
ордам ЛШІНА И ОРДЬЇІА ДРУЯВЫ НАРОДОВ 
АКАДЕМИЯ НАУК УКРАИЫ

ОРДЕНА ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМЕНИ 
ИНСТИТУТ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ имени Д.В.ІЇИСАРІЕВСКОГО

На правах рукописи

К А П Р А Н 

Андрей Юрьевич

ПРИРОДА И ОКИСЛЕНИЕ ПРОДУКТОВ ХЕШ СОР ВНИИ РЯДА 
АЛКШШРОИЗВОДНЫХ БШЗОЛА НА ОКСЦДНОМАРГАНЦЕВОМ 

КОНТАКТЕ

02.00.15 - химическая кинетика и катализ

Автореферат 

диссертации на соискание ученой степени 

кандидата химических наук

Киев - 1992



Работа выполнена в О 
туте физической химии имє

ЛННБ України ім.В.Стефаника

0 0 8 1 9 7 3 1 (Т)

Научный руководитель

Научный консультант.

Официальные оппоненты

Берущая организация

доктор химических наук 
Вольфсон В. Я.

кандидат химических наук 
Марусяк С.А.

доктор химических наук 
Ііятницкий Ю.И. 

доктор химических наук, 
профессор Яцимирский В.К.

Институт катализа СО РАН, 
Новосибирск

Защита состоится ” 2,0 " ОКі 1592г. часов на
заседании Специализированного совета Д 016.01 при Ордена Трудо­
вого Красного Знамени Институте физической химии имени Л.В.Ни- 
саржевского Ail Украины /252028, г.Киев-28, проспект Науки,31/

С диссертацией можно ознакомиться в научной библиотеке 
ИФХ АН Украины

Автореферат разослан "'/k ЯоРЙ 1692 года

Ученый секретарь

Специализированного совета

доктор физико-математических наук, 
профессор



W o - г

ОЩАЯ ХАРАКШРИСЇИКА РАБОШ

Актуальность работы. Одной из важнейших областей практичес­
кого применения гетерогенных каталитических процессов является 
очистка выбросных газов от примесей токсичных веществ. С целью 
обезвреживания газо-воздушных вентиляционных выбросов промышлен­
ных предприятий все более широкое применение находит адсорбцион­
но-каталитический метод. Этот метод является одним из наиболее 

энергоэкономных, поскольку очистка в данном случае осуществляется 

в условиях, предшествующих началу каталитической реакции - при 
комнатной, или близкой к ней, температуре. При этом удаление при­

меси происходит за счет образования из токсичного компонента сое­
динений, прочно связанных с поверхностью адсорбента-катализатора.

На последующей стадии регенерации контакта при повышении темпера­
туры имеет место превращение поверхностных соединений в нетоксич­
ные продукты реакции.

Для определения возможности использования ад сорбционно-ката­

литического метода при очистке газов и выбора оптимальных условий 
проведения процесса необходимы исследования форм адсорбционного 
взаимодействия удаляемых веществ с поверхностью катализатора, а 
также реакционной способности образующихся при этом поверхностных 
структур в процессе регенерации контакта.

Одними из наиболее токсичных веществ, присутствующих в вент- 

выбросах различных промышленных предприятий, являются ароматичес­
кие углеводороды, в частности, алкилпроизводные бензола и стирол.
В Институте физической химии им.Л.В.Ішсаржевского АН Украины раз­

работан катализатор Ші-І, который в настояцее время успешно при­

меняется при адсорбционно-каталитической очистке вентвыбросов ря­
да предприятий от некоторых органических веществ - в том числе 
стирола. Процесс регенерации контакта в этом случае осуществляет­

ся за счет глубокого окисления продуктов хемосорбции удаляемых 
примесей. Основным компонентом названного катализатора является 
гидратированный диоксид марганца.

Обзор литературы свидетельствует о весьма ограниченном коли­
честве публикаций, посвященных исследованию природы продуктов хе- 

ыосорбционного взаимодействия ароматических углеводородов с оксид­
ными катализаторами, а также реакционной способности соответствую­

щих поверхностных соединений в окислительных процессах. Кроме того, 

в литературе практически отсутствуют данные о поверхностных струк-
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турах, образующихся на оксидных, в частности, оксидномарганцевых, 
катализаторах при хсмосорбции С-производных бензола, содержащих 
более одного атома углерода в боковой цепи.

Перечисленные выше факторы определяют актуальность настояцей
работы.

Цель работы состояла в идентификации поверхностных соедине­
ний, образующихся в условиях предкатализа на гидратированном ди­
оксиде марганца JS -Мп0<>.Нг,0 при хемо сорбции стирола и ряда алкил- 
производных бензола /толуола, этил- и пропилбензола/. Кроме того, 
в задачу работы входило исследование окисления продуктов хемосорб­

ции названных ароматических веществ в процессе регенерации катали­
затора.

Научная новизна. Установлено, что хемосорбционная способность 
ароматических углегодородов /бензола, толуола, этилбензола, про­
пилбензола и стирола/ на гидратированном диоксиде марганца нахо­
дится в антибатной зависимости от их потенциалов ионизации.

Впервые, на примере стирола, этил- и пропилбензола, показа­
но, что хемосорбция С-производных бензола, содержащих более одного 
атома углерода в боковой цепи, приводит в условиях предкатализа 
на Ji-MnOg'^O к образованию двух типов поверхностных карбоксп­
латних соединений - бензоатов й формиатов. Образование формиатов 
происходит за счет окисления фрагментов боковых цепей названных 
ароматических веществ. Окислительная хемосорбция толуола на дан­
ном контакте приводит к образованию только лишь бензоата.

Обосновано заключение о том, что первичным этапом химических 
превращений активированных молекул пропилбензола на поверхности 
J3 -МгЮо.Н̂О является разрыв связи С-Н при cf- - и J i-атомах угле­
рода боковой цепи.

Предложена схема начальных этапов окислительных превращений 
исследуемых ароматических углеводородов на поверхности гидрати­
рованного диоксида марганца в условиях предкатализа.

Практическая ценность. Показана принципиальная воэмэжность 
использования адсорбционно-каталитического метода для очистки 
газов от примесей ряда алкилпроизводных бензола /толуола, этил-, 
пропилбензола/, а также ацетальдегида.

Изученные в настояцей работе особенности температурно-прог- 
раммированных поверхностных реакций глубокого окисления продук­
тов хемосорбции органических соединений могут быть использованы 
при выборе оптимального режима регенерации оксидномарганцевого 
контакта в процессе адсорбционно-каталитической очистки газов.



-  з -

Основные положения, выносимые на защиту.
1. При хемосорбции стирола, этил- и пропилбензола в условиях 

предкатализа на гидратированном диоксиде марганца JJ-MnO^'H^O 
происходит образование двух типов поверхностных карбоксидацшх 
соединений - бензоата и формиата. Наличие формиатов на поверхнос­
ти контакта обусловлено окислением фрагментов боковых цепей наз­
ванных ароматических углеводородов. Окислительная хемосорбция то­
луола на данном катализаторе приводит к образованию только бензоа­
та.

2. Оксидномарганцевый катализатор может быть использован при 

адсорбционно-каталитической очистке газов от примесей ряда адкид- 
ароматических соединений /толуола, этил- и пропилбензола/, а так­
же ацєтальдегида.

Апробация работы. Основные результаты были доложены на 1У 
Всесоюзной конференции по окислительноцу гетерогенному катализу 
/Баку, 1966г./, J Всесоюзной конференции по каталитической очист­
ке газов /Тбилиси, I9bSr./, УШ советско-французском семинаре /Ка­
тализ для защиты окружающей среда. Новосибирск, 1990г./, а также 
на ХХІУ, ХХУ и ХХЛІ конференциях молодых ученых ИФХ АН Украины 
/Киев, 1968, 1969, 1991 гг./.

Публикации. Результаты работы изложены в пяти статьях и те­
зисах трех докладов.

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введе­
ния, шести глав, основных выводов, а также списка цитируемой ли­

тературы. Содержание диссертации изложено на ІЗ  О страницах ма­
шинописного текста, включает 1% рисунков, 6 таблиц и библиог­
рафию из наименований.

ОСНОВНОЕ СОДЬРЖАШЕ РАБОТЫ

Обзор литературы посвящен анализу публикаций по исследованию 

природа продуктов хемосорбции ненасыщенных алифатических и арома­
тических углеводородов на оксидных контактах, а также по окисли­
тельным превращениям поверхностных соединений.

Экспериментальные исследования в настоящей работе выполнены 

с помощью методов температурно-программированной поверхностной 
реакции /ІНІїР/, ИК- и масс-спектроскопии.

Используемые в работе образцы катализатора готовили из оин- 
тетического гидратированного диоксида марганца МпО̂-Н̂О марки 
"ч.д.а." /ГОСТ 4470246/, рентгенографически идентифицированного 
как J) -МлО̂'Н̂О. Удельная поверхность контакта составляла 4Ь м*'/г.
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Исследование реакций окисления продуктов хемосорбции органи­

ческих соединений методом lliIiF проводили в проточном микрокатали- 

тическом реакторе с хроматографическим анализом продуктов, де­
сорбирующихся с поверхности катализатора в поток Не-О̂-смеси при 
линейном подъеме температуры со скоростью 3 К/мин в интервале 
3I3-bo3 К.

Помимо хроматографического, в настоящей работе был применен 
также и вакуумный вариант метода TlillP. В этом случае исследуемые 
образцы загружали в стеклянную ампулу, помещенную в печь с прог­
раммированным подъемом температуры и подсоединяли к масс-спектро- 

мстру МХ-13І0. Ампулу вакуумировали до остаточного давления 
5.10”' Торр. Подъем температуры образца проводили в интервале 293- 
633 К со скоростью 3 К/мин. Массовые числа продуктов термодвсорб- 

цйи, а также "осколков", образующихся в результате их взаимодей­
ствия с электронным пучком ионизации, регистрировали в интервале 
1-250 а.с.м. Ьноргия электронов составляла около 70 эВ.

Исследования природы продуктов хомосорбции органических сое­
динений с помощью метода ИК-спектроскопии проводили на образце 

катализатора ъ виде тонкой пластины, спрессованной из мелкодис­
персного порошка диоксида марганца. Катализатор помещали в квар­
цевую кгавету-реактор. ИК-спектры регистрировали на спектрофото­

метре UR -20. Спектральная ширина щели при 1000 см-1 составляла 
В см-*.

С целью детальной идентификации продуктов хемосорбции иссле­

дуемых ароматических углеводородов соответствукщие ИК- и ПШР- 
спектры сопоставляли с таковыми, полученными для хемосорбирован- 
ных бенэальдегида, формальдегида и ацетальдегида.

Температурно-программироганные поверхностные реакции окисле­
ния продуктов хемосорбции ароматических углеводородов 

Спектры DJIjP окисления продуктов хемосорбции исследуемых 

алкилбензолов, а также стирола, на J) -MnOg'H^) приведены на 
рис.І. сші спектры получены после адсорбции углеводородов из по­
токов Не-0г,-С̂-смесей до равновесного наевдения контакта при 

температуре 313 К с последующей отдувкой обратимо адсорбированных 
соединений потоком He-Og. Аналогичные спектры получены также пос­
ле адсорбции углеводородов из потоков Не-С̂Н -смесей.

Как видно из рисунка, кривые выделения COg, соответствующие 
этил- и пропилбензолу, состоят из двух пиков. Такая же картина 
наблюдается и при окислении продуктов хемосорбции стирола. В то же
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Рис.І. Спектры ЇІ1І1Р глубокого 
окисления продуктов хемосорб­
ции толуола /I/, этилбензо- 
ла /2/, пропилбензола /3/ и 
стирола /4/ на Ji -МпО̂-Н̂О

время, кривая HUJP глубокого окисления хемосорбированного толуо­
ла состоит из одного пика СО̂, температурный интервал и темпера­
тура максимума /ТJ  которого незначительно отличаются от таковых, 
соответствующих спектрам окисления продуктов хемосорбции стирола, 
втил- и пропилбензола.

Характер представленных на рис.1 кривых НШР позволяет пред­
положить, что, в отличие от толуола, хемосорбция стирола, этил- 
и пропилбензола на данном контакте приводит к образованию двух 
типов поверхностных соединений /ПС/.

Для обоснования этого предположения проводили опыты по ис­

следовании динамики адсорбции при температуре, находящейся в ин­
тервале первых пиков /кривые 2-4/, изображенных на рис.1. Необхо­
димость проведения такого эксперимента продиктована следующими 

соображениями. Если присутствие двух пиков СО̂ в спектрах ИіііР 
глубокого окисления продуктов хемосорбции ароматических веществ, 
содержащих два или три атома углерода в боковой цепи, вызвано 

только лишь различиями в энергиях их связи с поверхностью контак­
та, то обработка катализатора потоком Не-О̂-С Н в указанном тем­
пературном интервале будет сопровождаться выделением углекислого 

газа, образующегося за счет окисления хемосорбированных соедине­
ний на более активных центрах. При этом, на менее активных цент­
рах реакция глубокого окисления не будет иметь места, и эти цент­

ры, в конечном итоге, будут заполнены поверхностными соединениями, 
не способными при данной температуре превращаться в продукты глу­
бокого окисления. Если предположение об образовании на разьых цент-
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pax одинаковых продуктов хемосорбции справедливо, то выделение 
СО2 не должно прекратиться, и, в конечном итоге, следует ожидать 
установления стационарной скорости каталитической реакции глубо­
кого окисления. Такая же картина может наблюдаться и в том слу­
чае, если молекулы углеводорода адсорбируются на различных типах 
центров, образуя различные по своей природе соединения. Если же 
при обработке контакта потоком Не-О̂-С̂Н̂ выделение COg прекра­

тится одновременно с прекращением хемосорбции углеводорода, то 
это будет однозначно свидетельствовать об образовании из молекул 

данного вещества двух различных соединений, окислению которых в 
соответствующем спектре ИШР отвечают два пика диоксида углерода.

Упомянутые опыты по исследованию формирования активности ка­
тализатора проводили на примере пропилбензола при тешературе 
393 К. И в этом случае наблюдали выделение СО̂, которое прекраща­

лось одновременно с прекращением процесса хемосорбции алкилбензо- 
ла. Таким образом, наличие двух пиков диоксида углерода в спектре 
П1ГІР глубокого окисления хемо сорбированного пропилбензола дейст­
вительно указывает на образование двух типов поверхностных соеди­
нений при хемосорбции названного углеводорода на диоксиде марган­
ца '/З-МпО̂.Н̂О. Не вызывает сомнений, что этот вывод в равной 
степени относится также к этилбензолу и стиролу.

Наличие только одного - высокотемпературного - пика в спект­
ре UlilP глубокого окисления хемо сорбированного толуола свидетель­
ствует о том, что низкотемпературные пики в представленных на 
рисЛ спектрах соответствуют окислению поверхностных соединений, 
образованных фрагментами боковых цепей этилбензола, пропилбензола 

или стирола. Поэтому следует полагать, что хемосорбция указанных 
С̂-Су-производных бензола на гидратированном диоксиде марганца 
сопровождается разрывом связей между оС - и J> -атомами углерода 
боковых цепей.

Таким образом, высокотемпературные пики в спектрах ШИР /рис.

I, кривые 2-4/ отвечают окислению поверхностных соединений, обра­
зованных из бензольного ядра и связанного с ним алифатического 
фрагмента заместителя, включающего <к -атом углерода.

Достаточно убедительным доводом в пользу предложенной трак­
товки природы соответствующих форм хемосорбции являются значения 

кинетических параметров поверхностных реакций, представленные в 
таблице I. Эти параметры рассчитаны с помощью метода линеаризации 

кривых ТЫ1Р в аррениусовских координатах при учете первого поряд-
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ка реакций по адсорбированным соединениям.
Если полагать, что высокотемпературные пики рассматриваемых , 

спектров ИШР отвечают окислению поверхностных соединений, в сос­
тав которых входит бензольное кольцо, то соответствующие значения 

энергии активации должны существенно превышать значения Е, харак­
терные для окисления продуктов хемосорбции, образованных фрагмен­

тами боковых цепей стирола, этил- или пропилбензола. Принимая во 
внимание, что величины предэкспоненциальных множителей, в значи­
тельной степени, определяются величинами энтропийного фактора, 
также вполне логично ожидать более высокое значение К в случае 

окисления поверхностных соединений, имеющих в своем составе бен­
зольное кольцо, поскольку энтропия активации глубокого окисления 
таких соединений, вероятно, должна превышать дБ , соответствующее 

окислению ПС, образующихся из алифатических фрагментов. Как видно 
из таблицы I, величины Е,, и значительно превышают соответствую­

щие значения Е. и /и.
Таблица I

Кинетические параметры глубокого окисления поверхностных 
соединений на JB-MnOg'^gO

Исходное Кинетические параметры глубокого окисления 
поверхностных соединений

вещество
Энергия активации, 

кДж/моль

*1 е2

Предэкспоненциальный 
множитель, с-1

h  k 2

Толуол

Этилбензол
Пропилбензол
Стирол

86±9
60+7
76+6

І37ІН

165+17
166+17

160+18

3,7-10? 
4.2*ІСГ 

2,5*10

Т2
1,4.10 *

8.7-IoJJ

1‘°*10ТА 
2,6*10

В дополнение к исследованию процессов ИШР окисления продук­
тов хемосорбции ароматических углеводородов на J3 -МпО̂.Н̂О в 
настояцей работе изучены также продукты термо де сорбции соответ­

ствующих ПС в вакууме. При атом анализ проводили методом масс- 
спектроскопии.

На рис.2 приведены масс-спектроскопические данные продуктов 
термопрограммированной десорбции адсорбированного на поверхности 
данного катализатора пропилбензола. В области температур 303- 
373 К происходит выделение незначительного количества пропил­
бензола, адсорбированного в обратимой форме, что следует из ни-
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Рис.2. Интенсивности линий масс-спектров продуктов термопрограмми- 
рованной десорбции и окислительной деструкции адсорбирован­
ного на J) -MnOg.HgO пропилбензола:
I - SI, 2 - 120 , 3 - 92 , 4 - 118 , 5 - 117 , 6 - 103,’ 7 - 78,
8 - 77, 9 - 115, 10 - 44, II - 16, 12 - 28 а.е.м.

личия в спектре линий ионов 91,92 и 120 а.е.м. В интервале 343-
433 К обнаруживаются линии ионов, массовые числа и порядок умень­
шения интенсивности которых однозначно свидетельствуют о десорб­

ции с поверхности J3 -MnOg'HgO изопропенилбензола.
В области температур 353-633 К имеет место интенсивное обра­

зование ионов с массой 44 а.е.м. Сопоставление характера данной 
линии со спектром TliiJP глубокого окисления хемосорбированного про­
пилбензола /рис.1, кривая 3/ свидетельствует, что линия ионов с 

массой 44 а.е.м. относится к диоксиду углерода. Образование COg 

в данном случае происходит вследствие окисления продуктов хемо­
сорбции углеводорода кислородом поверхности катализатора. Присут­
ствие в спектре линий, соответствующих 28 а.е.м., в температурном 
интервале десорбции COg, вызвано образованием монооксида углерода 
при взаимодействии COg с электронным пучком ионизации. Линия ио­
нов 18 а.е.м., которая наблюдается при температурах выше 473 К, 

соответствует воде, образующейся в результате окислительной де­
струкции поверхностных соединений.

Примечателен тот факт, что появление диоксида углерода сов­

падает с началом выделения изопропенилбензола. Кроме того, интен­
сивность линий ионов углекислого газа значительно выше по сравне-
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нию с интенсивностью линий ионов, характерных для масс-спектра 

изопропенилбензола. Это дает основание рассматривать продукт разг 
рыва С-Н-связи при и f i -атомах углерода боковой цепи про­
пилбензола как промежуточное соединение при образовании и окис­
лении поверхностных структур, в то время как изомеризация данно­
го продукта является побочным процессом.

Следует отметить, что так же как и для пропилбензола, в 

масс-спектрах продуктов термодесорбции хемоеорбированных толуола, 
этилбензола и стирола наиболее интенсивными являются линии ионов 
с массой 44 а.е.м., относящиеся к диоксиду углерода. При этом, 
характер выделения COg /количество пиков/ аналогичен наблюдавше­
муся для процессов ЗШР окисления соответствующих ПС в гелий-кис- 
лородной смеси. Некоторое смещение ПИКОВ COg в область более высо­
ких температур по сравнению со спектрами ЇГШР, полученными при 
осуществлении процесса в кислородсодержащей атмосфере, выглядит 
вполне закономерным, поскольку окислительная деструкция I1C в ва­
кууме протекает с участием менее активных форм кислорода.

Таким образом, анализ спектров температурно-программирсванных 
поверхностных реакций глубокого окисления продуктов хемоссрбции 

исследуемых ароматических углеводородов на диоксиде марганца 
/ ̂ -MnOg.HgO/ дает основание утверждать, что в процессе хемосорб­
ции стирола, этил- и пропилбензола на данном контакте происходит 

разрыв С-С (Ь=С) -связей между и J i -атомами углерода боковых 
цепей с образованием двух различных типов ПС, отличающихся по 
своей относительной реакционной способности. Хемосорбция назван­
ных веществ, а также толуола, не приводит к деструкции ароматичес­
кого кольца. Кроме того, масс-спектроскопический анализ продуктов 
термодесорбции в вакууме позволяет сделать вывод о том, что ис­
следуемые соединения в условиях предкатализа образуют на поверх­
ности контакта прочносвязанные структуры, которые не десорбируют­
ся без разрушения, а превращаются в COg и HgO за счет взаимодей­

ствия с кислородом катализатора. Присутствие в этих продуктах 
изопропенилбензола дает основание считать, что хемосорбция пропил­
бензола протекает через стадию разрыва С-Н-связи при Д, - и J3 - 
атомах углерода боковой цепи.

Идентификация поверхностных соединений методом ИК-спектроскопил

На рис.З представлены ИК-спектры продуктов хемосорбции ис­
следуемых ароматических углеводородов на j0 -MnOg'HgO. Как видно 

из рисунка, в спектре, соответствующем хемосорбированноцу толуо-
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лу, наблюдаются полосы поглощения с максимумам при следупдих 

значениях волновых чисел: 1190, 1410, 1645, 1605 см“*. Имеется 
также плечо около 1450 см-* /полоса при 1330 см“* соответству­
ет фону катализатора/. Согласно многочисленным литературным дан­

ным, полосы поглощения при 1605 и 1450 см“* являются типичными 
для скелетных колебаний бензольного кольца. Кроме того, присут­
ствие слабой полосы в области 1190 см“* также является подтверж­
дением сохранения ароматической структуры. Полосы поглощения при 
1410 и 1545 см“* относятся к симметричным / J ĉ qq/ и асимметрич­
ным / V*qqq/ валентным колебаниям карбоксилатных групп. В таком 
случае следует полагать, что хемосорбция толуола на поверхности 
гидратированного диоксида марганца приводит к образованию бензо- 
атной структуры. Необходимо подчеркнуть, что правомочность этого 

вывода подтверждается однотипностью ИК-спектров хемосорбированно- 
го толуола и бензальдегида /рис.4, кривая I/ на поверхности дан­
ного контакта. Кроме того, спектры ТГіНР глубокого окисления про­
дуктов хемосорбции толуола /рис.1, кривая I/ и бензальдегида 
/рис.5, кривая 2/ также близки по своим параметрам.

Рис.З. ИК-спектры продуктов хемосорбции толуола /I/, этилбенэо- 

ла /2/, пропилбензола /3/ и стирола /4/ на j8-MnO^-HgO

Рио.4. ИК-спектры продуктов хемосорбции бензальдегида /I/, 
формальдегида /2/ и ацетальдегида /3/ на j3-4ln02.H20 
3 - ИК-спектр продуктов хемосорбции ацетальдегида после 

прогрева в потоке He-Og при температуре 413 К 

Л - поглощение/
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Ctot ,HuvS Рио.Б. Спектры ТііПР глубокого ■

окисления продуктов хемосорб­
ции формальдегида /I/, бенз- 
альдегида /2/ и ацетальдеги- 
да / 3 /  на р  -М л 0 2 -Н 2 0

При рассмотрении ИК-спектров продуктов хемосорбции этил-, 
пропилбензола и стирола /рис.З, кривые 2-4/ также обнаруживаются 

полосы, которые следует отнести к 0*qqq и ^ qqo бензоатных 
структур. В этих спектрах присутствуют полоса в области 1190 и 

плечо при 1450 см характерные для ароматического кольца. Од­
нако, в отличие от хемосорбированного толуола, в ИК-спектрах 
продуктов хемосорбции производных бензола, содержащих два или 
три атома углерода в боковой цепи, имеются также пологое плечо 

около 1360 и полоса в области 1580 /1600 - для хемосорбированно­

го стирола/ см” . Принимая во внимание образование двух типов ПС 
при хемосорбции этилбензола, пропилбензола и стирола на данном 
катализаторе, следует полагать, что вышеупомянутые полосы отно­
сятся к продуктам, образованным фрагментами боковых цепей назван­
ных веществ. Сопоставление ИК-спектров 2-4 /рис.З/ с ИК-спектром 
хемосорбированного на -MnOg'HgO формальдегида /рис.4, кривая 
2/ показывает, что полосы около 1360 и 1580 /1600/ см-  ̂относятся 

к N>000 и ^“С00 формиата. Температурный интервал и температура 
максимума выделения С0р в спектре ВЗПР окисления продуктов хемо­
сорбции формальдегида /рис.5, кривая I/ практически совпадают с 
аналогичными параметрами первых пиков спектров ЛШР, соответст­
вующих окислению хемосорбированных этилбензола, пропилбензола и 
стирола /рис.1/. Таким образом, приведенные аргументы свидетель­
ствуют, что фрагменты боковых цепей исследуемых С̂-С̂-производных 

бензола превращаются на поверхности контакта в формиатные соеди­
нения.

При анализе ИК-спектров продуктов хемосорбции стирола,етил~ 

и пропилбензола обращает на себя внимание отсутствие типичной 

для ароматического кольца полосы с максимумом около 1605 см~*,
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которая наблвдается в спектре хемосорбированного толуола. Это 

вызвано тем, что полоса S>“qoo Ф°РшатН0Й структуры маскирует 
максимум упомянутой полосы бензольного кольца. После исчезнове­
ния формиатов с поверхности контакта, в результате прогрева со­
ответствующих образцов при температуре 413 К в токе смеси He-Qg, 
полоса при 1605 см"* проявляется в ИК-спектрах поверхностных сое­
динений. Этот факт не оставляет сомнений в том, что стирол,этил- 
и пропилбензол взаимодействуют с поверхностью диоксида марганца 
с образованием бензоата и формиата.

При рассмотрении начальных еталов превращений исследуемых 
С-производных бензола на данном контакте, приводадих в конечном 
итоге к образованию карбоксилатных соединений, следует учитывать 
установленную в настоящей работе антибатную зависимость хемосорб- 
ционной способности ароматических углеводородов от их потенциалов 
ионизации /рис.6/:

Рис.б. Зависимость хемосорбционной 

способности ароматических 
углеводородов на J i -MnOg.HgQ 
при 313 К от их потенциалов 
ионизации

I - PhOixCHg, 2 - PACghL,

З - РЛС ,̂ 4 - РАШ3, 6 - РЬН

Представленная на рис.6 корреляция свидетельствует, по на­
шему мнению, об електронодонорном механизме активации молекул 

адсарбата на катионах марганца поверхности катализатора и вызва­
на энергетической неоднородностью активных центров хемосорбции. 
Чем выше электронодонорная способность реагирующей молекулы /т.е., 

ниже значение потенциала ионизации/, тем большее число металл- 

ионов поверхности может выполнять функцию акцептора электронов и, 
тем сашм, играть роль активных центров. Поэтому в ряду исследуе­
мых ароматических углеводородов наибольшей хемосорбционной способ­
ностью обладает стирол, а наименьшей - толуол. В свете изложенно­
го интересно отметить, что способность бензола к хемосорбции на
данном катализаторе и вовсе пренебрежимо мала, что вполне согла­

суется со значением соответствующего потенциала ионизации /рио.б/ 
Активированные в результате переноса электронной плотности
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на поверхность катализатора молекулы ароматических углеводоро­
дов подвергаются окислительным превращениям по боковой цепи с 
образованием в конечном итоге вьшеупомянутых карбоксилатных сое­
динений.

Представленные в настояцей работе масс-спектроскопические 1 
данные дают основание полагать, что химические превращения акти­
вированных молекул пропилбензола начинаются с диссоциации связи 

С-Н при «А - и J3 -атомах углерода боковой цепи /вероятно, вслед­
ствие процесса дегидрирования при взаимодействии с кислородом 
поверхности катализатора/. Аналогичные превращения, по-видимому, 
имеют место также и при хемосорбции этилбензола на JS-MnOg'H^O. 
В случае активированных молекул стирола, вероятно, первоначально 
имеет место разрыв ЗҐ-связи в винильной группе, в то время как 

для толуола - диссоциация С-Н-связи в метильной группе.
Образование бензоатных и формиатных соединений в качестве 

продуктов окислительной хемосорбции стирола, этил- и пропилбен­
зола на диоксиде марганца JJ-MnOg'HgO происходит, как уже отме­

чалось, вследствие разрыва С-С (С=С)-связей в боковых цепях. В 
случае пропилбензола можно было бы ожидать образования ацетатных 
соединений за счет окисления фрагментов боковой цепи. И в этом 
смысле, следует отметить, что полосы поглощения, отнесенные на- 

ми к 1S(joo и V  (Y)q бензоата, могли бы одновременно соответст­
вовать и ацетату. Однако, данные по ИК-спектроскопии продуктов 
хемосорбции ацетальдегида на jb -UnO^-HgO, а также характер кри­

вой температурно-программированного окисления соответствующих 
поверхностных соединений, не дают оснований для таких предполо­
жений. Рассмотрение кривых 3-3 /рис.4/ и 3 /рис.5/ свидетельст­
вует, что ацетальдегид хемосорбируется на диоксиде марганца с 
образованием формиата и ацетата. При этом полосы поглощения око­

ло 1440 и 1560 см-* относятся к С00 и "̂соо а̂етатной СТРУК_ 
туры, а полосы при 1370 и 1600 см-1 - к формиату. С другой сто­
роны, в соответствующем спектре ИШР окисление ацетата отражает 
более высокотемпературный пик СО,,. Сопоставление температурного 
интервала и величины этого пика с таковыми для второго пика 

кривой НИР окисления хемо сорбиро ванно го пропилбензола /рис Л, 
кривая 3/ со всей очевидностью свидетельствует, что ацетатные 
структуры, как возможные продукты хемосорбции указанного алкил- 
бензола, не обнаружены на поверхности катализатора. В то же вре-
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мя, факт наличия ацетатов и формиатов в качестве продуктов хе­
мосорбции ацетальдегида на f i -MnOj/HgO указывает на возможность 
превращения ацетатных соединений в формиатные. Поэтому вполне | 
логично рассматривать образование формиатов из фрагментов боко­

вой цепи пропилбензола через ацетатные структуры.
Описанные выше превращения исследуемых ароматических угле­

водородов на гидратированном диоксиде марганца в условиях пред- 
катализа можно изобразить в виде следующих схем:

PhCHJHJHf— [РЬЩСЦ CHj^jphtjHfHCHj/^lPhCOO]
!СН3Щ ~ [Н С 0 0 ]

ьст -іщ сф Щ .bhrHrHlM r [Ph000]
OhCH= Щ -  phC H -C hQ -^  '  • *  \[H C O O ]

В соответствии с литературными данными, положения полос 

поглощения валентных колебаний / У и карбоксилатных
ионов позволяют установить их строение. При этом разность вол­
новых чисел / л /, соответствующих максимумам полос поглощения 

С00 и С00’ П0Дчиняется следующему эмпирическому правилу:
А /монодентатного иона/? А /свободного иона/> Л /бидентатного 
иона/

Учитывая литературные значения Д для свободного формиат- 

ного /250 см V,  бензоатного /157 си~^/ и ацетатного /164 см / 
ионов, а также данные, приведенные в таблице 2, следует полагать, 
что карбоксилаты, соответствующие продуктам хемосорбции исследуе­
мых органических соединений, образуют на поверхности катализато­
ра бидентатные структуры. Кроме того, можно предположить, что 
карбоксилатные ионы координируются с двумя катионами металла 

поверхности с образованием так называемых мостиковых соединений:

Б

f t
у РНС-СЦ1

Ph Щ -^ fP hC H j^ t- [Ph C H jM -[ph COO]

С

0 -о
1 I
и и

где 8 - Н, Ph или Шу
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Последнее допущение, согласно литературным данным, вытека­
ет из незначительного отличия соответствующих величин Д от 
таковых для свободных карбоксилатных ионов.

Таблица 2
Значения разности волновых чисел / Л / полос поглощения 
асимметричных / и симметричных / валентных
колебаний карбоксилатных групп в ИК-спектрах продуктов 
хемосорбции органических соединений на Ji -МлО̂Н̂О

Вещество Продукты хемосорбции А , см-^

Формальдегид Формиат 230
Ацетальдегид Формиат 230

Ацетат 140

Бенэальдегид Бензоат 140
Толуол Бензоат 135

Этилбензол Бензоат 135

Формиат 220

Пропилбензол Бензоат 135

Формиат 220
Стирол Бензоат 135

Формиат 240

Таким образом, в результате исследований, проведенных с 
помощью методов ИКС и ИіііР установлено, что взаимодействие сти­
рола, этил- и пропилбензола с поверхностью диоксида марганца 
JJ-MnOg.HJ) в условиях предкатализа приводит к образованию двух 
типов карбоксилатных соединений - бензоатов и формиатов. Наличие 
формиатов на поверхности контакта обусловлено окислением фрагмен­
тов боковых цепей названных С̂-Сд-производных бензола. Окисли­
тельная хемосорбция толуола на JJ-MnOg'HgO приводит к образова­
нию только бензоатов. Полученные экспериментальные данные позво­

ляют также обосновать схему начальных этапов окислительных прев­

ращений исследуемых ароматических углеводородов на данном контак­
те в условиях предкатализа,
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■ ОШ ОІШ І выводи

1. Установлена принципиальная возможность использования 
адсорбционно-каталитического метода для очистки газов от ряда 
алкилпроизводных бензола /толуола, этил- и пропилбензола/, а 
также ацетальдегида, на оксидномарганцевом катализаторе,

2. Показано, что бензол, толуол; этилбензол, проиилбензол 
и стирол по увеличению своей хемосорбционной способности на

-.diiOg-Ĥ O располагаются в следующем ряду:

PfrH <■ PhCHj J-PhCiHs < P bC iH i <  PhCH= СНг 
Хемосорбционная способность рассматриваемых ароматических угле­
водородов находится в антибатной зависимости от их потенциалов 

ионизации.
3. Впервые показано, что при хемосорбции стирола, этил- и 

пропилбензола в условиях предкатализа на -MnOr,*HgO происходит 
образование двух типов поверхностных карбоксилатных соединений - 
бензоатов и формиатов. Наличие формиатов на поверхности контакта 
обусловлено окислением фрагментов боковых цепей названных арома­
тических углеводородов. Окислительная хемосорбция толуола на 
данном катализаторе приводит к образованию только бензоата. 
Кислород газовой фазы не влияет на природу образующихся поверх­
ностных соединений при хемосорбции исследованных производных 
бензола на f i -MnOg.HgO.

4. Впервые показано, что первичным этапом химических превра­
щений активированных молекул пропилбензола на поверхности 

jS-MnGjj.HgO является разрыв С-Н-связи при ^ - и J> -атомах угле­
рода боковой цепи.

. 5. Превращения продуктов хемосорбции толуола, этилбензола, 
пропилбензола и стирола на поверхности гидратированного диоксида 
марганца при повышенных температурах как ь кислородсодержащей 
атмосфере, так и в условиях вакуума, приводят к образованию толь­
ко продуктов глубокого окисления - COg и H^j.

6. Предложена схема начальных этапов окислительных превра­
щений исследованных производных бензола на поверхности гидрати­
рованного диоксида марганца в условиях предкатализа.
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