
диборида ванадия показывает, что решеточный вклад у него блнзок,

к таков.ому для NbB2 И ТаВ2 [10]. Однако за счет того, что коэффи­

циент электронной теплоемкости УВ2 в 2,5-3 раза выше, чем у других

диборидов IV-V групп, значения его высокотемпературнойэнтальпии

превышают величины этой характеристики для NbB2 и ТаВ 2 и лежат

на том же уровне, что и у диборидов циркония И гафния.

Таким образом, в настоящей работе впервые исследованы теплоем­

кость и энтальпия диборида ванадия в широкой области температур_

Рассчитаны и протабулированы термодинамические характеристики:

УВ2 в интервале 5-300 К и рассчитаны параметры их температурных

зависимостейдо 2300 К.

РЕЗЮМЕ. Вперше дослiджено теплоемнтсть та ентальпiю дибориду ванадiю у

широкому штервал! температур. Розраховано i 1 r'отабульовано термодинам'чн! функцй

VB2 в iнтервалi 5-300 К i розраховано параметри ix температурних эалежностей

до \2'300 К.
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ВЛИЯНИЕ ДЕ3ИНТЕГРАТОРНОИ ОБРАБОТКИ

МЕТАЛЛОПОДОБНЫХ КАТАЛИ3АТОРО_В НА УДЕЛЬНУЮ

СКОРОСТЬ ОКИСЛИТЕЛЬНОГО ПРЕВРАЩЕНИЯ МЕТАНА

Показано, Ч1'О существует закономерная связь между ростом поверхности метал­

лоподобных катализаторов и снижением их удельной каталитической активности.

в реакции окислительной конденсации метана. Изменения повррхности катализа­

торов достигали намельченнем порошковых боридов кобальта, титана, никеля If

силицида титана в лабораторном дезинтеграторе. Обнаруженная зависимость­

объяснена с точки зрения представлений о гетерогенно-гемогенном механизме.

процесса.

© Л. Н. Раевская, Б. И. Колотуша. Ф. г. Павловский, Н. и. Ильченко,

Б. и. Кипнис, 1992
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Зависимость между удельной скоростью прев..
ращения метана и величиной поверхности ка..
тализаторов M xL1f: 1 - СозВ; 2 - NiзВ; 3­
Ni 2B; 4 - TiB 2 ; 5 - TiSi 2 • 1 - недезинтегри­

рованные образцы; 11- дезинтегрированные.2

0- 1
~-л

2

При каталитическом синтезе на основе одноуглеродных молекул

.актуальной задачей является прямое превращение метана в этилен­

ключевое соединение основного органического синтеза.

Эффективными катализаторами этого процесса являются металло­

.подобные соединения MxLy - бориды, силициды, нитриды переходных

металлов [1-3], в присутствии которых происходит окислительная ди­

меризация метана с образованием углеводородов С2 , С З 7 сопровожда­

.емая глубоким окислением.

Ранее [3] нами была получена необычная для гетерогенного ката­

лиза и не связанная с влиянием макрофакторов зависимость, обуслов­

ленная снижением удельной скорости суммарного превращения метана

(Гуд) при увеличении поверхности (8) указанных катализаторов. При

этом точки, соответствующие всем изученным катализаторам данного

типа, группируются вблизи общей кривой, имеющей форму, близкую

к форме гиперболы.

В работе [3] величину S изменяли варьированием химического

состава катализаторов MxLy • В этом случае возможно влияние двух

факторов - химической природы катализатора и его поверхности. В на-

-стоящей работе изменения поверхности достигали измельчением порош­

ковых боридов кобальта, никеля, титана и силицида титана в лабора­

торном дезинтеграторе. Это дало возможность проследить, сохранится

ли полученная в работе [3] зависимость Гуд от S -в том случае, если

влияние химической природы катализатора исключить.

Каталитическую активность исследованных катализаторов опреде-

.ляли в дифференциальном реакторе (с хроматографическим анализом

продуктов) при температуре 750 ос, общей скорости газового потока

50 смЗ/мин, парциальных давлениях реагентов РСН4=30 к[Та, РО2=

= 14,8 кПа. В продуктах реакции присутствовали этан, этилен, пропан,

·оксид и диоксид углерода.

Наблюдаемую скорость превращения метана относили к единице

..поверхности активного вещества катализатора MxLy (В моль/м 2 • с).

r .10'моль/м3;с Поверхность активного вещества ката-
964' 2 лизатора измеряли хроматографичес­

ки по тепловой десорбции азота.

Из приведенного рисунка видно,

что при дезинтегрировании поверх­

ность катализатора увеличивается и,

соответственно, уменьшается удельная

'каталитическая активность. Зависимость Гуд от э для образцов (дез­
интегрированных и недезинтегрированных) может быть описана одной

кривой, которую математически можно представить следующим

"образом:

А
(1)

.А, В, С, а, - эмпирические константы; S - выражается в м 2 ; 'уд­

В 106 моль/м 2 · с .

Значения коэффициентов, определенные численным методом на

вм-эвм, следующие: А=2,85; В= 1,77; С=О,5 а= 1,45. Отклонение

.экспериментальных значений, приведенных на рисунке, не превышает

·3 О/О от вычисленных по эмпирической формуле.
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Следует отметить, что экспериментальные данные несколько хуже

-",ажно описать уравнением

(2) .А'

1 +B'S'yд=---~-

где А' и В' - эмпирические константы.

Экспериментально показано, что такой вид кривой не связан с вли­

-янием макрокинетических факторов на гетерогенно-каталитический

процесс [3].
По нашему мнению, наиболее вероятной причиной существования

полученной зависимости 'уд от S является то, что, согласно [4, 5], в

рассматриваемых условиях реакция протекает' по гетерогенно-гомоген­

ному механизму: на поверхности катализаторов происходит гетероген-

ное генерирование СНз-радикалов, затем их гомогенное превращение

в С2 - , Сэ-углеводороды и оксиды. Предположительная схема механизма

приведена нами в работе [6]:

1) СН4 + ZO --+ СНз + ZOH;

2) 2 сн; -+ С2Нв ;

3) СНз + 02 ~СНзО~ ;

. _ 02
4) СНзО2 -+ ОН + НСНО -+ СО, СО2 ) Н2О:

5) он- +ZOH~H20+Z0:

6) С2Н6 + 2Z~С2Н4 + 2ZH;

7) сн; + ZH-+CH4 + Z.

(1)

Первые три стадии этой схемы: зарождение еН·з-радикалов на

'Окисленных активных центрах катализатора ZO, рекомбинация ме­

тильных радикалов с образованием этана, присоединение 02 к СН-з
'С образованием метилпероксидного радикала СНзО~2 - совпадают с пред­

.ложенными в литературе [7, 8]. В четвертой стадии происходит моно-

'молекулярный распад радикала снзо-2 , что приводит К глубокому

-окислению, в пятой - регенерация активных центров 20, в шестой­

.дегндрнрование этана до этилена. В седьмой стадии в результате вза­

имодействия метильных радикалов с адсорбированным водородом

-образуется метан. .
Согласно этой схеме, наблюдаемая скорость превращения метана

(r равна скорости генерирования метильных радикалов "1, умноженной

на .вероятность того, что эти радикалы не погибнут, а превратятся в

шродукты реакции.

В результате анализа схемы механизма, предложенной в работе

<[6], была получена зависимость, которая по форме совпадает с эмпи­

1>ическим уравнением (2), описывающим полученную кривую.

'Полученная нами зависимость удельной скорости процесса от сум­

~арной поверхности активного компонента свидетельствует о том, что

тибель радикалов с ростом поверхности усиливается и этот процесс

доминирует. Для достижения максимальной удельной скорости превра­

лцения метана (на исследованных катализаторах в изученных услови­

~x) целесообразно использовать образцы с мин~мальной удельной по­

верхностью, поскольку на них в наименьшей степени происходит гибель

радикалов CH~, не приводящая к образованию конечных продуктов.

Уменьшение поверхности катализаторов может быть достигнуто либо

измельчением, либо варьированием химического состава катали-

ваторов.
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РЕЗЮМЕ. Показано, що [снуе эакономтрний эв'язок мiж ростом поверхнi метало-··

подiбних каталiзаторiв та' зниженням ix питомоi каталiтичноi активноетi в реакцй окис-··

но! конденсацй метану. Змтна поверхн] каташэатортв досягалась подрiбненням порошко-··

вих борид!в кобэльту, титану, нiкелю та силшнду титану в лабораторному деэштег-"

ратор], Виявлену залежнiеть пояснено з точки зору уя.влень про гетерогенно-гомогев­

ннй механтам пронесу.
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МЕХАНИзм ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ СОЕДИНЕНИА ЖЕЛЕЗА

С ИОНАМИ ПЕРОКСОДИСУЛЬФАТА В ЩЕЛОЧНОМ. PACTBOPE.~

MeTOДO~ конкурирующих реакций изучен механизм взаимодействия соединений.
железа с ионами пероксодисульфата в щелочном растворе. В качестве акцеПТQ-"

ров радикалов были использованы n-нитрозодиметиланилин, метанол, эганол, 2-·
пропанол. Показано образование сульфатных радикал-ионов; в промежуточных

стадиях каталитического разложения пероксодиеульфат-ионов пслиядернымв­

гидроксокомплексами железа в щелочной среде.

Методом КОНКУРИРУЮЩИХ реакций нами было установлено, ЧТО'~

окисление полиядерных гидроксокомплексов кобальта (11) и никели (11)"
ионами пероксодисульфата до аналогичных комплексов кобальта (III)
и никеля (111), которое протекает сравнительно быстро, происходнт

без образования сульфатных радикал-ионов в промежуточных стадиях.

реакции, а при каталитическом разложении пероксодисульфата подз

действием полиядерных гидроксокомплексов кобальта (111) и никеля;

(111), происходящем сравнительно медленно, в промежуточных стади­

ях реакции образуются сульфатные радикал-ионы [1]. Подобные со­

единения железа также вступают во взаимодействие с ионами перок­

содисульфата в щелочном растворе [2]:, однако механизм этого про­

цесса не изучен.

В данной работе для исследования механизма взаимодействия П~·

лиядерных комплексов железа (11) и железа (111) с S20S2- в щелоч­

ном растворе был применен метод конкурирующих реакций, лозволя­

ющий обнаруживать радикалы. и радикал-ионы в промежуточных ста-
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