
проводимой по методу «двойной добавки» в условиях установившегося 
адсорбционного равновесия полимера на поверхности частиц. Обна­
ружено снижение оптимальных флокулирующих концентраций поли­
мера с увеличением его молекулярной массы при условии одноразовой 
добавки и независимость Сф Л от M — для случая двойной добавки 
полимера. На основании совокупности приведенных нами и в работе 
[4] данных установлена взаимосвязь между структурой адсорбционных 
слоев ПЭО на поверхности угольных частиц и устойчивостью соответ­
ствующих дисперсий. 
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ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПРИВИТЫХ 
И НАНЕСЕННЫХ ОКИСНЫХ ВАНАДИЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

Е. В. К а ш у б а , Л . В. Ляшенко , В. М. Белоусов 

В последние годы возрос интерес к гетерогенным металлокомплексным 
катализаторам, содержащим на поверхности носителя закрепленные 
через кислород ионы переходных металлов. В частности, это относится 
к окисной системе V—О—SiO 2 , которая обладает необычными ката­
литическими свойствами по сравнению с массивным V 2Os [1]- Согласно 
данным работ [2, 3], ванадиевые окисные системы легко фотоактивиру-
ются в вакуумных условиях, поэтому интересно было рассмотреть воз­
можность формирования окисных ванадиевых катализаторов под дей­
ствием света, обладающих активностью в обычных условиях протекания 
•фотокаталитических и темновых реакций. Цель настоящей работы — 
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исследовать фотокаталитические свойства нанесенных и привитых 
•окисных ванадиевых систем и массивного V2O5, а также выяснить 
возможности формирования в процессе фотокаталитической реакции 
активных центров, способных вести реакцию в аналогичных темновых 
условиях. 

Массивный V2O5 получали прокаливанием NH 4 VO 3 при 520 К в те­
чение двух часов. Нанесенные катализаторы готовили пропиткой сили­
кагеля KCK с удельной поверхностью 378 м 2/г водным раствором 

Р и с . 1. Зависимость скорости образования 
ацетона от температуры в процессе фото­
реакции: 1,2— привитой с 1,27 и 0,27 вес.% 
ванадия; 3— нанесенный с 0,18 вес.% вана­
д и я ; 4 — массивный пентаоксид ванадия; 
1' — первичная темновая реакция для при­
витого образца с 1,27 вес.% ванадия. 

Рис. 2. Спектры Э П Р пентаоксида ванадия 
(а), привитых (б) и нанесенных (в) катали­
з а т о р о в : 1—исходные образцы; 2 — после 
фотореакции. 

N H 4 V O 3 соответствующей концентрации с последующим прогревом при 
450 К в течение трех часов. Привитые катализаторы синтезировали пу­
тем гидролиза VOCl 3 , растворенного в CCl 4 , гидроксильными группами 
силикагеля с последующим декантированием и прогревом на воздухе 
при 450 К в течение трех часов. Содержание ванадия на поверхности 
силикагеля определяли спектрофотометрически перекисным мето­
дом [4]. 

Каталитическую активность полученных препаратов определяли в 
цроточно-циркуляционной установке в реакции окисления изобутилена. 
Рабочая смесь содержала 1,28 °/о изобутилена в воздухе. Для фото­
каталитической реакции использовали ртутную лампу ПРК-7 с фильт­
ром из молибденового стекла, пропускающего свет с Я ^ З Ю нм, кото­
рый способен активировать катализатор и не поглощается реагентами. 
Число падающих на катализатор квантов для линии 366 нм составляло 
около 5•1O 1 8 C M - 2 ^ c - 1 . Реагенты и продукты реакции анализировали 
хром атогр афически. 

Спектры ЭПР измеряли на радиочастотном спектрометре «Varian — 
E-9», g-фактор определяли по ДФПГ с точностью ±0 ,001 . Спектры 
диффузного отражения измеряли на спектрофотометре «Hitachi-340> 
•относительно оксида магния. 
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Содержание ванадия в исследованных образцах находилось в пре­
делах 0,1—1,5 вес. %, чтобы избежать образования микрокристаллов--
на поверхности, так как при нанесении более 5 вес. % ванадия обра­
зуются поверхностные фазы пентаоксида ванадия [5]. Каталитическую 
активность измеряли при температуре 320—500 К. Установлено, что 
в этом интервале температур происходит фотоактивация привитых и 
нанесенных катализаторов, тогда как на массивном пентаоксиде вана­
дия скорость образования ацетона незначительна ( — 0,02 • Ю - 2 моль/ 
/м 2 -с) и в темновых условиях, и при действии света. Основными про­
дуктами окисления изобутилена являются ацетон, CO 2 и вода. Угле­
кислый газ образуется в количестве, эквимолярном ацетону. Парал­
лельное полное окисление изобутилена не наблюдается. 

Типичные зависимости скорости образования ацетона от темпе­
ратуры для образцов с различным содержанием ванадия приведены 
на рис. 1. Незначительная темновая реакция наблюдается на образ­
цах с содержанием ванадия выше 1 вес. % (кривая 1'). Фотохимиче­
ский процесс при повышенных температурах ускоряется, по-видимому, 
вследствие облегчения десорбции продуктов реакции, что и обуслов­
ливает появление излома или максимума на кривой W(T). 

Величина скорости образования ацетона (при 413 К) в зависимо­
сти от количества ванадия для привитых и нанесенных катализаторов 
представлена в таблице, из которой следует, что удельная каталитиче­
ская активность нанесенных образцов выше, чем привитых, и растет 
пропорционально количеству нанесенного ванадия. В таблице приве­
дены также атомные каталитические активности (AKA) исследован­
ных образцов. Видно, что нанесенные катализаторы имеют более вы­
сокую AKA по сравнению с привитыми. 

Фотокаталитическая активность привитых и нанесенных 
окнсных ванадиевых катализаторов в реакции окисления 
изобутилена в ацетон 

Катализаторы 
Содержание 

ванадия, 
вес. % 

Каталитическая 
активность, 

10* моль/с-м г 

АКА, 
молекула ацетона 

[ион V] с 

Нанесенные 0 , 1 8 0 ,66 6 ,85 
0 , 8 1 2,07 5,03 
1 ,39 2,86 3,97 

Привитые 0 , 2 7 0,77 5,55 
0 , 7 2 1,50 4,12 
1,27 1,04 1,58 

Для выяснения причин различной активности привитых и нане­
сенных катализаторов и строения активного центра были измерены 
спектры ЭПР и диффузного отражения исходных катализаторов и 
после фотореакции. На рис. 2 приведены спектры ЭПР для пентаокси­
да ванадия (а) , привитых (б) и нанесенных (в) катализаторов. Для 
массивного V2O5 спектр ЭПР имеет вид синглета с наложением СТС, 
интенсивность которого увеличивается после облучения оксида в ре­
акционной среде, что свидетельствует о восстановлении оксида и по­
вышении концентрации делокализованных электронов в кристалле. Для 
привитых катализаторов после фотореакции характерно возникновение 
многокомпонентного спектра ЭПР с £ц = 1,955,^ 1 = 1,987 и Л ц = 1 8 0 , 
Лт = 65 Э. Параметры этого спектра согласуются с параметрами спект­
ра ЭПР иона ванадила в аксиально искаженной октаэдрической коорди­
нации [6]. В спектрах ЭПР нанесенных катализаторов после фотореак­
ции прослеживается появление синглета и увеличивается интенсивность 
сигнала CTC по сравнению с исходным катализатором. Форма спектра 
ЭПР нанесенных катализаторов указывает на существование на их 
поверхности ассоциатов оксидных комплексов ванадия. 
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Спектры диффузного отражения для исследованных образцов при­
ведены на рис. 3. Край поглощения пентаоксида ванадия расположен 
в области 560 нм (кривая / ) , что соответствует ширине запрещенной 
зоны кристалла [7]. После облучения в реакционной среде увеличива­
ется поглощение VsOs в длинноволновой области (600—800 нм), что (в 
сочетании с данными ЭПР) позволяет сделать вывод о восстановлении 
оксида. Край основного поглощения привитых и нанесенных катализа-

Р и с . 3. С п е к т р ы д и ф ф у з н о г о о т р а ж е н и я п е н т а о к с и д а в а н а д и я (1), н а н е с е н н ы х (2) и 

п р и в и т ы х (3) к а т а л и з а т о р о в : 1—3— и с х о д н ы е о б р а з ц ы ; V—3'—после ф о т о р е а к ц и и . 

торов расположен по отношению к массивному V 2 O 5 в более коротко­
волновой области. Это указывает на то, что на поверхности силикагеля 
отсутствует кристаллическая фаза V 2 O 5 . 

Для привитых ванадиевых катализаторов наблюдается интенсив­
ное поглощение в области 240—420 нм с максимумом при 300 нм (кри­
вая 3). Эта полоса поглощения соответствует переносу заряда О—-••V 5+. 
Наличие максимума при 300 нм говорит о тетраэдрической координа­
ции ионов V 5 + в исходных привитых образцах [8]. Как видно из спектра 
(кривая 3), поглощение в области длинных волн (более 550 нм) не­
значительно, что указывает на отсутствие ионов V 4 + в образцах до 
проведения фотореакции. Увеличение интенсивности поглощения в об­
ласти 550—800 нм для образцов после проведения фотореакции (кри­
вая 3') свидетельствует о появлении ионов V 4 + , а снижение интенсив­
ности поглощения и уширение спектра в коротковолновой части гово­
рит о переходе ионов V 5 + из тетраэдрической координации в октаэдри-
ческую в процессе фотокаталитической реакции. 

Спектры диффузного отражения нанесенных катализаторов зани­
мают промежуточное положение относительно спектров привитых ка­
тализаторов и массивного V 2 O 3 (рис. 3, кривая 2). В данных спектрах 
имеется широкий максимум в области поглощения 300—400 нм, и край 
поглощения сдвинут в длинноволновую область(500 нм). Это свиде­
тельствует о присутствии на поверхности ионов пятивалентного вана­
дия и в тетраэдрической, и в октаэдрической координации. После фо­
тореакции в спектрах наблюдаются изменения, аналогичные измене­
ниям в спектрах привитых катализаторов, причем интенсивность погло­
щения в области 600—800 нм у нанесенных образцов значительно вы­
ше, чем у привитых. 

Из сопоставления спектров диффузного отражения и спектров 
ЭПР с величиной каталитической активности нанесенных и привитых 
катализаторов можно сделать вывод, что протекание фотокаталити­
ческой реакции обусловлено наличием октаэдрически координирован-

А 
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ных ионов ванадила. Образование V 4 + как в V 2 O 5 , так и в гетерогенных 
V—О—SiOa катализаторах происходит по схеме переноса электрона 
в системе двоесвязанный кислород-»-катион V 5 + . В работе [9] показано,, 
что короткоживущее синглетное состояние с т « 1 - 1 0 - 9 с может пере­
ходить в триплетное с т « Ы 0 ~ 4 — Ю - 3 с, которое может участвовать в. 
химической реакции: 

[ V 5 + = О] % [ V 4 + - б ] , - * [ V 4 + - 6]т. 

х ~ 1 • 10 _ 9 с т ~ 1 • 10 _ 3 с 

Возможно, такое состояние реализуется лишь на изолированных 
ассоциатах из сравнительно небольшого количества ионов ванадия, что 
и обусловливает активность привитых и нанесенных катализаторов. 
Из-за малого времени жизни возбужденного состояния в V2O5 он не 
активируется в реакции под действием света. 

При равных общих концентрациях ванадия на поверхности нане­
сенных и привитых катализаторов доля октаэдрически координирован­
ных ионов ванадия на нанесенных образцах выше, чем на привитых. 
Это может являться причиной несколько большей удельной и атомной 
каталитической активности нанесенных катализаторов по сравнению с 
привитыми. Эти результаты согласуются с данными работы [8], где по­
казано, что катализаторы, содержащие исходные октаэдрически коор­
динированные ионы V 5 + , более активны, чем катализаторы, в которых 
V 5 + находится в тетраэдрически координированном состоянии. 

Авторами работ [2, 3] показано, что фотовосстановлением водоро­
дом при 10—30 кПа нанесенных ионов металлов, в том числе и ва­
надия, можно создавать катализаторы, активные в фотокаталитических 
и низкотемпературных реакциях, протекающих в условиях низкого ва­
куума. Учитывая наличие V 4 + в катализаторах после фотореакции, 
следует ожидать, что под воздействием света в реакционной среде так­
же возможно формирование активных центров, способных вести реак­
цию в темновых условиях. Действительно, нами обнаружено, что после 
прекращения УФ-облучения привитые ванадиевые катализаторы сохра­
няют способность катализировать окисление изобутилена. После семи 
часов протекания реакции в темноте остаточная каталитическая ак­
тивность составляет еще около 20 % стационарной фотокаталитиче­
ской активности. Нанесенные катализаторы в темновых условиях быст­
ро теряют активность. 

Эффект формирования в процессе фотореакции активных центров, 
работающих в последующей темновой реакции, можно объяснить сле­
дующим образом. В работах [5, 8] показано, что в результате адсорб­
ции электронодонорных молекул тетраэдрически координированные ионы 
ванадия могут приобретать октаэдрическую координацию и опять пе­
реходить в тетраэдрическую после их десорбции. В процессе фотока­
талитической реакции при фотоадсорбции реагентов или продуктов 
реакции (воды, ацетона) возможна достройка координационной сферы 
ванадия до октаэдра. Если такой активный центр долго существует 
в темноте, то он может участвовать в нескольких циклах темновой 
каталитической реакции. На нанесенных катализаторах, в которых 
ванадий преимущественно находится в октаэдрическом окружении в 
исходном состоянии, формирования активных центров с большим вре­
менем жизни в процессе фотореакции не происходит. 
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ КВАРЦА С КАРБОНАТОМ НАТРИЯ 
В РАСПЛАВЛЕННЫХ СМЕСЯХ Na 2 Co 3 -KCl 

Б. Ф. Д м и т р у к , В. К. Д о ц е н к о , П. Г. Д у б о в о й , Л . В. Грибкова 

Реакции в смесях карбоната натрия с кварцем изучены достаточно 
обстоятельно [1—5]. Определены кинетические параметры процесса, 
установлен состав продуктов взаимодействия, сделаны заключения о 
лимитирующей стадии реакции. Хотя и имеются существенные раз­
личия в количественных характеристиках процесса, качественно эк­
спериментальные данные различных авторов хорошо согласуются. 
Большинство исследователей приходит к диффузионной модели взаимо­
действия в смеси: первично образующийся метасиликат натрия покры­
вает частицы кварца плотным слоем, препятствуя тем самым диффузии 
ионов кислорода и щелочного металла. Авторы работы [3] показали, что 
в смесях Na 2 CO 3 —SiO 2 диффузионный режим устанавливается лишь 
после достижения определенной степени превращения, в частности для 
взаимодействия смесей Na 2 CO 3 —SiO 2 со средним размером частиц 
0,036 мм при температурах 800—820° это справедливо при степенях 
превращения более 0,15—0,24. Они полагали, что введение небольших 
количеств солей, например NaCl, в смесь твердых веществ создает 
условия беспрепятственной диффузии, вследствие чего реакция может 
переходить в кинетическую область. Такой случай, по их мнению, ре­
ализуется в смеси карбоната натрия и диоксида кремния при мольном 
соотношении 1 : 1 и добавке к ним 3 % хлорида натрия [3]. 

В отличие от твердых смесей особенности взаимодействия рас­
плавленных карбонатов и расплавленных карбонатно-хлоридных сме­
сей с кристаллическим и аморфным кварцем изучены недостаточно [6]. 
Наиболее представляют практический интерес данные о кинетике и ме­
ханизме взаимодействия кварца с расплавленными смесями Na 2 CO 3 — 
KCl в условиях избытка жидкой фазы. Определенные сведения о влия­
нии хлорида калия на указанное взаимодействие в области температур 
800—900° были получены ранее [7]. Так, при 900° скорость растворения 
кварцевого стекла в расплавах системы Na 2 CO 3 —KCl изменяется сле­
дующим образом: вначале с ростом концентрации хлорида до 20 мае. % 
ее величина возрастает примерно вдвое, достигая максимального значе­
ния при содержании KCl 20—25 %, а затем более плавно уменьшается. 
Природу влияния на исследуемое взаимодействие индифферентной к 
кварцу соли фактически не изучали. 

В настоящей работе приведены результаты исследования кине­
тики взаимодействия расплавленных смесей Na 2 CO 3 —KCl с кварцевым 
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