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В процессе превращения этанола в 
дивинил на катализаторе ЦАК-16 или 
К-64 кокс образуется в количествах, 
соизмеримых с небалансом по углеро-
ду. Поэтому в течение 6 ч эта реакция 
описывается квазистационарной ки-
нетической моделью, предложенной в 
работе [1]. 

Накопление кокса на центре Z, пред-
ставляющем собой островки включе-
ний бинарных фазовых шпинелей 

ЦАК-16 

или
К-64

Морфологию и состав поверхности 
образцов исследовали методом ска-
нирующей электронной микроскопии. 
Анализ проводили на сканирующем 
микроскопе JEOL JSM 6390LA, осна-
щенном энегродисперсионной при-
ставкой. Микроскоп JEOL JSM 6390LA, 
на котором проводилось исследова-
ние, был оснащен энергодисперси-
онным спектрометром (ЭДС), который 
сортирует рентгеновские фотоны по 
их энергии. Анализ спектров позво-
лял провести качественный и количе-
ственный состав образца, выполнив 
картирование одновременно всех эле-
ментов в образце, то есть провести  
рентгеноспектральный микроанализ. 

На рис. 1 представлена микрофото-
графия, выполненная методом ска-
нирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) промышленного магний-крем-
ниевого катализатора К-64. Из фото-
графии видно, что образец имеет по-
ристую структуру и состоит из частиц, 
соединенных веществом, имеющим 
однородную консистенцию.

На рис. 2 в двух масштабах пред-
ставлены спектры ЭДС исследованно-
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го образца, а в табл. 1 – содержание элементов, обнару-
женных этим методом [2, 3].

ЭДС спектры (рис. 2)  показывают, что в образце присут-
ствуют линии, отвечающие основным элементам – Mg, Si и 
О, линия Cu, Zn связана с материалом держателя образ-
ца (латунь). Присутствие углерода в спектре может быть 
обусловлено методом подготовки пробы, а также коксом 
в равновесном промышленном образце. Кроме того, в про-
мышленном образце катализатора обнаруживаются при-
меси Mo, Fe, Ca , Al и, возможно, Zn.

Фазовый состав образцов был проведен методом рентге-
нофазового анализа (РФА). Съемка проводилась на прибо-
ре Advanced D8 powder X-ray Diffractometer фирмы BRUKER 
с использованием CuKa-излучения (λ = 0,15406  нм) по 
точкам с интервалом 0,1 град. и экспозицией 20 с. Реги-
страция дифрактограмм фиксировалась в диапазоне углов 
2θ = 10–100°. Результаты анализа фазового состава полу-
чены путем сравнения с данными компьютерной базы дан-
ных STOE WinXPOW. 

Определение среднего размера (D) областей когерент-
ного рассеяния (ОКР) осуществляли рентгенографиче-
ским методом, основанным на гармоническом анализе про-
филя дифракционных максимумов. Средний размер ОКР 
оценивали по формуле Селякова–Шеррера

,
cos
K

D
λ

=
β θ

где λ – длина волны рентгеновского излучения, К – фактор 
формы частицы, принятый равным 0,94, θ  – дифракцион-
ный угол, β – истинное физическое уширение, определяе-
мое как ширина рентгенографической линии на полувысо-
те. Ошибка измерения D составляла 5%.

Образец промышленный К-64
По данным РФА (рис. 3), промышленный образец К-64 

представляет собой разупорядоченную фазу MgO c  не-
значительной примесью SiO2. Рассчитан размер ОКР для 
MgO, D(MgO) = 8,2 нм.

Образец ЦАК-16, синтезированный в лаборатории 
По данным РФА (рис. 4) этот образец представляет смесь 

двух фаз: основной упорядоченной фазы ZnO (размеры 
ОКР D(ZnO) = 42 нм) и сопутствующей разупорядоченной 
фазы Al2O3. Все размытые диффузные пики относятся к 
γ-Al2O3, из-за сильного наложения линий размеры ОКР для 
γ-Al2O3 рассчитать невозможно.

Электронная  микрофотография промышленного 
катализатора (на срезе гранулы). Размерность – 
микрометр (текстура образца)

ЭДС-спектр образца (распределение элементов)

Рис. 1

Рис. 2

Таблица 1

Элементный состав промышленного катализатора 
К-64 производства дивинила из этанола

Элемент keV % масс. Отклонение, % Атомный, %

C 0,277 4,16 0,37 7,04

O 0,525 33,29 0,24 42,35

Mg 1,253 53,89 0,14 45,12

Al 1,486 0,40 0,29 0,30

Si 1,739 6,35 0,24 4,60

Ca 3,690 0,19 0,24 0,10

Fe 6,398 0,25 0,52 0,09

Zn 8,630 0,80 1,38 0,25

Mo 2,293 0,68 0,53 0,14

Итого: - 100,00 - 100,00
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Отметим, что в отличие от промышленного Mg-Si-образца, 
характеризуемого выраженной кристаллической структу-
рой вследствие высокотемпературной обработки в ходе 
синтеза, предложенный нами ZnO/γ-Al2O3 наноструктури-
рованный образец В, прокаленный не выше 450–500  °C, 
рентгеноаморфен в силу высокодисперсного взаимного 
распределения фаз. Прокаливание его до 1200 °C в тече-
ние 10 ч приводит к переходу оксида алюминия в α-форму 
с образованием образца С. При этом кристаллическая 
структура проявляется столь же ярко, как и в случае про-
мышленного Mg–Si-образца.

Термодинамический анализ приведенного химизма от-
ложения кокса (в расчетах введен как элементарный угле-
род) на поверхности гетерогенного катализатора приведен 
в [4]. 

Рассмотрим реакции термического разложения ДМЭ и 
ЭС. Термодинамический расчет температурной зависимо-
сти равновесного состава реакций термического превра-
щения проводился по схеме:

{Х} → {H2, C2H4, H2O(г), CO, O2, CO, CO2, C4H6 (1,3-бу-
тадиен), C2H6O (ДМЭ), C2H6O (ЭС), CH2O (формаль-

дегид), C2H6, C2H2, C2H4O ацетальдегид), H2O, С}, 

где Х = СН3ОСН3 и СН3СН2ОН.
Расчеты проводили в два этапа. На первом этапе в со-

став продуктов включали углерод С (модель полного тер-
молиза), во втором – углерод исключали (модель частично-
го термолиза). Как следует из данных, представленных на 
рис. 5, температурная зависимость равновесных концен-
траций ДМЭ и ЭС практически не имеет различий. 

В модели полного термолиза 1,3-бутадиен незначитель-
но образуется при температуре ниже 300  °С, а в модели 
частичного термолиза до температуры 450 °С является ос-
новным продуктом.

Участие пероксида водорода в модифицировании (ги-
дроксилировании) поверхности катализатора во многом 
предопределяет саморегенерирующие свойства создавае-
мой в ходе процесса гетерогенно-каталитической системы.

При разложении пероксида водорода с учетом боден-
штейновского вещества (атомарного кислорода) в систе-
ме присутствуют пять веществ – участников реакции (H2O2, 
H2O, ∞OH, HO2

∞ и O), которые состоят из двух элементов (О 
и Н). В этом общем случае число степеней свободы в соот-
вет-ствии с правилом Гиббса равно

5 – 2 = 3,

что выражается тремя реакциями, связанными с превра-
щением пероксида водорода:

H2O2 → 2∞OH;

	 H2O2 → H2O + O;	 (1)

O + ∞OH → HO2
∞.

Поскольку современной аппаратурой на сегодняшний 
день зарегистрировать боденштейновский продукт О не 
удается, то при моделировании упрощенного механизма 
число участников реакции сокращается до четырех: 

4 – 2 = 2.

Отсюда при линейной комбинации двух последних реак-
ций образования и превращения атомарного кислорода 
мы получаем двухмаршрутный эмпирический механизм, 
предложенный в [5]:

H2O2 → ∞OH + ∞OH;

	 H2O2 + ∞OH → H2O + HO2
∞.	 (2)

Гипотетическая схема разложения пероксида водорода, 
описанная нами ранее в [1], дана для наглядного представ-
ления о трех функциях пероксида водорода (модифициру-
ющей, инициирующей и саморегенерирующей). В случае 
реального гетерогенного катализа, протекающего с уча-
стием твердой поверхности Z, зарегистрировать методом 
ЭПР атомарный кислород становится еще сложнее, чем в 
отсутствие катализатора. Поэтому с учетом работ [6–14] 
мы можем в первом приближении принять за основу мо-
дельный механизм разложения пероксида водорода по 
схеме (2), имея в виду, что часть реакций указанного типа 
протекает на поверхности, а часть – в газовом объеме. В 
сопряжении с реакцией превращения этанола при этом 
возможна либо атака сопрягающим инициирование и ката-
лиз медиатором ∞OH адсорбированной молекулы этанола, 
либо налет из газовой фазы молекулы этанола на поверх-
ностный гидроксильный центр Z∞OH: 

ZC2H5OH + ∞OH → CH3CHO + H2 + Z∞OH;

Z∞OH + C2H5OH → ZCH∞CHO + H2 + ∞OH.

Эти превращения уравновешиваются стадией

ZCH3CHO ↔ CH3CHO + Z,

за которой следует этап классического механизма Горина 
[15] с участием селективного подвижного радикала HO2

∞, 

РФА для образца (промышленный К-64) Данные РФА для стандартного K2O-ZnO/γ-Al2O3 
образца, синтезированного в лаборатории

Рис. 3 Рис. 4
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наличие которого существенно ускоряет образование ди-
винила C4H6:

H2
2ZCH3CHO + HO2

∞ → ZHO2
∞ + Z + C4H6 + 2H2O.

Наличие пероксида водорода ускоряет при этом реге-
нерационные процессы. Однако во многом саморегене-
рирующие свойства каталитической системы зависят от 
природы катализатора, температурной области, профиля 
температуры по слою и времени контакта. Температурный 
профиль и скорость эвакуации образующегося дивинила 
из реакционной зоны существенно зависят от разбавления 
этанола азотом. 

Приведенный механизм влияния пероксида водорода 
на регенерирующие свойства поверхности, подтверж-
денный результатами изучения ЭПР-спектров в системе 
и ИК-спектров поверхности катализатора ЦАК-16 (K2O–
ZnO/γ-Al2O3), находится в согласии с результатами авторов 
других работ [16–18]. 

Следует иметь в виду, что при инициировании использу-
ется нестехиометрическое по отношению к сырью количе-

ство пероксида водорода. Поэтому механизм в целом осу-
ществляется через медиаторы, концентрация которых не 
превышает 1% масс. относительно реакционной системы. 
В то же время концентрация гидроксильных радикалов со-
измерима с количеством активных центров на поверхности 
катализатора. 

Реально мы работаем не в индукционной области, а в об-
ласти инициирования, где, несмотря на более мягкий се-
лективный эффект, достигается более высокая селектив-
ность превращения этанола в ацетальдегид и в итоге – в 
дивинил. Атомарный кислород в равной степени ускоряет 
и целевые, и побочные превращения (окислительный кре-
кинг бутиленов и этилена). Следует отметить, что более 
мягкий селективный эффект действия пероксидного ради-
кала НО2 по сравнению с пероксидом водорода в целом 
может быть объяснен возможностью распада пероксида 
водорода на атомарный кислород, с одной стороны, и на 
гидроксилы – с другой. Поэтому в целом целевым радика-
лом, инициирующим процесс, является НО2. Поскольку при 
протекании реакции C2H5OH + HO∞

2 = CH3CHO + H2O + ∞OH 
выделяется гидроксильный радикал, то при его взаимо-
действии с атомарным кислородом, образующимся при 

Температурная зависимость равновесного состава реакции для случаев Х = СН3ОСН3 
и СН3СН2ОН в присутствии (а) и в отсутствие в продуктах углерода (б)

Х = СН3ОСН3 Х = СН3СН2ОН

Рис. 5
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простом разложении пероксида водорода, вновь обра-
зуется пероксидный радикал, то есть при классическом 
механизме ресурсы пероксидного радикала, иницииру-
ющего процесс, должны, строго говоря, пополняться. В 
этом и проявляется суть сопряжения, осуществляемого 
через реакцию взаи-модействия этанола с пероксидным 
радикалом, медиатором которого служит гидроксильный 
радикал. 

Выбор медленной стадии с термодинамической точки 
зрения определяется величиной константы равновесия. 
Стадии, в которых константа равновесия стремится к 
нулю, исключаются из рассмотрения. В нашем случае это 
последняя стадия в катализе. Далее выбирается стадия с 
минимальным сдвигом равновесия (Kp = 105).

Z + C2H5OH → ZCH3CHO + H2	 ∆G = – 380 кДж/моль	
				    Kp = 108
ZCH3CHO + CH2=CH2 → ZCH2=CH-CH=CH2 + H2O		
				    ∆G = – 120 кДж/моль	
				    Kp = 105
ZCH2=CH–CH=CH2 → Z + CH2=CH–CH=CH2		
				    ∆G = – 760 кДж/моль	
				    Kp = 1013
CH2=CH–CH=CH2 + H2 → C4H8 	 ∆G > 0			 
				    Kp → 0

Следует обратить внимание на то, что чем ниже отрица-
тельное значение изменения в ходе стадии энергии Гиббса 
(свободной энергии) по абсолютной величине, тем ниже 
значение константы равновесия. Поэтому вторая стадия, 
связанная с разрывом С–Н-связи при отщеплении воды 
(дегидратация), является лимитирующей с термодинамиче-
ской точки зрения. В ней ∆G = – 120 кДж/моль. 

Отметим, что в приведенных расчетах термодинамиче-
ских параметров не учитываются вклады адсорбционных 
стадий взаимодействия с поверхностью катализатора. 
Энергия адсорбции этилового спирта на катализаторе:

ΔEад = Е(Mg2SiO4…C2H5OH) – [Е(Mg2SiO4) + 
+ Е(C2H5OH)] = -38,6 ккал/моль

Поэтому при более точном (квантово-химическом) рас-
чете значения приведенных параметров могут измениться. 

Введение в систему инициатора (например, пероксида 
водорода) предполагает возможность резкого увеличения 
числа активных центров катализа, что обеспечивает веро-
ятность получения динамического компенсационного эф-
фекта (ДКЭ), когда модифицирование катализатора может 
привести к увеличению фактора столкновений при одно-
временном снижении энергии активации [19, 20]. В резуль-
тате указанного эффекта при комбинации катализатора и 
инициатора в каталитической системе ускорение реакции 
в целевом направлении значительно возрастает. В связи с 
этим можно говорить о том, что при наличии ДКЭ сильнее 
меняются кинетические параметры и в итоге скорость про-
цесса. 

На подобные явления указано в работах [21–25] при рас-
смотрении цепных гетерогенно-каталитических процессов. 

Таким образом, скорость медленной стадии определяет-
ся как термодинамическими, так и кинетическими параме-
трами. Кинетические параметры зависят от типа катализа-
тора и взаимодействия инициатора с ним. 

Каталитическая система, исходя из изложенного, пред-
ставляет собой совокупность катализатора, инициатора и 
реакционной среды, а управление процессом определяет-
ся температурой, давлением, концентрацией реагентов и 
соотношением инициатора и катализатора. 

Мы уже отмечали, что термодинамика разложения пе-
роксида водорода на радикалы идет тяжело. Поэтому ме-
ханизм их образования обязан наличию катализатора: 

H2O2 = ∞OH + ∞OH;

H2O2 = HO∞
2 + ∞H.

Отщепление атомарного кислорода также весьма за-
труднительно по термодинамическим соображениям:

H2O2 = H2O + O. 

Наличие на поверхности гидроксилов способствует об-
разованию пероксидных радикалов:

H2O2 + ∞OH = H2O + HO2

T, К ∆H (Дж) ∆G (Дж) Keq

400 -96294,8 -140339,8 2,1185E+18

500 -143904,4 -142911,3 8,5010E+14

Того же следует ожидать от присутствия слабосвязанно-
го с поверхностью атомарного кислорода. При наличии в 
системе гидроксильных радикалов следует ожидать обра-
зования пероксидных радикалов:

O + OH = HO2

T, К ∆H (Дж) ∆G (Дж) Keq

500 -288878,3 -227437,0   5,7489E+23

600 -289871,8 -215051,8   5,2657E+18

700 -290671,7 -202516,2   1,2929E+15

Наличие на поверхности катализатора металлов способ-
ствует их взаимодействию с пероксидом водорода и водой.

Термодинамика окисления цинка пероксидом водорода 
и водой. При этом образуются соответствующие оксиды 
металлов, причем в случае пероксида водорода процессы 
протекают интенсивнее. 

Zn + H2O2 = ZnO + H2O

T, К ∆H (Дж) ∆G (Дж) Keq

400 -408877,1 -436795,9 1,0921E+57

500 -455344,0 -435356,0 3,0212E+45

600 -455238,0 -431371,2 3,5748E+37

700 -462620,0 -427314,5 7,6877E+31

800 -462868,9 -422253,6 3,7122E+27
 

Zn + H2O = ZnO + H2  

T, К ∆H (Дж) ∆G (Дж) Keq

400 -107355,4 -86322,1 1,8717E+11

500 -106010,6 -81219,5 3,0530E+08

600 -104715,1 -76384,3 4,4635E+06

700 -110857,6 -71681,4 2,2325E+05

800 -109879,1 -66151,7 2,0852E+04

Попытка инициирования процесса превращения ДМЭ 
пероксидом водорода по аналогии с этанолом к заметным 
эффектам не привела: было достигнуто небольшое удли-
нение реакционного цикла от 30 мин до 2 ч без снижения 
энергии активации и без увеличения выхода 1,3-бутадиена.  

Заметный эффект по удлинению времени реакционного 
цикла достигнут в способе синтеза катализатора Zn/Al2O3/
Al с применением СВЧ, предложенном авторами в работе 
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[26]. На этой каталитической системе были изучены за-
кономерности протекания процесса и рассчитаны в пер-
вом приближении кинетические параметры по различным 
маршрутам, описывающим механизм превращения ДМЭ 
через этанол и Принс-конденсацию (взаимодействием 
пропилена с формальдегидом). 

При изучении кинетических аспектов дезактивации ката-
лизаторов в ходе реакции и при длительной эксплуатации 
прежде всего необходимо различать процессы обратимой 
дезактивации и старения контактов. 

При обратимой дезактивации наблюдается заметное 
снижение активности в течение относительно короткого 
времени, именуемого циклом реакции. В ходе этого цикла 
в ходе обычной регенерации активность возвращается к 
первоначальному значению.

При старении, которое происходит в течение астроно-
мического времени, активность снижается чрезвычайно 
медленно, так что в ходе реакционного цикла его влияни-
ем можно пренебречь. Старение промышленных контактов 
обычно происходит за один-два года, а затем требуется их 
замена или реактивация. 

Известные модели учитывают функцию дезактивации в 
полуэмпирической форме без детального обоснования. 
Учет старения позволяет изыскать пути плавного измене-
ния режимных параметров в течение длительного времени 
для поддержания заданной производительности и выхода 
целевых продуктов. 

В настоящем разделе мы рассмотрим лишь возможность 
анализа научно обоснованной динамики процесса, учиты-
вающей дезактивацию, исходя из формы кинетического 
описания реакции в стационарных условиях. Рассмотрим 
такую возможность на примере простейших случаев  кине-
тики  нулевого  и первого порядков. 

Уравнение нулевого порядка:

	 / .dc d kc- τ = 	 (1)

Вторая производная концентрации имеет физический 
смысл торможения реакции, что математически выражает-
ся второй производной концентрации по времени: 

	
2 2/ / ,d c d dk d- τ = τ 	 (2)

то есть функция дезактивации сводится к скорости умень-
шения константы скорости определяющей стадии гетеро-
генного процесса. 

Уравнение первого порядка: 

	 / .dc d kc- τ = 	 (3)

Вторая производная концентрации в этом случае равна

	
2 2/ / / .d c d cdk d kdc d- τ = τ + τ 	 (4)

Подставив вместо dc/dτ его значение (-k c), получим 

	

2 2 2

2 2 2

/ / ;

/ ( / ).

d c d dk d k c

d c d c dk d k

- τ = τ -

- τ = τ - 	 (5)

Скорость дезактивации является здесь уже функцией 
двух переменных: 

	
2 2/ ( , ).d c d f c k- τ = 	 (6)

То есть замедление реакции в общем случае по мере 
расходования во времени субстрата происходит за счет 
изменения концентрации и константы скорости. Из приве-
денного анализа видно, что составляющая, учитывающая 
дезактивацию, всегда содержит dk/dτ. Таким образом, не-
зависимо от формы кинетического уравнения функция де-
зактивации сводится к изменению во времени константы 
скорости определяющей стадии маршрута. 

Продифференцировав (3) по времени, получим уравне-
ние

	
/ // ( / ) ( / ) ,E RT E RT

o odk d dk d e de d k- -τ = τ + τ 	 (7)

численный анализ которого позволяет в первом приближе-
нии исключить первое слагаемое, так как оно как минимум 
на три порядка ниже второго, изменяющегося по экспонен-
циальному закону: 

	
// ,E RT

odk d k de d-τ = τ 	 (8)

откуда текущее значение константы 

	
/( / ) .E RT

ok k de d d-= τ τ∫ 	 (9)

Проще говоря, можно использовать текущее значение 
энергии активации 

	
( / )E dE d d= τ τ∫ 	 (10)

в уравнении Аррениуса. 
В зависимости от способа синтеза катализатора и под-

готовки прекурсора к работе достигается определенное 
время реакционного цикла без падения активности. В ходе 
синтеза применяют механохимическую обработку, воздей-
ствие СВЧ, выгорающую добавку и среду прокаливания. 
Каталитическая активность может зависеть от кислотности 
поверхности, от фазового состава при заданной химиче-
ской рецептуре. Селективные и саморегенерирующие 
свойства существенно зависят также и от кремниевого мо-
дуля. 

Коксование сопровождается изменением валентного со-
стояния модифи-цирующих компонентов, а наличие иници-
ирующих радикалов изучается с использованием ЭПР. 

Реакционная среда в процессах превращения этанола и 
ДМЭ включает ряд альдегидов, адсорбционные свойства 
которых существенно отражаются на коксовании поверх-
ности. 

Так, в случае превращения этанола ключевым промежу-
точным продуктом является ацетальдегид, а в случае ДМЭ 
механизм может протекать через Принс-конденсацию с 
участием формальдегида. Поэтому имеет смысл изучить 
превращение указанных альдегидов на цеолитах, катали-
зирующих превращение оксигенатов. 
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