îáùèì îáúåìîì 10 ìë,

ñìåñü ïðè ïåðåìåøèâàíèè íàãðåâàëè äî ðåàêöèè è

ââîäèëè êàòàëèçàòîð. Ìîìåíò ââîäà êàòàëèçàòîðà

ïðèíèìàëè çà íà÷àëî ðåàêöèè. Ïðîáû ðåàêöèîííîé

ñìåñè îáúåìîì 0,2 ìë îòáèðàëè ÷åðåç îïðåäåëåííûå

ïðîìåæóòêè âðåìåíè è àíàëèçèðîâàëè èõ íà
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Âëèÿíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà áîðèäà ìîëèáäåíà

íà åãî êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà

â ïðîöåññå ýïîêñèäèðîâàíèÿ îêòåíà-1

òðåò-áóòèëãèäðîïåðîêñèäîì

Ì. Â. Íèêèïàí÷óê
1

, Ç. Ì. Êîìàðåíñêàÿ
1

, Ì. Î. Æóêðîâñêàÿ
2
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Íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò «Ëüâîâñêàÿ ïîëèòåõíèêà»

óë. Ñ. Áàíäåðû, 12, Ëüâîâ 79013, Óêðàèíà. E-mail: zkomaren@gmail.com

2
Ëüâîâñêèé èíñòèòóò ìåäñåñòðèíñòâà è ëàáîðàòîðíîé ìåäèöèíû èì. Àíäðåÿ Êðóïèíñêîãî

óë. Äîðîøåíêà, 70, Ëüâîâ 79013, Óêðàèíà

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîòåêàíèå ðåàêöèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ îêòåíà-1 òðåò-áóòèëãèäðîïåðîêñèäîì â

ïðèñóòñòâèè Mo
2
B ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì íà åãî ïîâåðõíîñòè àìîðôíîé êèñëîðîä-

ñîäåðæàùåé ôàçû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî èìåííî îáðàçîâàâøàÿñÿ ôàçà êàòàëèçèðóåò ðåàêöèþ,

îïðåäåëÿåò åå ñêîðîñòü è ñåëåêòèâíîñòü.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áîðèä ìîëèáäåíà, êàòàëèçàòîð, àêòèâàöèÿ, ýïîêñèäèðîâàíèå, îêòåí-1, òðåò-áóòèë-

ãèäðîïåðîêñèä.



ñîäåðæàíèå ãèäðîïåðîêñèäà è ýïîêñèäà. Ñîäåðæàíèå

ãèäðîïåðîêñèäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè îïðåäåëÿëè

ìåòîäîì èîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ òèî-

ñóëüôàòîì íàòðèÿ [9], à ñîäåðæàíèå ýïîêñèäà —

õðîìàòîãðàôè÷åñêè [1]. Îòäåëüíûìè îïûòàìè óñòà-

íîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå â ðåàêöèîííîé ñìåñè ãèäðî-

ïåðîêñèäà è âòîðîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè — òðåòáó-

òàíîëà íå âëèÿåò íà òî÷íîñòü õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî

îïðåäåëåíèÿ êîëè÷åñòâà ýïîêñèäà. Ýïîêñèä, èñïîëü-

çóåìûé äëÿ èçó÷åíèÿ åãî âëèÿíèÿ íà ñêîðîñòü

ðåàêöèè, âûäåëÿëè èç ðåàêöèííîé ñðåäû ïóòåì

âàêóóìíîé ïåðåãîíêè è î÷èùàëè ðåêòèôèêàöèåé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå ñåëåêòèâíîñòè îáðà-

çîâàíèÿ ýïîêñèäà ðàññ÷èòûâàëè êàê îòíîøåíèå êî-

ëè÷åñòâà îáðàçîâàâøåãîñÿ ýïîêñèäà, îïðåäåëÿåìîãî

õðîìàòîãðàôè÷åñêè â ðåàêöèîííîé ñìåñè, ê êîëè-

÷åñòâó èçðàñõîäîâàííîãî çà ýòî æå âðåìÿ ãèäðîïåðîê-

ñèäà. Ñêîðîñòè ðàñõîäîâàíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà è îáðà-

çîâàíèÿ ýïîêñèäà îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ïîñòðîåíèÿ

êàñàòåëüíûõ ê êèíåòè÷åñêèì êðèâûì ðàñõîäîâàíèÿ

òðåò-áóòèëãèäðîïåðîêñèäà è íàêîïëåíèÿ ýïîêñèäà.

Êàòàëèçàòîð Ìî
2
Â ñ óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ

0,22 ì
2
/ã êâàëèôèêàöèè «÷.» èñïîëüçîâàëè áåç

äîïîëíèòåëüíîé îáðàáîòêè.

Ñòåïåíü àêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà (�) ïî õîäó ðåàê-

öèè ðàññ÷èòûâàëè ïî äàííûì èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè

ðàñõîäîâàíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà [7] èç ñîîòíîøåíèÿ

� =

w w

w w

t

t
[ÃÏÒÁ] [ÃÏÒÁ]

[ÃÏÒÁ] [ÃÏÒÁ]

�

�

0

0

max

max

0

0

,

ãäå w
0,

w
t
è w

max
ñîîòâåòñòâåííî íà÷àëüíàÿ, òåêóùàÿ è

ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðàñõîäîâàíèÿ ãèäðîïåðîê-

ñèäà; [ÃÏÒÁ]
0
, [ÃÏÒÁ]

t
è [ÃÏÒÁ]

max
— êîíöåíòðàöèè

ãèäðîïåðîêñèäà ñîîòâåòñòâåííî íà÷àëüíàÿ, òåêóùàÿ

è â òî÷êå ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè ðåàêöèè;
w

0

0
[ÃÏÒÁ]

,

w
t

t
[ÃÏÒÁ]

,
w

max

max
[ÃÏÒÁ]

— ñîîòâåòñòâåííî íà÷àëüíîå,

òåêóùåå è ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ïðèâåäåííîé

ñêîðîñòè ðåàêöèè ðàñõîäîâàíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà.

Ôàçîâûé ñîñòàâ êàòàëèçàòîðà Ìî
2
Â äî è ïîñëå

ðåàêöèè îïðåäåëÿëè ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì ìåòîäîì

íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-2 (Ðîññèÿ), CuK
�
-èçëó÷å-

íèå. Ðåíòãåíîâñêèé ìèêðîàíàëèç îáðàçöà êàòàëèçà-

òîðà äî è ïîñëå ðåàêöèè ïðîâîäèëè ìåòîäîì ýíåðãî-

äèñïåðñèîííîé ðåíòãåíîâñêîé ñïåêòðîñêîïèè (ÝÄÑ) ñ

ïîìîùüþ ðàñòðîâîãî ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî

ìèêðîñêîïà-ìèêðîàíàëèçàòîðà ÐÝÌÌÀ-102-02 («Ñó-

ìû», Óêðàèíà).

Íà ðèñ. 1, à, á è â òàáë. 1 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà èñõîäíîãî è îòðàáîòàí-

íîãî â ðåàêöèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ îáðàçöîâ áîðèäà

ìîëèáäåíà — Ìî
2
Â. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëü-

ñòâóþò, ÷òî êàê èñõîäíûé (ðèñ. 1, à), òàê è îòðà-

áîòàííûé (ðèñ. 1, á) êàòàëèçàòîð ñîäåðæàò îäíè è òå

æå äèôðàêöèîííûå ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå îäíîé

êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçå Ìî
2
Â.
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Òàáëèöà 1

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ôàç â îáðàçöàõ êàòàëèçàòîðà

Ôàçà
Ñòðóêòóðíûé

òèï

Ïðîñòðàíñòâåí-

íàÿ ãðóïïà

Ïåðèîäû ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè, íì

Ëèòåðàòóðà

à b c

Ìî
2
Â CuAl

2
I4/mcm 0,5543 — 0,4735 [10]

Ìî
2
Â äî ðåàêöèè 0,5545 — 0,4737 Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà

Ìî
2
Â ïîñëå ðåàêöèè 0,5543 — 0,4735 Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà

Ðèñ. 1. Ðåíòãåíîâñêèé ôàçîâûé àíàëèç äèôðàêòîãðàìì

êàòàëèçàòîðà äî (à) è ïîñëå (á) ðåàêöèè.



Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè (òàáë. 1)

ôàçû êàòàëèçàòîðà äî è ïîñëå ðåàêöèè ñîâïàäàþò è

ñîîòâåòñòâóþò ëèòåðàòóðíûì äàííûì [10] äëÿ Ìî
2
Â.

Îäíàêî íà äèôðàêòîãðàììå îáðàçöà êàòàëèçàòîðà,

èñïîëüçîâàííîãî â ðåàêöèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ

(ðèñ. 1, á), ïîÿâëÿåòñÿ ãàëî, ñâèäåòåëüñòâóþùåå îá

îáðàçîâàíèè àìîðôíîé ôàçû íà ïîâåðõíîñòè êà-

òàëèçàòîðà. Ñëåäîâàòåëüíî, êðèñòàëëè÷åñêàÿ ôàçà

Ìî
2
Â, â îòëè÷èå îò ÌîÂ [8], â ïðîöåññå ðåàêöèè íå

ïðåòåðïåâàåò èçìåíåíèé.

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîâ-

ñêîãî ìèêðîàíàëèçà îáðàçöà Ìî
2
Â äî è ïîñëå ðåàê-

öèè. Ýòè ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò îá èçìåíåíèè

êîëè÷åñòâåííîãî ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà â ïîâåðõ-

íîñòíîì ñëîå êàòàëèçàòîðà ïîñëå åãî èñïîëüçîâàíèÿ â

ðåàêöèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ. Åñëè â èñõîäíîì îáðàçöå

êàòàëèçàòîðà ñîäåðæàíèå òÿæåëîãî ýëåìåíòà (Ìî) â

ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïðåâûøàåò 91 %, òî â îáðàçöå

ïîñëå ðåàêöèè åãî ñîäåðæàíèå óìåíüøàåòñÿ äî 80 %.

Ê ñîæàëåíèþ, ìåòîäîì ÝÄÑ îïðåäåëèòü ñîäåðæàíèå

ëåãêèõ ýëåìåíòîâ ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ íåâîç-

ìîæíî, îäíàêî îò÷åòëèâî âèäíî (ðèñ. 2, á), ÷òî ïîñëå

ðåàêöèè óâåëè÷èâàåòñÿ ïèê, ñîîòâåòñòâóþùèé êèñ-

ëîðîäó ñ ñîäåðæàíèåì ïîñëåäíåãî îêîëî 17 %. Âå-

ðîÿòíî, ÷òî îáðàçóþùàÿñÿ íà ïîâåðõíîñòè Ìî
2
Â

ôàçà, ñîäåðæàùàÿ ìîëèáäåí è êèñëîðîä, ÿâëÿåòñÿ

àìîðôíîé ôàçîé, ôèêñèðóåìîé â âèäå ãàëî ïðè

ðåíòãåíîôàçîâîì àíàëèçå îáðàçöà Ìî
2
Â ïîñëå åãî

èñïîëüçîâàíèÿ â ðåàêöèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ. Âîçìîæ-

íî, ýòà ôàçà, êàê è â ñëó÷àå ÌîÂ [8], ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ïåðîêñîñîåäèíåíèÿ ìîëèáäåíà, êîòîðûå ÿâ-

ëÿþòñÿ àêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè ýïîêñèäèðîâàíèÿ

îëåôèíîâ [11—13].

Êèíåòèêà ðàñõîäîâàíèÿ ÒÁÃÏ â ïðèñóòñòâèè

Ìî
2
Â, êàê è â ñëó÷àå ÌîÂ, ïîä÷èíÿåòñÿ çàêîíîìåð-

íîñòÿì òîïîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, è ñòåïåíü àêòèâà-

öèè êàòàëèçàòîðà (�) îïèñûâàåòñÿ òîïîêèíåòè÷åñêèì

óðàâíåíèåì Àâðàìè — Åðîôååâà � = 1 – e
k

n

�
�
�

. Ýòî

ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî ïî êðàéíåé ìåðå

â íà÷àëå ðåàêöèè ëèìèòèðóþùåé ñòàäèåé ýòîãî ïðî-

öåññà ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ñîîòâåòñòâóþùåãî

áîðèäà ìîëèáäåíà ñ ÒÁÃÏ è îáðàçîâàíèå íà åãî ïî-

âåðõíîñòè àêòèâíîãî â ðåàêöèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ êà-

òàëèçàòîðà, à íå ðåàêöèÿ ýïîêñèäèðîâàíèÿ îëåôèíà.

Â ñëó÷àå Ìî
2
Â, êàê è â ïðèñóòñòâèè ÌîÂ, ôóíêöèÿ

ln [–ln (1 – �)] = ln k
�

+ n ln � èìååò äâà ëèíåéíûõ

ó÷àñòêà ñ ðàçíûìè çíà÷åíèÿìè òîïîêèíåòè÷åñêèõ

êîíñòàíò n è k
�

(ðèñ. 3). Íåçàâèñèìî îò óñëîâèé

ïðîöåññà (êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà, íà÷àëüíîé êîí-

öåíòðàöèè îêòåíà-1, ãèäðîïåðîêñèäà, òðåòáóòàíîëà

èëè ýïîêñèäà) çíà÷åíèå òîïîêèíåòè÷åñêîé êîíñòàíòû

n íà ïåðâîì ó÷àñòêå âñåãäà íèæå, ÷åì íà âòîðîì

(òàáë. 2), êàê ýòî íàáëþäàëîñü è â ñëó÷àå ÌîÂ [8].

Ïðè ýòîì çíà÷åíèå òîïîêèíåòè÷åñêîé êîíñòàíòû n íà

ïåðâîì ó÷àñòêå â óñëîâèÿõ èññëåäîâàíèÿ âñåãäà

áîëüøå åäèíèöû, ÷òî ìîæåò óêàçûâàòü íà îòñóòñòâèå

äèôôóçèîííûõ çàòðóäíåíèé ýòîé ðåàêöèè [14].

Âëèÿíèå ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñðåäû (êîëè÷åñòâà

Ìî
2
Â, êîíöåíòðàöèè ÃÏÒÁ, ïðîäóêòîâ ðåàêöèè —

ÒÁÑ è ýïîêñèäà) íà èçìåíåíèå òîïîêèíåòè÷åñêèõ

êîíñòàíò n è k
�
(òàáë. 2) òàêîå æå, êàê è â ñëó÷àå ÌîÂ

[8]. Îäíàêî èçìåíåíèå òîïîêèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò n

è k
�

ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè îêòåíà-1 â

ïðèñóòñòâèè Ìî
2
Â îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî â ïðè-

ñóòñòâèè ÌîÂ. Åñëè â ïðèñóòñòâèè ÌîÂ óâåëè÷åíèå

êîíöåíòðàöèè îêòåíà-1 ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó

óìåíüøåíèþ çíà÷åíèé n è óâåëè÷åíèþ k
�

êàê íà

ïåðâîì, òàê è íà âòîðîì ó÷àñòêå, òî â ïðèñóòñòâèè

Ìî
2
Â óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè îëåôèíà ïðèâîäèò ê

Âëèÿíèå ôàçîâîãî ñîñòàâà áîðèäà ìîëèáäåíà
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Ðèñ. 2. Ðåçóëüòàòû ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçà îáðàçöà

Ìî2Â äî (à) è ïîñëå (á) ðåàêöèè.

Ðèñ. 3. Ãðàôè÷åñêîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ Àâðàìè — Åðî-

ôååâà äëÿ ðåàêöèè ðàñõîäîâàíèÿ ÃÏÒÁ â ïðèñóòñòâèè

îêòåíà-1 ïðè Ò = 360 K: 1 — [Êàò]0 = 1 ã/ë, [ÃÏÒÁ]0 =

0,5 ìîëü/ë, [Îê]0 = 2,5 ìîëü/ë, [ÒÁÑ]0 = 0,1 ìîëü/ë; 2 —

[Êàò]0 = 1 ã/ë, [ÃÏÒÁ]0 = 0,5 ìîëü/ë, [Îê]0 = 2,5 ìîëü/ë; 3 —

[Êàò]0 = 1 ã/ë, [ÃÏÒÁ]0 = 0,5 ìîëü/ë, [Îê]0 = 2,5 ìîëü/ë,

[ÅÎ]0 = 0,2 ìîëü/ë.



óâåëè÷åíèþ çíà÷åíèé n íà ïåðâîì ó÷àñòêå è ïðàê-

òè÷åñêè íå âëèÿåò íà çíà÷åíèå ýòîé êîíñòàíòû íà

âòîðîì ó÷àñòêå. Âîçìîæíî, ÷òî òàêîå âëèÿíèå

êîíöåíòðàöèè îëåôèíà íà òîïîêèíåòè÷åñêèå êîí-

ñòàíòû n è k
�

ñâÿçàíî ñ åãî ìåíüøèì ñðîäñòâîì ê

êàòàëèçàòîðó íà îñíîâå Ìî
2
Â, ÷åì ÌîÂ. Îá ýòîì

ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå îáëàñòè íàñûùåíèÿ íà

êðèâîé ôóíêöèè w = f[Îê]
0

â ïðèñóòñòâèè ÌîÂ è åå

îòñóòñòâèå äëÿ Ìî
2
Â [7].

Åñëè ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå [7] êèíåòè÷åñêàÿ

ìîäåëü ðåàêöèè âåðíà, òî ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ

ýïîêñèäà (S, %) äîëæíà èçìåíÿòüñÿ ñ èçìåíåíèåì

ñòåïåíè àêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà (�) ñîãëàñíî óðàâ-

íåíèþ

S =
k k

k k k

ýô(à)

ý

ýô(í)

ý

ýô(í)

ð

ýô(à)

ð

ýô(í)

ð

� �

�

� �

� �

(1 )

( )

·100,

ãäå k
ýô(à)

ý
— ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàê-

öèè îáðàçîâàíèÿ ýïîêñèäà íà àêòèâèðîâàííîì êàòà-

ëèçàòîðå, ñ
–1

; k
ýô(í)

ý
— ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêî-

ðîñòè ðåàêöèè îáðàçîâàíèÿ ýïîêñèäà íà íåàêòèâèðî-

âàííîì êàòàëèçàòîðå, ñ
–1

; k
ýô(à)

ð
— ýôôåêòèâíàÿ êîí-

ñòàíòà ñêîðîñòè ðàñõîäîâàíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà ñ

ó÷àñòèåì àêòèâèðîâàííîé ôîðìû êàòàëèçàòîðà, ñ
–1

;

k
ýô(í)

ð
— ýôôåêòèâíàÿ êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðàñõî-

äîâàíèÿ ãèäðîïåðîêñèäà ñ ó÷àñòèåì íåàêòèâèðîâàí-

íîé ôîðìû êàòàëèçàòîðà, ñ
–1

. Çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ

êîíñòàíò ñêîðîñòåé ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñòåïåíü àêòèâàöèè êàòàëèçàòîðà (�)

îïèñûâàåòñÿ òîïîêèíåòè÷åñêèì óðàâíåíèåì � = 1 –

e
k

n

�
�
�

, âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ äîñòèæåíèÿ îïðåäå-

ëåííîãî çíà÷åíèÿ �, åñëè èçâåñòíû òîïîêèíåòè÷åñêèå

êîíñòàíòû n è k
�
, ìîæíî ðàññ÷èòàòü èç ñîîòíîøåíèÿ

� = ( ln (1 ))
1 1/

� �
�

k
n

�
� .

Ñ èñïîëüçîâàíèåì çíà÷åíèé ýôôåêòèâíûõ (k
ýô

) è

òîïîõèìè÷åñêèõ êîíñòàíò (n è k
�
) ðåàêöèé äëÿ Ìî

2
Â è

ÌîÂ [7] ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ äèôôåðåíöèàëüíîé

ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ýïîêñèäà (S) ïðè îïðå-

äåëåííûõ çíà÷åíèÿõ �, à òàêæå âðåìÿ (�), íåîáõî-

äèìîå äëÿ äîñòèæåíèÿ ýòèõ çíà÷åíèé � (òàáë. 4).

Ñîãëàñíî ýòèì äàííûì îäèíàêîâàÿ ñòåïåíü àêòèâà-

öèè â ñëó÷àå Ìî
2
Â ïî ñðàâíåíèþ ñ ÌîÂ äîñòèãàåòñÿ

çà âðåìÿ, ïî÷òè âäâîå áîëüøåå, îäíàêî ñåëåêòèâíîñòü

îáðàçîâàíèÿ ýïîêñèäà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà íà

îñíîâå Ìî
2
Â íåñêîëüêî âûøå.

Ñåëåêòèâíîñòü îáðàçîâàíèÿ ýïîêñèäà â îáîèõ ñëó-

÷àÿõ çàâèñèò îò ñòåïåíè àêòèâàöèè áîðèäà ìîëèá-

äåíà. Êàòàëèçàòîð íà îñíîâå Ìî
2
Â áîëåå ñåëåêòèâåí

ïî ñðàâíåíèþ ñ êàòàëèçàòîðîì íà îñíîâå ÌîÂ. Îä-

íàêî â îáîèõ ñëó÷àÿõ S�0, åñëè ��0. Îáðàçîâàíèå

íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà ýïîêñèäà íà èñõîäíîì

îáðàçöå Ìî
2
Â, âîçìîæíî, âûçâàíî ÷àñòè÷íûì îêèñ-

ëåíèåì åãî ïîâåðõíîñòè êèñëîðîäîì âîçäóõà âî

Ì. Â. Íèêèïàí÷óê, Ç. Ì. Êîìàðåíñêàÿ, Ì. Î. Æóêðîâñêàÿ
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Òàáëèöà 2

Çíà÷åíèÿ òîïîõèìè÷åñêèõ êîíñòàíò äëÿ ðàçëè÷íûõ óñëîâèé ðåàêöèè (Ò = 360 K)

Ñîåäèíåíèå
Êîíöåíòðàöèÿ,

ìîëü/ë
n

1
n

2
k

�1
k

�2

[ÃÏÒÁ]
0

= 0,5 ìîëü/ë, [Îê]
0

= 2,5 ìîëü/ë

Ìî
2
Â 1 2,040 ± 0,007 4,040 ± 0,008 (2,100 ± 0,009)·10

–7
(1,800 ± 0,011)·10

–12

1,5 1,800 ± 0,009 2,670 ± 0,005 (1,340 ± 0,005)·10
–5

(5,320 ± 0,005)·10
–8

[Êàò]
0

= 1 ìîëü/ë, [Îê]
0

= 2,5 ìîëü/ë

ÃÏÒÁ 0,3 1,720 ± 0,001 4,16 ± 0,005 (6,200 ± 0,009)·10
–7

(4,900 ± 0,009)·10
–13

1,0 1,470 ± 0,007 2,780 ± 0,009 (2,690 ± 0,009)·10
–5

(2,410 ± 0,012)·10
–8

[Êàò]
0

= 1 ìîëü/ë, [ÃÏÒÁ]
0

= 0,5 ìîëü/ë

Îêòåí-1 1,25 1,040 ± 0,001 2,620 ± 0,007 (1,80 ± 0,010)·10
–5

(6,190 ± 0,011)·10
–9

3,75 2,220 ± 0,009 4,190 ± 0,001 (1,500 ± 0,009)·10
–7

(1,500 ± 0,010)·10
–12

[Êàò]
0

= 1 ìîëü/ë, [ÃÏÒÁ]
0

= 0,5 ìîëü/ë, [Îê]
0

= 2,5 ìîëü/ë

ÒÁÑ 0,1 2,180 ± 0,008 3,450 ± 0,009 (1,230 ± 0,007)·10
–6

(1,960 ± 0,009)·10
–10

1,0 2,180 ± 0,009 5,120 ± 0,005 (2,010 ± 0,007)·10
–7

(1,230 ± 0,005)·10
–15

[Êàò]
0

= 1 ìîëü/ë, [ÃÏÒÁ]
0

= 0,5 ìîëü/ë, [Îê]
0

= 2,5 ìîëü/ë

1,2-Ýïîêñèîêòàí 0,2 1,640 ± 0,005 6,230 ± 0,008 (4,690 ± 0,005)·10
–6

(5,800 ± 0,007)·10
–13

0,5 2,620 ± 0,005 4,330 ± 0,008 (4,120 ± 0,007)·10
–8

(4,310 ± 0,007)·10
–13

(1)

(2)



âðåìÿ ñèíòåçà áîðèäà èëè â ïåðèîä åãî õðàíåíèÿ. Îá

ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò íàëè÷èå íåáîëüøîãî ïèêà

êèñëîðîäà íà ñïåêòðå ÝÄÑ èñõîäíîãî îáðàçöà

êàòàëèçàòîðà (ðèñ. 2, à).

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå äàííûå ðåíòãåíîôàçî-

âîãî àíàëèçà è ðåíòãåíîâñêîãî ìèêðîàíàëèçà áîðèäîâ

ìîëèáäåíà â ñîâîêóïíîñòè ñ äàííûìè ïî êèíåòèêå

ðàñõîäîâàíèÿ ÒÁÃÏ è îáðàçîâàíèÿ ýïîêñèäà ñâè-

äåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ãåòåðîãåííûå ñîåäèíåíèÿ

Ìî
2
Â è ÌîÂ íåëüçÿ ñ÷èòàòü êàòàëèçàòîðàìè ðåàêöèè

ýïîêñèäèðîâàíèÿ îêòåíà-1 òðåò-áóòèëãèäðîïåðîê-

ñèäîì. Êàòàëèçàòîðàìè ýòîé ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ

êèñëîðîäñîäåðæàùèå ñîåäèíåíèÿ, îáðàçóþùèåñÿ íà

ïîâåðõíîñòè òâåðäîé ôàçû â ïðîöåññå ýïîêñèäèðî-

âàíèÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñîîòâåòñòâóþùåãî áîðèäà

ñ îêèñëèòåëåì — òðåò-áóòèëãèäðîïåðîêñèäîì.

Íà ýòî óêàçûâàåò êàê îáðàçîâàíèå íîâîé êèñ-

ëîðîäñîäåðæàùåé ôàçû íà ïîâåðõíîñòè áîðèäîâ, òàê

è óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ðàñõîäîâàíèÿ ÒÁÃÏ âî

âðåìåíè [6] è ãëàâíûì îáðàçîì óâåëè÷åíèå ñå-

ëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ýïîêñèäà ïðàêòè÷åñêè îò

íóëÿ (â íà÷àëå ðåàêöèè) äî >90 % ïðè äîñòèæåíèè

ìàêñèìàëüíîé ñòåïåíè àêòèâàöèè áîðèäà è åå ïðàê-

òè÷åñêè ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå äî îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè.

Ýòî äàåò âîçìîæíîñòü ìíîãîêðàòíî èñïîëüçîâàòü

ïðåäâàðèòåëüíî àêòèâèðîâàííûå áîðèäû ïðè ýïîêñè-

äèðîâàíèè îëåôèíîâ ãèäðîïåðîêñèäîì â æèäêîé

ôàçå áåç ñíèæåíèÿ ñåëåêòèâíîñòè èõ îáðàçîâàíèÿ ïî

ÒÁÃÏ. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû ÷åòû-

ðåõêðàòíîãî èñïîëüçîâàíèÿ Ìî
2
Â â ðåàêöèè ýïîê-

ñèäèðîâàíèÿ îêòåíà-1 òðåò-áóòèëãèäðîïåðîêñèäîì,

ñîãëàñíî êîòîðûì àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà îñòàåòñÿ

ïðàêòè÷åñêè áåç èçìåíåíèé è ñåëåêòèâíîñòü îáðà-

çîâàíèÿ ýïîêñèäà >90 %.
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Òàáëèöà 3

Çíà÷åíèÿ ýôôåêòèâíûõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèè

ýïîêñèäèðîâàíèÿ îêòåíà-1 â ïðèñóòñòâèè Ìî2Â è ÌîÂ

[15] ([Êàò]0 = 1 ã/ë, Ò = 360 K)
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Ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ ñåëåêòèâíîñòè îáðàçîâàíèÿ ýïîê-

ñèäà (S) äëÿ çàäàííûõ çíà÷åíèé ñòåïåíè àêòèâàöèè

êàòàëèçàòîðà (�� è âðåìÿ (�), íåîáõîäèìîå äëÿ àê-

òèâàöèè Ìî2Â è ÌîÂ ([Êàò]0 = 1 ã/ë, Ò = 360 K)
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0,5 84,8 740 68,4 350
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0,9 95,1 1020 87,6 540
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Âïëèâ ôàçîâîãî ñêëàäó áîðèäó ìîë³áäåíó íà éîãî êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³

â ïðîöåñ³ åïîêñèäóâàííÿ îêòåíó-1 òðåò-áóòèëã³äðîïåðîêñèäîì

Ì. Â. Íèêèïàí÷óê
1

, Ç. Ì. Êîìàðåíñüêà
1

, Ì. Î. Æóêðîâñüêà
2

1
Íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò «Ëüâ³âñüêà ïîë³òåõí³êà»

âóë. Ñ. Áàíäåðè, 12, Ëüâ³â 79013, Óêðà¿íà. E-mail: zkomaren@gmail.com

2
Ëüâ³âñüêèé ³íñòèòóò ìåäñåñòðèíñòâà ³ ëàáîðàòîðíî¿ ìåäèöèíè ³ì. Àíäð³ÿ Êðóïèíñüêîãî

âóë. Äîðîøåíêà, 70, Ëüâ³â 79013, Óêðà¿íà

Ïîêàçàíî, ùî ïåðåá³ã ðåàêö³¿ åïîêñèäóâàííÿ îêòåíó-1 òðåò-áóòèëã³äðîïåðîêñèäîì ó ïðèñóòíîñò³

Mo
2
B ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåííÿì íà éîãî ïîâåðõí³ àìîðôíî¿ êèñåíüâì³ñíî¿ ôàçè. Âñòàíîâëåíî,

ùî ñàìå ôàçà, ùî óòâîðèëàñÿ, êàòàë³çóº ðåàêö³þ, âèçíà÷àº ¿¿ øâèäê³ñòü ³ ñåëåêòèâí³ñòü.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: áîðèä ìîë³áäåíó, êàòàë³çàòîð, àêòèâàö³ÿ, åïîêñèäóâàííÿ, îêòåí-1, òðåò-áóòèëã³äðîïåðîêñèä.

Effect of the Phase Composition of Molybdenum Boride on Its Catalytic Properties

in the Process of Epoxidation of Octene-1 by tert-Butyl Hydroperoxide

M. V. Nykypanchuk
1

, Z. M. Komarenskaya
1

, M. O. Zhukrovskaya
2

1
National University «Lviv Polytechnic»

S. Bandery St., 12, Lviv 79013, Ukraine. E-mail: zkomaren@gmail.com

2
Lviv Institute of Nursing and Laboratory Medicine by Andrei Krupinsky

Doroshenka St., 70, Lviv 79013, Ukraine

It was shown that the course of epoxidation of octene-1 by tert-butyl hydroperoxide in the presence of

Mo
2
B is accompanied by the formation of an amorphous oxygen-containing phase on its surface. It is es-

tablished that it is the formed phase that catalyzes the reaction, determines its speed and selectivity.

Key words: molybdenum boride, catalyst, activation, epoxidation, octene-1, tert-butyl hydroperoxide.
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