
ленных активных центрах кислорода (или СО) и даль-
нейшее взаимодействие их с СО (или О2) из газовой
фазы. Показано, что кинетические зависимости скорос-
ти реакции окисления СО от концентрации реагентов
на цеолитном Cu/ZSM-5 катализаторе можно описать
механизмом типа Или–Ридила, в соответствии с кото-
рым взаимодействие СО с адсорбированным кислоро-
дом осуществляется из газовой фазы или из слабо ад-
сорбированного состояния.

SUMMARY. The catalytic analysis of CO oxidation
mechanisms at Cu/ZSM-5 which account the formation
of intermediate substances at the surface due to adsorp-
tion oxygen (or CO) at partially reduced active centers
and their next interaction with CO (or O2) was carried
out. It was shown that kinetic dependences of reaction
rate of CO oxidation from reagent concentration at
Cu/ZSM-5 zeolite catalyst can be described by Ili–Ridil’s
type mechanism; according to this mechanism the CO
interaction with adsorbed oxygen is carry out from gase-
ous phase or weak-adsorbed state.
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В.М. Жизневський, В.В. Гуменецький, О.О. Мацьків, І.Д. Іваськів

ВИВЧЕННЯ МЕХАНІЗМУ ПРОМОТУВАННЯ ЛУЖНИМИ КАТІОНАМИ 
КАТАЛІЗАТОРА ОКИСНЮВАЛЬНОГО ДЕГІДРУВАННЯ БУТЕНУ-1

Досліджено вплив лужних промоторів на каталітичні властивості каталізатора Fe–Te–Mo–Ox  в реакції окис-
нювального дегідрування бутену-1 в бутадієн-1,3. Встановлено механізм промотуючої дії лужних металів на
каталітичні властивості каталізатора. Показано, що на поверхні свіжоприготованого каталізатора багато
слабозв’язаного кисню, який приймає участь в реакціях глибокого окиснення; у міру вилучення цього кисню
з поверхні реакційною сумішшю селективність парціального окиснення значно підвищується.

У нашій попередній роботі [1] показано, що
невеликі домішки лужних металів до Fе–Tе–Mо
–O каталізатора підвищують його вибірковість
у реакції парціального окиснення. При цьому до-
мішки літію підвищують не тільки вибірковість
каталізатора, але і його активність.

Відомо, що реакція окиснювального дегідру-
вання бутену-1, також, як і інші реакції парці-
ального окиснення олефінів, відбувається за ста-
дійним окиснювально-відновним механізмом [2].
Передбачається, що при цьому хемосорбція оле-
фіну йде на багатовалентному катіоні (наприк-
лад, Мо6+) з наступним його відновленням (до
Мо5+), а хемосорбція кисню на основному каті-

оні, наприклад, у нашому випадку на відновле-
ному катіоні заліза Fе2+, що реокиснюється до
Fе3+ й далі бере участь у стадії реокиснення від-
новлених катіонів Мо5+ у Мо6+. Отже, хемосорб-
ція олефіну відбувається на кислотному, а кисню
— на основному центрі каталізатора. Відомо, що
на поверхні каталізаторів окиснення є кислотні
центри різної природи (бренстедівські, л’юїсів-
ські) та різної сили. Показано [3], що на сильних
кислотних центрах олефін може міцно (незво-
ротно) хемосорбуватися з розривом хімічних зв’я-
зків у молекулі й утворенням продуктів глибо-
кого окиснення. У такий спосіб промотор, що
вводиться (лужний метал), повинен у першу чер-
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гу блокувати сильні кислотні центри поверхні та
може утворювати на ній основні центри. У пер-
шому випадку повинна підвищуватися селектив-
ність, а в другому — активність каталізатора, як-
що процес лімітує стадія взаємодії кисню з актив-
ним центром.

Для встановлення механізму промотуючої дії
лужних катіонів, що вводять у каталізатор, вивче-
но окремо їхнє відновлення бутеном і реокис-
нення киснем в імпульсній установці. Механізм
промотуючої дії лужних катіонів до FеTе0.55MоOх-
каталізатора окиснювального дегідрування буте-
ну-1 досліджували в проточній установці з ім-
пульсною подачою відновлюючого (ВІ) або окис-
нюючого (ОІ) імпульсів об’ємом 0.71 см3. Ім-
пульсний реактор був включений в газову схему
хроматографа з повним хроматографічним ана-
лізом продуктів на виході з реактора двома дат-
чиками — катарометром (аналіз газів) та ПІД
(аналіз інших продуктів).

В реактор завантажували 0.3 г каталізатора,
нагрівали до 723 К  з продуванням газом–носі-
єм (Не) на протязі 2 год. Потім охолоджували
до 653 К і подавали імпульси (20 імпульсів) чис-
того бутену-1 (ВІ), а згодом, в цих же умовах —
кисню (ОІ).

В кожному імпульсі розраховували об’єм та
швидкість утворення продуктів реакції; об’єм та
швидкість вилучення О2 з поверхневого шару
каталізатора (за продуктами окиснення); швид-
кість реокиснення поверхневого шару каталіза-

тора при подачі ОІ (за різницею поміж поданим
О2, витраченим на продукти окиснення необо-
ротно хемосорбованого бутену-1, та того, що ви-
йшов із реактора).

Для досліджень брали оптимальні за виходом
бутадієну-1,3 каталізатори, які були визначені
при вивченні впливу концентрації промотора на
каталітичні властивості отриманого каталізатора.

Динаміка відновлення і реокиснення вихід-
ного каталізатора та найбільш ефективного за
швидкістю утворення бутадієну-1,3 (промотова-
ного Na) та найменш ефективного (промотова-
ного Rb) наведені на рисунку, а результати, отри-
мані в 1-му і в 20-му імпульсах відновлення та
реокиснення всіх каталізаторів, — в табл. 1 і 2.

Бачимо (рисунок), що на всіх каталізаторах
селективність за бутадієном-1,3 підвищується в мі-
ру відновлення контакту, однак на вихідному ка-
талізаторі це підвищення незначне й починаючи
з 6-го імпульсу селективність дещо знижується.
Швидкість перетворення бутену-1 на вихідному
каталізаторі спочатку росте до 4–5-го імпульсів,
а далі помітно знижується. На промотованих ка-
талізаторах підвищення швидкості немає — вона
весь час від імпульсу до імпульсу знижується.

По кількості бутену-1 (V C4
), що прореагував

у 1-му імпульсі відновлення (ІВ), каталізатори роз-
ташовуються в ряд (табл. 1): K>Сs>Nа>Li>
Rb>K0, де К0 — вихідний каталізатор; по кі-
лькості бутадієну-1,3 (VБД), що утворився у цьо-
му ж імпульсі (табл. 1): Rb>Nа>K≈ Li>Сs>K0; по

Т а б л и ц я  1
Результати імпульсного відновлення та реокиснення каталізатора Fе–Те–Мо–O, промотованого катіонами луж-
них  металів (імпульсна установка , gkat =0.3 г, V імп =0.71 см3, V п=0.56 см3/с, Т=653 К)

Каталізатор

1-й імпульс 20-й імпульс Разом за 20 імпульсів

ВІ ОІ ВІ ОІ ВІ ОІ

VC4 VБД VO2
V  ′O2

V  ′O2
VC4 VБД VO2

VO2
VC4

VO2
VO2

Fе–Те–Мо, K0   5.7   5.1  6.2 3.6 40   4.5   4  5 0 136 190 327
0.1 Li 38.7 19.0 118 108 63 15.8 8.4 27 0 425 743 578
0.1 Na 44.2 22.6 134 122 57 22.3 20.3 25 5 518 627 397
0.05 K 59.0 19.8 226 216 46 18.6 17.8 16 2 423 546 223

  0.05 Rb 37.0 22.9 88.0   76 19   9.8   9.7   8 5 291 303 146
 0.1 Сs 54.0 14.2 220 213 10   4.8   4.5   4 0 206 368 84

П р и м і т к а. VC4
, VБД, VO2

 ,V’O2
, VO2

  — відповідно об’єм (V і⋅10–2 ,см3) бутену-1, що прореагував, бутадієну-1,3,

що утворився, загальний об’єм вилученого  з каталізатора кисню, об’єму слабозв’язаного кисню (утворення
СО+СО2) і кисню, що витратився на реокиснення каталізатора; ВІ — імпульс відновлення, ОІ — імпульс ре-
окиснення, V імп — об’єм імпульсу, Vп — швидкість потоку.
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кількості вилученого кисню в цьому імпуль- сі:
K>Сs>Nа>Li>Rb>K0.

Отже, найбільша кількість рухливого кисню
на поверхні повністю окисненого каталізатора є
в контакті, промотованого калієм. Цей же ката-
лізатор має й найбільшу кількість слабозв’яза-
ного кисню (на окисненій поверхні), тобто тако-
го, з якого утворюються продукти глибокого оки-
снення (СO, СO2). По вмісту такого кисню ката-
лізатори розташовуються в ряд (табл. 1), ана-
логічний до попереднього. По кількості кисню
решітки, вилученого з каталізатора в 1-му імпу-
льсі (кисень, що пішов на утворення бутадієну-
1,3), видно, що найбільше він рухливий у Rb- і
Na-вмісних каталізаторів. Крім того, у всіх про-
мотованих контактів він більш рухливий, ніж у
вихідному контакті, наприклад, на каталізаторі,
промотованому рубідієм, бутадієну-1,3 утворило-
ся в 1-му імпульсі в 4 рази більше, ніж на ви-
хідному. По кількості поглинутого кисню в 1-му
імпульсі реокиснення каталізатора отриманий
ряд (табл. 1): Li>Nа>K>K0>Rb>Cs.

Отже, стадію реокиснення, що видно і по

швидкості реокиснення (табл. 2, W O 2

o c ), приско-
рюють тільки катіони Li, Nа, К. Об’єм поглине-
ного кисню (табл. 1) і швидкість реокиснення
знижуються від Li до Сs, тобто зі зменшенням
електронегативності катіона промотора. Строгої
кореляції між активністю промотованих каталі-
заторів і фізико-хімічними властивостями катіо-
на промотора не спостерігається. Якщо вважати,
що каталізатор, промотований рубідієм, випадає
із закономірності, то можна передбачити, що ак-
тивність (кількість бутену, що прореагував або
ж швидкість його перетворення) знижується від
Сs до Li, тобто зі зменшенням основності або ж
радіуса катіона промотора. При цьому активність
промотованих каталізаторів за швидкістю пере-
творення бутену-1 (табл. 2) приблизно на порядок
вища, ніж вихідного. По швидкості утворення бу-
тадієну-1,3 промотовані контакти теж в 3—6 разів
активніші від вихідного.

Однією із характерних відмінностей промо-
тованих каталізаторів є те, що на поверхні свіжо-
приготованих і не оброблених реакційною суміш-
шю контактів утримується велика кількість слабо-

Відновлення бутеном-1 і реокиснення киснем вихідно-
го каталізатора Fе–Те–Mo–О в імпульсній установці
(a);  каталізатора Fе–Tе–Мo–О, промотованого натрієм
(Nа/Мо=0.1) (б) та рубідієм (Rb/Мо=0.05) (в). 1 —
швидкість перетворення бутену-1; 2 — селективність за
бутадієном-1,3; 3, 4 — відповідно об’єм вилученого (від-
новлення) і поглиненого (реокиснення) кисню; 5 —
швидкість перетворення бутену-1 при повторному (піс-
ля реокиснення) відновленні. V імп = 0.71 см3; Vп =  0.56
см3/с; 673 К; 0.3 г каталізатора; nімп — номер імпульса.

в

а б
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зв’язаного кисню. Так, на вихідному каталізаторі
об’єм кисню решітки, що вступив у реакцію (йде
на утворення бутадієну-1,3) відноситься до об’єму
слабозв’язаного кисню (утворення СО, СО2) як 1/1,
а на промотованих, відповідно, як 7/10. Тому ви-
хідний каталізатор й у першому імпульсі віднов-
лення має порівняно високу селективність за бу-
тадієном-1,3, що не властиво промотованим кон-
тактам, на яких більше половини бутену-1 в пер-
шому імпульсі перетворюється в продукти глибо-
кого окиснення. Однак цей слабозв’язаний кисень
майже повністю поглинається першим імпульсом
відновлення. У наступних імпульсах селектив-
ність за бутадієном-1,3 на промотованих каталі-
заторах швидко росте і досягає величини, що пе-
реважає селективність вихідного контакту. Отже,
можна припустити, що введені промотори ство-
рюють центри додаткової адсорбції кисню на по-
верхні каталізатора, що бере участь у реокиснен-
ні відновлених активних центрів і утворенні про-
дуктів глибокого окиснення, але, очевидно, пер-
ша із цих реакцій має привілегію над другою,
тому що селективність активованого каталізато-
ра в стаціонарних умовах є вищою, ніж вихід-
ного. Можливо, що після обробки каталізатора
реакційною сумішшю центри хемосорбції кисню
здобувають іншу природу, на якій кисень хемо-
сорбується у більш міцній формі. Розглянемо ре-
зультати 20-го імпульсу.

За кількістю бутену-1, що прореагував у цьо-
му імпульсі відновлення, каталізатори розташо-

вуються в ряд:  Nа>К>Li>Rb>Сs>К0, який від-
різняється від отриманого в першому імпульсі.
Після відновлення каталізаторів двадцятьма ім-
пульсами значно знизилася активність цезійвмі-
сного контакту — приблизно на порядок. Для
інших каталізаторів це зниження не настільки ви-
соке, але все-таки активність їх в 2–3 рази нижча
від первісної. Найменше зниження спостеріга-
ється на непромотованому контакті (в 1.3 рази).
Знизилася при цьому також і швидкість утворен-
ня бутадієну-1,3 (табл. 2), правда в меншій мірі,
ніж загальна швидкість перетворення бутену. За
швидкістю утворення бутадієну-1,3 отриманий
ряд, аналогічний до попереднього, котрий не спів-
падає з рядом за швидкістю витрати кисню ка-
талізатора: Li>Nа>К>Rb>Сs>К0. У цьому ряді
знижується електронегативність і зростає основ-
ність та розмір катіона.

По загальній кількості перетвореного буте-
ну-1 за 20 імпульсів відновлення вивчені каталі-
затори розташовуються в ряд:  Nа>Li>К>Rb>
Сs>К0, а за кількістю вилученого кисню за ці ім-
пульси — в ряд Li>Nа>К>Сs>Rb>К0.

Отже, найбільша кількість кисню видаляєть-
ся з каталізаторів, промотованих катіонами, що ма-
ють високу електронегативність, і вона знижуєть-
ся з ростом основності промотора, тобто від Li
до Сs. Причому між цими крайніми каталізато-
рами спостерігається різниця в два рази. Бачимо
(табл. 1), що промотовані контакти в плині по-
даних 20 імпульсів кисню повністю не реокисню-

Т а б л и ц я 2
Швидкість деяких процесів при імпульсному відновленні та реокисненні каталізаторів Fе–Те–Мо–O, промотованих
лужними металами (імпульсна установка, gkat = 0.3 г, V імп =  0.71 см3, Vп = 0.56 см3/с, Т  = 653 К)

Промотор і його
вміст у каталі-
заторі, М /Мо

1-й імпульс 20-й імпульс

VO2
⋅102, см3

ВІ⋅107 ОІ⋅107 ВІ⋅107

W C4

BC
W БД W O2

BC W O2

OC W C4

BC
W БД W O2

BC

Fе–Те–Мо, K0 2.66 2.37 3.8 18.6   2.1 1.86  2.3 22.8
 0.1 Li  26.9 13.3 86.0 46.0 11.0  8.4 19.6 186
0.1 Na 30.9 15.4 93.6 39.5 15.6 13.8 17.1 112
0.05 K 41.7 13.6 154 31 13.0 12.2 10.9 261
 0.05 Rb 19.6 12.1 46.6 10   5.2   4.9   4.2 107
0.1 Сs 31.4  8.2 128 5.8   2.8   2.6   2.3 246

П р и м і т к а.  W C4

BC, W БД, W O2

BC, W C4

OC,  VO2 — відповідно швидкості (моль/м2⋅с) перетворення бутену у
відновному імпульсі, утворення бутадієну-1,3, видалення кисню каталізатора відновленою сумішшю, поглинання
кисню каталізатором при його реокисненні та об’єм кисню (слабозв’язаного), що витратився на утворення СО
та СО2 у перших 3-х імпульсах відновлюваної суміші.
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ються, причому найбільш активні контакти (Li,
Na) реокиснюються швидше, ніж менш активні
(Сs). Останній каталізатор за 20 імпульсів реокис-
нення поглинув менше третини вилученого кисню.

Каталізатори, промотовані натрієм і рубіді-
єм, піддавалися повторному відновленню буте-
ном-1 після їх реокиснення киснем. Встановлено,
що на каталізаторі, промотованому натрієм в
першому імпульсі повторного відновлення, за-
гальна швидкість перетворення бутену-1 (рису-
нок, б) була значно нижчою, ніж в першому ім-
пульсі першої серії. У такий спосіб, незважаючи
на те, що поверхнею контакту поглинено 3.94 см3

кисню, він не відновив своєї первісної активності.
Вона була у другій серії дослідів у  1.96 (30.9/15.8)
рази нижчою, ніж у першій. У міру подачі імпу-
льсів бутену активність знижувалася і після 20 ім-
пульсів зменшилася у два рази, а в порівнянні з
первісною (свіжий каталізатор) в 4.48 (30.9/6.9)
разів. По бутадієну-1,3 різниця у швидкостях пер-
ших імпульсів була незначною.

У перших двох імпульсах першої серії до-
слідів утворювалося багато продуктів глибокого
окиснення за рахунок слабозв’язаного на поверх-
ні кисню, а в другій серії такого кисню було дуже
мало. Отже, після обробки каталізатора реак-
ційною сумішшю центри слабкої адсорбції кис-
ню, що були, змінюють свою природу. У всякому
разі після подачі 20 імпульсів кисню на відновле-
ну поверхню кількість СО і СО2 , що утворилися,
була такою ж, як і на поверхні відновленої двад-
цятьма імпульсами бутену-1. Можливо, що пода-
ний кисень у першу чергу заповнює ті, що є,
кисневі вакансії у решітці каталізатора. Отже, ос-
новна відмінність першої серії дослідів по віднов-
ленню каталізатора від другої є такою, що в пер-
шому випадку на поверхні контакту є багато сла-
бозв’язаного кисню, що перетворює бутен у про-
дукти глибокого окиснення.

На каталізаторі, промотованому рубідієм (ри-
сунок, в), швидкість витрати бутену-1 в першому
імпульсі повторного відновлення була вищою, ніж
в 20-му першої серії, але нижчою, ніж в першому
імпульсі першої серії. У другій серії дослідів за-
гальна швидкість перетворення бутену-1 (рису-
нок, в) спочатку зростала до 7-го імпульсу (мак-
симум 13.9⋅10–7 моль/м2⋅с), а потім зменшувалася
до 10-го імпульсу (до 8⋅10–7 моль/м2⋅с) і далі зали-
шалася практично сталою. Iмовірне підвищення
швидкості можна пояснити утворенням на по-
верхні продуктів ущільнення, які можуть утворю-
вати активні центри дегідрування [4].

Бачимо (табл. 2), що на вихідному каталіза-

торі швидкість реакції реокиснення поверхні ка-
талізатора, відновленого 20-ма імпульсами буте-
ну-1, в першому імпульсі реокиснення є вищою
від швидкості стадії видалення кисню в першому
імпульсі відновлення, а на промотованих контак-
тах, навпаки, швидкість стадії видалення кисню
є вищою від швидкості його поглинання (W O2

OC

<W O2

BC ). Отже, промотори підвищують рухли-
вість решіткового кисню, що також видно і з по-
рівняння швидкостей видалення кисню з решіт-
ки контакту (W O2

BC ) на вихідному i промотова-
ному каталізаторах. Так, наприклад, на каталіза-
торі, промотованому калієм, ця швидкість (табл.
2) в першому імпульсі в 40 (154/3.8) разів вища,
ніж на вихідному, щоправда, у 20-му імпульсі
різниця не є такою значною (~ в 5 разів).

Швидкість стадії реокиснення в першому
імпульсі підвищують тільки Li, Na і К, а Rb і Cs,
навпаки, трохи знижують швидкість цієї стадії у
порівнянні з непромотованим каталізатором.

Механізм окиснювального дегідрування та окис-
нення олефінів розглядався в багатьох роботах.
В роботі [5] передбачається, що основну роль в
хемосорбції олефіну на Bi–Mo–Ox-каталізаторах
виконує йон вісмута, а автори [2, 6] вважають, що
він хемосорбується на катіонах вищої валент-
ності, наприклад, на Mo6+. У роботі одного з ав-
торів статті [3] при вивченні ролі окремих ком-
понентів каталізатора Fe–Te–Mo–Ox встановлено,
що найлегше відновлюється оксид телуру (Te6+),
а найшвидше реокислюється Fe3+. Передбача-
ється, що олефін хемосорбується на катіоні Mo6+,
Te6+ сприяє стадії реокиснення відновленого
олефіном Mo6+ до Mo5+:

Mo6+ + e–    Mo5+ ,
2 Mo5+ + Te6+    2 Mo6+ + Te4+ .

Оксид заліза Fe2+ приймає участь у реакції ак-
тивації кисню:

F e2+ + (O2)адс     F e3+ + (O– )адс ,
активація кисню може продовжуватися і далі:

(O2
-)адс + е–    2(O2

-)адс   
+2e–

 2О2
2– (реш.).

Відновлення Fe3+ до Fe2+ може відбуватися з
участю олефіна або Te6+:

Te6+ + F e3+    Te4+ +  2Fe2+ .
Введений у каталізатор лужно-земельний про-

мотор Ва2+ має більшу, у порівнянні з Fe3+,
основність, і тому буде легше віддавати електро-
ни О2, адсорбованому на основному активному
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центрі каталізатора, і, таким чином, буде приско-
рювати стадію реокиснення відновленого актив-
ного центру. Відомо [3], що лімітуючою стадією
процесу окиснення ізобутилену на каталізаторі
Fe–Te–Mo–Ox є стадія реокиснення активних цен-
трів — швидкість реакції не залежить від концен-
трації кисню при Ро2>Рmin, тому створення до-
даткових умов активації кисню пришвидшує ре-
акцію окиснення.

РЕЗЮМЕ. Исследовано влияние щелочных про-
моторов на  каталитические свойства катализатора
Fe–Te–Mo–Ox  в реакции окислительного дегидрирова-
ния бутена-1 в бутадиен-1,3. Установлен механизм
промотирующего  действия щелочных металлов на ка-
талитические свойства  катализатора. Показано, что на
поверхности свежеприготовленного катализатора мно-
го слабосвязанного кислорода, принимающего участие в
реакциях глубокого окисления; по мере извлечения кисло-
рода с поверхности  реакционной смесью селективность
парциального окисления значительно повышается.

SUMMARY. Effect of alkaline promotors on catalytic
properties of Fe–Te–Mo–Ox  catalyst in the reaction of

oxidative dehydration of butane-1 to butadiene-1,3 has
been investigated. Mechanism of promoting effect of alka-
line metals on catalytic properties of the catalyst has been
determined. It has been shown that on the surface of the
newly prepared catalyst exists a large amount of weakly
bound oxygen, which takes part in the deep oxidation
reactions; along with extraction of that oxygen from the
surface by reaction mixture selectivity of partial oxidation
significantly increases.
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