
кой модели реальному процессу проверялась
сравнением константы К3, полученной расчет-
ным путем по математической модели со значе-
нием, взятым из литературы [9], отклонение их
значений составляет не более 0.22 логарифми-
ческих единиц; сравнением кривых титрования,
полученных экспериментальным путем (на рисун-
ке это точки) с кривыми титрования рассчитан-
ными по математической модели (на рисунке —
линии), доверительные границы не превышают
0.1 единицы рН .

Полученные значения логарифмов индивиду-
альных констант равновесия процесса комплексо-
образования в системе кобальт (II)—фенантро-
лин—дипептид аланилового ряда (аланилаланин,
аланилнорвалин, аланилнорлейцин, аланилва-
лин, аланиллейцин) приведены в табл. 2.

РЕЗЮМЕ. рH-Метрично досліджено процес комп-
лексоутворення у змішанолігандній системі кобальт
(ІІ)—фенантролін—дипептид в інертній атмосфері при
25 оC та йонній силі 0.1 (KNO3). Запропоновано схему
рівноваг, що містить як утворення змішанолігандних,
так і однорідних комплексів, складено математичну мо-
дель процесу і розраховано індивідуальні константі рів-
новаг усіх стадій процесу.

SUMMARY. We have studied process of complex for-
mation in mixed ligand system of cobalt (II)—phenantro-

lin—dipeptide at the inert atmosphere at 25 оC and ion
force 0.1 (KNO3), with the help of pH-measuring. We
propose a scheme of equilibriums. That includes both
formation of mixed ligand complexes and homogeneous
complexes. Also we have make up mathematical model
and have calculated individual equilibrium constants of
all steps of this process.
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Д.В. Шистка, Е.И. Оранская, И.Г. Шапиро, Ю.И. Горников, В.В. Брей

ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ WO3/ZrO2, 
ДОПИРОВАННОГО ЭЛЕМЕНТАМИ II—VI ГРУПП

Изучены фазовый состав и каталитическая активность WO3/ZrO2, допированного ионами Zn2+ , Al3+, Cr6+ ,
Si4+, Ti4+ , Sn4+, Ce3+, VО2+  и Bi3+, в реакции деалкилирования кумола. Показано, что допирование WO3/ZrO2
различными элементами приводит как к повышению, так и к понижению его каталитической активности.
Найдена корреляция между каталитическими свойствами и изменением температурных границ существова-
ния тетрагональной фазы оксида циркония в допированном WO3/ZrO2.

Вольфраматсодержащий диоксид циркония,
как и сульфатированный ZrO2, относится к твер-
дым суперкислотам (Н0 ≤ –14.52) [1] и рассматри-
вается как перспективный катализатор для про-
цессов изомеризации н-С4–С7 алканов [2, 3] и
ацилирования ароматических соединений, в
частности, анизола [4]. Известно, что промоти-

рование SO2–
4/ZrО2 оксидами железа, марганца

[5], кремния [3], алюминия [6], галлия [7] повы-
шает активность катализаторов изомеризации.
Для WО3/ZrО2 каталитический эффект при до-
пировании его ионами различных элементов изу-
чен в меньшей степени. Промотирующее влияние
Al2O3 для вольфраматсодержащего ZrО2 отмеча-
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лось  при изомеризации н-гептана [8] и н-бутана
[9]. В настоящей работе синтезированы образцы
вольфраматсодержащего ZrО2 с добавками ионов
ряда элементов (Al, Ti, Si, V, Cr, Zn, Sn, Ce, Bi),
изучен их фазовый состав, а также каталитичес-
кая активность в термопрограммированной реак-
ции крекинга кумола.

Получение образцов допированного WO3/
ZrO2 основывалось на методе соосаждения гид-
роксидов циркония и вольфрама в присутствии
карбамида [3]. В качестве компонентов реакцион-
ной смеси использовались: ZrOCl2⋅8H2O ч., пере-
кристаллизованный, раствор мета-вольфрамата ам-
мония, приготовленный из (NH4)4W5O17⋅2.5H2O
ч., а также AlCl3⋅6H2O ч., TiCl4 ч., SnCl2⋅2H2O ч.,
ZnCl2⋅2H2O ч., VOSO4 ч., Bi(OOCCH3)3 ч., Ce(NO3)3⋅
6H2O ч., (NH4)2Cr2O7 х.ч., Si(OC2H5)4 ч., перег-
нанный, (NH2)2CO ч.д.а. Атомное соотношение
Zr : W во всех образцах составляло 8:1 (11 % ат.
W, 19 % вес. WО3). Содержание допирующих ио-
нов по отношению к Zr составляло 2.5—6 % ат.
(табл. 1). В качестве примера приводится методи-
ка синтеза WO3/ZrO2—Al2O3. Растворяли 87.3 г
ZrOCl2⋅8H2O в 600 мл дистиллированной воды.
Затем при перемешивании последовательно при-
бавляли 7.5 мл раствора метавольфрамата ам-
мония (4.3 г⋅моль W/л) и раствор хлорида алю-

миния (2.4 г AlCl3⋅6H2O в 20 мл H2O). Раствор
кипятили с обратным холодильником 30 мин. За-
тем при интенсивном перемешивании добавляли
раствор СО(NH)2 и кипятили 6 ч. После охлаж-
дения до комнатной температуры раствор подще-
лачивали аммиаком до pH 9—9.6. Полученный
гидроксидный гель промывали водой до отри-
цательной реакции AgNO3 на Cl–-ионы и сушили
на воздухе при 120 oС. Затем ксерогели прока-
ливали в течение 1 ч при 500, 600, 700 и 800 oС.

Дифрактограммы исследуемых образцов ре-
гистрировали на автоматическом дифрактометре
ДРОН-4-07 с фокусировкой рентгеновского пучка
по Брэггу–Брентано, в излучении CuKα и Ni-фи-
льтром в отраженном пучке. Средний размер крис-
таллитов тетрагонального оксида циркония (T-
ZrO2) рассчитывали по уширению линии (101)
по формуле Шеррера методом аппроксимаций с
использованием автоматизированной методики
[10]. Содержание тетрагональной модификации
оксида циркония (C) определяли по соотноше-
нию интенсивностей основных линий тетрагона-
льной и моноклинной фаз ZrO2 по формуле [11]:

С =  100⋅ 
IT

IT + (IM1 +IM 2)/2
 (% вес.) ,

где IT — интенсивность линии (101) тетрагона-

Т а б л и ц а  1
Состав, удельная поверхность и активность образцов WO3/ZrO2 в реакции деалкилирования кумола

Допирую-
щий элемент

Содержание
допирующего
элемента, % ат.

Температура 
кальциниро-
вания, оC

Цвет
образца

Удельная
поверхность

Sуд, м
2/г

Температура макси-
мальной скорости

образования C6H6, оC

Удельная
интенсивность
78 а.е.м., в/м2

— — 700 Желтый 50 130 1.0
Zn 3.7 700 Белый 20 170 0.5

800 Зеленый 15 190 0.3
Al 2.9 700 Желтый 28 120 1.3

800 " 27 130 1.0
Si 1.8 700 Белый 7 140 1.0

800 Желтый 4 100 1.3
Ti 3.8 700 Белый 26 140 0.6

800 Светло-желтый 28 100 2.3
Sn 5.1 700 Белый 16 140 1.7

800 Желтый 28 110 2.4
Сe 2.5 700 " 43 140 0.8

800 Коричневый 16 120 0.5
Bi 4.1 800 Желтый — 200 —
V 3.0 800 Зеленый 7 240 0.1
Cr 6.0 700 Коричневый 53 110 3.5

800 " 16 90 3.7
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льной фазы ZrO2; IМ1, IМ2 — интенсивности ли-
ний (–111 ) и (111 ) моноклинной фазы ZrO2.

Удельную поверхность образцов определяли
методом тепловой десорбции аргона.

На каталитическую активность синтезирован-
ные образцы WO3/ZrO2 тестировали в термопро-
граммированной реакции деалкилирования ку-
мола с использованием масс-спектрометра МИ-
1201 [3]. Образцы массой 10 мг предварительно
вакуумировали при температуре 300 оС. После ад-
сорбции кумола при комнатной температуре об-
разцы вакуумировали и в режиме линейного на-
грева (10 oС/мин) регистрировали температур-
ные зависимости токов ионов кумола С6Н5

+ (77
а.е.м.) и бензола С6Н6

+ (78 а.е.м.).
Известно, что при прокаливании WO3/ZrO2

образуется тетрагональная фаза ZrO2, на поверх-
ности кристаллов которой находятся вольфра-
матные кластеры с сильнокислотными центрами
и неактивные микрокристаллы WO3 [12, 13]. На
рис. 1 представлены дифрактограммы образцов
WO3/ZrO2, содержащих оксиды титана, хрома,
кремния и ванадия. Данные о фазовом составе
этих образцов и содержании Т-ZrO2 в составе

кристаллической фазы оксида циркония в зави-
симости от температуры прокаливания приведе-
ны в табл. 2. Анализ дифрактограмм образцов
допированного WO3/ZrO2 показывает, что для них
сохраняется та же схема фазовых превращений
с увеличением температуры прокаливания, что и
для обычного WO3/ZrO2. А именно, при 600 oC
из аморфной фазы, наблюдающейся при 500 oC,
формируется фаза тетрагонального ZrO2. При по-
вышении температуры до 700 oC образуется так-
же слабокристаллическая фаза WO3. Увеличение
температуры прокаливания образцов до 800 oC
сопровождается дальнейшей кристаллизацией
моноклинной модификации WO3 и частичным
превращением тетрагонального оксида циркония
в его моноклинную модификацию. Образование
кристаллических фаз оксидов допирующих эле-
ментов не наблюдалось в исследуемых образцах.
Влияние допирующих элементов на фазовые пре-
вращения WO3/ZrO2 проявилось в следующем.
Так, можно выделить группу ионов Ti4+, Cr6+,
Zn2+ , Sn4+, Ce3+, Bi3+, при введении которых в
WO3/ZrO2 и прокаливания образцов при 800 oC
наблюдается одновременное превращение тетра-

Рис. 1. Дифрактограммы образцов WO3/ZrO2, допированных ионами титана (а), ванадия (б), хрома (в), кремния
(г), прокаленных при 500 (1), 600 (2), 700 (3) и 800 oC (4). Обозначения на рисунках: W — пики, соответствующие
WO3, М  — М–ZrO2, Т — Т–ZrO2.
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гональной модификации ZrO2 в моноклинную и
кристаллизация моноклинного WO3. Ко второй
группе можно отнести ионы Al3+ и VО2+, введе-
ние которых приводит к уменьшению темпера-
туры кристаллизации моноклинного WO3 до 700
и 600 oС соответственно. Введение ионов Ti4+

способствует снижению температуры кристалли-
зации Т-ZrO2 до 500 oC, что близко к температуре
кристаллизации (470 oC) ZrO2 из его гидрокси-
да, и ингибированию нежелательной кристал-
лизации фазы WO3 (табл. 2). Введение ионов Si4+

приводит к общему снижению степени кристал-
личности получаемых образцов WO3/ZrO2—SiO2
и повышению нижней границы образования крис-
таллического  ZrO2. Последнее характерно и для
образцов WO3/ZrO2—Al2O3.

Таким образом, сравнение температур фа-
зовых превращений в образцах WO3/ZrO2, допи-
рованных ионами Al3+, Ti4+, VО2+, Cr6+, Zn2+,
Sn4+, Ce3+, Bi3+ и Si4+, показывает, что ионы Ti4+,
Cr3+ и Bi3+ способствуют расширению температу-
рной области существования Т-ZrO2 при сохра-
нении аморфного состояния WO3. В других об-
разцах температурные границы существования
тетрагонального ZrO2 сдвигаются в ту или иную
сторону при одновременном изменении фазо-
вого состояния WO3.

В табл. 2 приведены значения среднего раз-
мера кристаллитов (D), тетрагональной модифи-
кации ZrO2 в исследуемых образцах. Для допи-
рованных образцов WO3/ZrO2 они находятся в
пределах 10—16, 11—17 и 15—25 нм для темпера-

Т а б л и ц а  2
Температурная зависимость фазового состава и дисперсности тетрагонального оксида циркония в допиро-
ванном WO3/ZrO2

Допи-
рующий
элемент

500 oC 600 oC 700 oC 800 oC

Фазовый состав D, нм Фазовый состав D, нм Фазовый состав D, нм Фазовый состав D, нм

Al Аморфная фаза Аморфная фаза,
сл. крист. ZrO2

Т–ZrO2, (100),
крист. WO3

14.1 Т–ZrO2, (95),
М–ZrO2,
крист. WO3

15.2

Si Аморфная фаза Аморфная фаза Т–ZrO2, (100),
аморфная фаза

9.8 Т–ZrO2, (80),
М–ZrO2,

крист. WO3

12.6

Ti Т–ZrO2, (100) 13 Т–ZrO2, (100) 15.9 Т–ZrO2, (100) 16.1 Т–ZrO2, (93),
М–ZrO2,

крист. WO3

17.6

V Аморфная фаза Т–ZrO2, (100),
крист. WO3

9.8 Т–ZrO2, (100),
крист.WO3

12.2 Т–ZrO2, (78),
М–ZrO2,

крист. WO3

25.6

Cr Аморфная фаза,
сл. крист.Т–ZrO2

Т–ZrO2, (100) 16.5 Т–ZrO2, (100),
крист. WO3

17.2 Т—ZrO2, (96),
М–ZrO2,

крист. WO3

18.6

Zn Аморфная фаза Т–ZrO2, (100) 9.7 Т–ZrO2, (100) 10.8 Т–ZrO2, (95),
М–ZrO2,

крист. WO3

16.0

Sn Аморфная фаза Аморфный,
сл. крист. ZrO2

Т–ZrO2, (100),
аморфный WO3

13.8 Т–ZrO2, (96),
крист. WO3

15.3

Ce Аморфная фаза Т–ZrO2, (100) Т–ZrO2, (100) 11.1 Т–ZrO2, (91),
М–ZrO2,

крист. WO3

19.2

Bi Аморфная фаза,
сл. крист. ZrO2

Т–ZrO2, (100) 11.2 Т–ZrO2, (100),
аморфный WO3

14.8 Т–ZrO2, (39),
М–ZrO2,

крист. WO3

24.4

П р и м е ч а н и е. Т — тетрагональный ZrO2, М  — моноклинный ZrO2, сл. крист. — слабо кристаллический;
в скобках указано содержание Т–ZrO2 в % вес. от общего содержания кристаллического ZrO2.
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тур прокаливания 600, 700 и 800 oC соответст-
венно. Наименьшие значения размера кристал-
литов Т-ZrO2 характерны для WO3/ZrO2—SiO2.
Для исходного WO3/ZrO2 этот параметр состав-
ляет 12—17 нм при температурах прокаливания
600—700 oC. Такие относительно малые значения
D можно объяснить присутствием оксида вольф-
рама на поверхности частиц диоксида циркония,
что ограничивает рост кристаллов ZrO2. Извест-
но, что наличие обволакивающего слоя одной
фазы на поверхности частиц другой фазы приводит
к снижению интенсивности и размытию дифрак-
ционных линий последней [14], тo еcть к заниже-
нию значений D, в данном случае для Т-ZrO2.

Реакция деалкилирования кумола обычно ис-
пользуется для тестирования кислотных катали-
заторов. Протонирование бензольного кольца сти-
мулирует распад кумола на бензол и пропилен.
Показано, что температура образования бензола
снижается с повышением гамметовской кислот-
ности катализаторов [15]. На рис. 2 представлены
типичные ТПР-спектры образования бензола на
допированных образцах WO3/ZrO2, в табл. 1 ука-
заны температуры максимальной скорости выде-
ления (Тм) и нормированные интенсивности тока
ионов бензола (78 а.е.м.). Следует отметить, что до-
пированные образцы, как и исходный WO3/ZrO2,

проявляют активность только после их кальцини-
рования при 700—800 oC. По температуре и ин-
тенсивности максимального выделения ионов
бензола при крекинге кумола изучаемые образцы
можно разделить на три группы. Так, допиро-
вание WO3/ZrO2 ионами Cr6+, Sn4+ и Ti4+ приво-
дит к заметному увеличению интенсивности вы-
деления бензола при сохранении значений Тм на
уровне, соответствующем не допированному об-
разцу. Известно, что WO3/TiO2 относится к сверх-
кислотам [16]. Повышение концентрации силь-
ных В-центров на поверхности образцов, содер-
жащих ионы Cr6+ и Sn4+, очевидно, следует связы-
вать с изменением электроноакцепторных свойств
решетки Т-ZrO2. Введение в матрицу ZrO2 ионов
Al3+, Si4+ и Ce3+ оказывает незначительное влия-
ние на активность соответствующих образцов
WO3/ZrO2 (табл. 1, рис. 2). К  третьей, неактив-
ной группе относятся образцы, допированные ио-
нами Zn2+, VО2+ и Bi3+. Для этих образцов на-
блюдается значительное повышение температуры
максимальной скорости выхода бензола, что
свидетельствует о снижении силы их В-центров.
Также для них характерна низкая удельная по-
верхность Sуд (табл. 1).

В процессе кристаллизации диоксида цирко-
ния из его гидроксида происходит конденсация

Рис. 2. ТПР-спектры образования бензола (m/e=78) из кумола (m/e=77) на WO3/ZrO2 (а) и образцах
WO3/ZrO2, модифицированных ионами Sn4+ (б), Si4+

 ( в), VO2+  (г).
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гидроксильных групп, вследствие чего возникает
определенный дефицит ионов кислорода в решет-
ке. Поскольку для циркония не характерно обра-
зование ионов Zr3+, свободный электрон локали-
зуется на анионной вакансии. Наличие анионных
вакансий характерно для тетрагональной и куби-
ческой модификаций ZrO2 с 8-координирован-
ными ионами Zr4+ [17]. Введение в решетку Т-
ZrO2 двух- и трехзарядных ионов (Zn2+, Al3+, VО2+,
Bi3+) может привести к уменьшению числа анион-
ных вакансий, а введение высокозарядных кати-
онов (Сr6+) — к их увеличению. Этим может объя-
сняться изменение кислотности нанесенных на
ZrO2 вольфраматных кластеров.

Таким образом, промотирование вольфра-
матсодержащего ZrO2 ионами Ti4+, Sn4+ и Cr6+

приводит к повышению активности катализато-
ров в реакции крекинга кумола. Напротив, введе-
ние в решетку WO3/ZrO2 ионов Zn2+, VО2+ и Bi3+

ведет к снижению его активности.

РЕЗЮМЕ. Вивчено фазовий склад і каталітичну
активність WO3/ZrО2, допованого йонами Zn2+ , Al3+,
Cr6+ , Si4+ , Ti4+, Sn4+ , Ce3+, VО2+ і Bi3+ , у реакції деал-
кілування кумолу. Показано, що допування WO3/ZrО2
різними елементами приводить як до підвищення, так
і до зниження його каталітичної активності. Знайдено
кореляцію між каталітичними властивостями  і зміною
температурних границь існування тетрагональної фа-
зи оксиду цирконію в допованому WO3/ZrО2.

SUMMARY. Phase content and catalytic activity of
WO3/ZrО2, doped with Zn2+ , Al3+ , Сr6+, Si4+, Ti4+ , Sn4+,
Ce3+ , VО2+ і Bi3+  ions, in cumene cracking process have
been studied. It is shown that doping of WO3/ZrО2 with
different ions leads as to increasing and to decreasing of

it catalytic activity. A correlation between catalytic pro-
perties and temperature range existing of tetragonal zirco-
nia in doped WO3/ZrО2 samples is determined.
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В.Я. Забуга, Г.Г. Цапюк, В.К. Яцимирський, А.В. Романівська, М.Ю.Федорчук

КАТАЛІТИЧНА АКТИВНІСТЬ ОКСИДІВ МАРГАНЦЮ В РЕАКЦІЇ ОКИСНЕННЯ САЖІ

Досліджено  окиснення сажі киснем повітря у присутності ацетату марганцю при атмосферному тискові
в діапазоні температур 633—703 К. Встановлено, що за певних умов каталітичне окиснення сажі перебігає
у двох різних стаціонарних режимах. Зроблено спробу оцінити константу швидкості лише каталітичного
процесу, вичленивши її з ефективної константи kef, яка характеризує сумарний процес і визначається при
обробці експериментальної кінетичної кривої.
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