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Изучен процесс выхода пероксидных радикалов с поверхности в объём в реакции окис­

ления пропана на предварительно активированном нестехиометрическом карбиде титана. Ме­

тодом ЭПР показано, что модифицированный образец проявляет парамагнитные свойства. 

Установлено, что нижний температурный предел обнаружения радикалов при этом примерно 

на 15-20 градусов ниже, чем на стехиометрическом карбиде. Рассмотрен механизм совмест­

ной одновременной активации углеводорода и кислорода на этой новой активной фазе.

Рис. 3, библ. ссылок 12.

И звестно, что внедрение атом а углерода в структуру некоторы х м е­
таллов придаёт им каталитическую  активность, схож ую  с благородны ми 
металлами [1,2]. В частности, в рабо тах  [3,4] показан о, что на различны х 
карби дах водород и углеводороды  акти ви рую тся так  ж е, как  и на плати­
не. В рабо те  [5] изучена каталитическая акти вность карбидов титана 

(TiC, T iC 0,8l T iC 0,6). П оказано, что акти вность катали затора м ен яется в 
зави си м ости  от деф и ц и та углерода в карбидной подреш етке катал и зато­
ра. Согласно [5,6], карбиды  с м еньш им  содерж ан и ем  углерода более ак ­
тивны, чем соответствую щ и е стехиом етрические. П ои ск условий, при­
водящ их к увеличению  каталитической акти вности  эти х соединений, 
является  актуальным, т. к. эти  соединения прим еняю тся в различны х 
окислительны х и ги дрогенизац ионны х п роц ессах  и могут бы ть зам ен и ­
телями платиновы х катали заторов. В н астоящ ее врем я [7] си н тези рую т­
ся карбиды  с более р азви той  поверхностью , однако они в окислитель­
ной среде теряю т свою  активность. В работе  [8] показано, что в реж и м е 
воздей стви я цепной газо ф азн о й  реакц и ей  медленного окисления угле­
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водородов и водорода на п орош кообразн ом  T i0 2 последний п одвергает­
ся превращ ени ю , при этом  наблю дается об р азован и е  T i0 2.x. У становле­
но, что каталитическая акти вность новой ф азы  больш е, чем у исходного 
образц а. В работе  [5] показан о, что T iC 0,6 под влиянием цепной реакций 
окисления водорода со врем енем  увели чивает свою  активность, дости ­
гая предельного значения, а  акти вная ф а за  (АФ) одноврем енно содер­
ж и т как  карбидную , так  и оксидную  ф азу .

И сходя из вы ш есказан н ого  в данной работе  поставлена задача на 
прим ере реакций н и зкотем пературного окисления пропана и водорода 
изучить вы ход реакционны х цепей с поверхности  в объём  на А Ф  — т.е. 
на предварительно акти ви рованн ом  н естехи ом етри ческом  карбиде ти та­
на, а  так ж е  с пом ощ ью  ЭПР и кинетического методов вы м ораж и ван и я 
радикалов [9] исследовать парамагнитны е свой ства  м одиф ицированного 
об р азц а  и кинетические закон ом ерности  накопления радикалов. П олу­
ченная инф орм ация позволи т расш и ри ть область применения н естехи о­
м етрических карбидов.

Экспериментальная часть

Э ксперим енты  проводились на проточной вакуум ной установке. 
Ц илиндрический к варц евы й  реак тор  длиной 16 см и диам етром  1.5 см 
был устан овлен  в электропечи, тем п ература которой  регулировалась с 
пом ощ ью  терм орегулятора КВП-503. Точность поддерж ания тем п ерату­
ры  составляла ±0.5Л՜. П арам агнитны е свой ства  твёрдого образц а, а  так ­
ж е  радикалы  изучались м етодом  электронного парамагнитного р езо н ан ­
са на ради осп ектром етре "SE /X -2 5 4 3 " в области  3000-4000 Эрст, при 
частоте v =  9.39 ГГц.

К атали затор  был приготовлен следую щ им образом : и з дисперсного 
п орош ка акти ви рованн ого клиноптилолита готовились таблетки с м ак­
симальны м р азм ер ом  (5 X 5) мм, толщ иной 0.5 мм. З атем  на их п овер х­
ность из спи ртовой  суспензи и  осаж дался тонкий слой п орош ка А Ф  
(0.05-0.1 мм.). Д ве таблетки  исследуемого об р азц а  устан авли вали сь в ер ­
тикально на пи рексовую  сетку  параллельно друг другу на расстояни и 5 
мм. Реакционная см есь струей (Tk =  0.1 с) проходила ч ер ез реактор  с 
катали затором  и нап равлялась на пальцеобразны й  отросток  сосуда 
Д ью ара с ж идким азотом . П оследний находился в р езо н ато р е  радиос­
п ектром етра ЭПР. О пы ты  проводились со см есям и PH : P c o 2 : P o 2 =  1 :
1 : 0.1 и P c3h8 : P c o 2 : P o2 =  1 : 1 : 0.1. Д авление см еси  в реакционной з о ­
не составляло 0.05 Торр.

Водород, пропан  и кислород (чистотой 99.8%) зар ан ее  собирались в 
р азн ы е стеклянны е колбы  и во вр ем я опы тов под нуж ны м давлением  и 
с определенны м соотн ош ен и ем  подавались в зар ан ее  вакуум ированны й 
и нагреты й реактор.
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Результаты и их обсуждение

В области тем п ератур  540-720 К  на акти ви рованн ом  карбиде (АФ) 
изучена реакция окисления водорода. У местно отметить, что А Ф  в эти х 
услови ях практически не окисляю тся и не восстан авли ваю тся. Х р о м а­
тограф и чески й  анали з газовой  ф азы  п оказы вает, что углеродсодерж а­
щ ие соединения в ходе процесса в зам етн ы х количествах не образую тся.

И нтересны м и могут о к азаться  данны е по ЭП Р-исследованию  А Ф . 
Следует отметить, что ЭПР — очень м ощ ны й метод исследования точеч­
ны х д еф ектов и деф ицитны х состояний подреш ётки  в слож н ы х твёрдо­
ф азн ы х  соединениях. Дело в том, что соединения, где спины электро­
нов, осущ ествляю щ и х хим ическую  связь, спарены , не им ею т сигнала 
ЭПР. П отом у свободны е от деф ектов  идеальны е кристаллы  диам агнит­
ны. Воздей стви е реакц и и  окисления пропана на структуру таки х соеди­
нений долж но привести  к появлению  точечны х деф ектов  и парам агнит­
ны х центров. Это п оказан о  на прим ере реакц и и  медленного окисления 
пропана в р еак то р ах  с солевы м  покры тием, где установлено, что хим и­
чески  акти вны е радикалы  Н, Н О 2, С Н 3О 2 , взаи м одей ствуя с покры тием, 
приводят к его структурном у и хим ическом у изм ен ени ю  [10 ].

Рис. 1. ЭПР спектр АФ 
при V = 9.39 ГГц.

Н а прим ере реакц и и  окисления водорода и пропана на этом  катали­
зато р е  изучен процесс вы хода пероксидны х радикалов с п оверхности  в 
объем . Н а рис. 2 приводятся спектры  ЭП Р радикалов, полученны х из 
реакц и и  окисления водорода (рис. 2 а) и реакц и и  окисления пропана 
(рис. 2б). Следует отметить, что, хотя  окисление водорода начинает про­
текать  при н и зки х тем п ературах, тем  не м ен ее радикалы  в зам етн ы х ко­
ли чествах н акап ли ваю тся лиш ь при тем п ер ату р ах  вы ш е 700 К. Д ругая 
картина наблю дается в случае окисления пропана. И сследования п ока­
зали, что во всех  эк сп ери м ен тах  обн аруж и ваю тся  алкилпероксидны е
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радикалы. Судя по числу линий и ш ирине расщ еплении первы й и з них 
принадлеж ит гидропероксидны м радикалам  (рис. 2а), а  второй  — алкил- 
пероксидны м (рис. 2в) [9].
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Рис. 2. ЭПР спектр радикалов: а -  HO2, в -  RO2 при V = 9.39 ГГц

П опы тки обн аруж ени я гидропероксидны х радикалов в реакции 
окисления пропана (в области тем п ератур  640-700К) не увенчались у сп е­
хом. Н ами проведены  так ж е  холосты е эксперим енты , в которы х было 
показано, что в отсутстви е кислорода или катал и затора во всем  и зуч ае­
мом и нтервале тем п ератур  радикалы  не обн аруж и ваю тся .

Рис. 3. Зависимость выхода 
радикалов от температуры 
при Pc 3h 8 :Pc o 2 :Po 2=1:1:0.1;
Po64= 0.05 Торр. •  -  катализа­
тор -  АФ, ■ -  катализатор -  
WC.

И з рис. 3 видно, что полученный новы й катали затор  более активен, 
чем такой  активны й катали затор  как  W C. Н иж ний тем п ературны й п ре­
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дел обн аруж ени я радикалов прим ерно на 15-20 градусов ниж е, чем на 
втором  катализаторе.

И сходя из эксперим ентально определенной тем п ературной  зависи-
1

м ости накопления радикалов (рис. 3) п остроен а зави си м ость (lghsjg - — )

и рассчи тан ы  значения эф ф ек ти вн ой  энергии активац ии об р азован и я  
радикалов, вы ходящ их в объем.

У становлено, что процесс вы хода пероксидны х радикалов с п о вер х­
ности в объём  в случае А Ф  происходит со значением  энергии ак ти ва­
ции прим ерно 56.3 кДж/моль, а  в случае W C значение энергии ак ти ва­
ции прим ерно на 12кДж/моль вы ш е, чем  на А Ф . Следует отметить, что 
объём н ая реакц и я зарож д ен и я радикалов б ез  катал и зато ра п ротекает 
при сравнительно вы соки х тем п ературах  со значением  энергии  ак ти ва­
ции больш е чем 200 кДж/моль. Д ви ж ущ ей  силой н изкотем пературного 
вы хода реакц и он н ы х цепей с п оверхности  в объем  в присутствии к ата­
ли затора, на н аш  взгляд, м ож ет яви ться  энергия, вы свобож ден н ая при 
протекании повехностн ой  цепной реакц и и  окисления пропана.

П рим ерны й м ехан и зм  совм естн ой  одноврем енной активац ии угле­
водорода и кислорода на новой активной  ф а зе  м ож но представи ть сле­
дую щ им образом :

1. 2Z 1 + R H  — Z 1R +  Z 1H,
2 . Z2 +  O2 — Z2O 2 ,
3. Z2O 2 +  Z2 —2 Z2O,
4. Z 1R +  O 2 —— Zi +  RO2 ,
5. Z 1H +  Z2O — Z 1+ Z 2OH,
6 .,Z2HO +  RH — Z2R +  H2O,
7. Z 1R +  Z2O 2 —— Zi,Z2 +  RO2 ,

где Z1 — активни е центры  карбида, а  Z2 — акти вни е центры  оксида.
Вы ход радикалов с п оверхности  в объем  происходит по реакц и ям  4

и 7.
По-видимому, м ож но предполагать, что RO 2 лучш е д есорби руется  в 

объем , чем H O 2, т. к., согласно данны м [11 ], H O 2 на п оверхности  бы ст­
р о  распадается . Р анее нами было п о казан о  такж е, что активированны й 
карбид м ож но усп еш но и сп ользовать для ги дрирования C O  методом 
спилловера водорода [12 ].

Т аким образом , А Ф  — зар ан ее  акти ви рованн ы й  н естехи ом етри че­
ский карбид титана, усп еш н о активирует водород и пропан, и м ож ет 
бы ть и сп ользован  для н и зкотем пературной  генерации акти вны х ради ка­
лов. В резу л ьтате  этого отк ры ваю тся  н овы е п ерспекти вы  применения 
н естехи ом етри чески х карбидов.
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ն ա խ ա պ ե ս  ա կ տ ի վ ա ց վ ա ծ  տ ի տ ա ն ի  ո չ  ա տ ե խ ի ո մ ե տ ր ի կ  կ ա ր բ ի դ ի  վ ր ա  
ՏՐԱԾՆԻ ԵՎ պ ր ո պ ա ն ի  ԱԿՏԻՎԱՑԻԱՆ

պ . ս . ղ ո ւ կ ա ս յա ն

Ցոկ^ է արվել, որ ^րաձնէ այրման ^եակ^էայով նաիյապ^ես ակաէվա^վաձ աէաանէ ռէ 
սաեխէռմեարէկ կարրիգր [յու^արերույմ է որռշակէ ակաէվռւթյռւն ռադիկալների 
Հեաերռգեն-Հռմռգեն սաա^ման գոր^^նթա^ո^մ: Ցույ^ է արվել նաև, որ §յաա^վա&
ակաէվ ֆազր [յուցարերույմ է  ւզարամապննէՅյական Հաակությո^ն: 0ննարկվել է  ^րաձնէ և 
ւվրռպ^անէ ակաէվա^ման մեիյանէզմր օգաագռրձելռվ ռադիկալների սառեցման 
կինեաիկական մեթռդր:

ACTIVATIO N OF H YDROGEN AND PROPANE ON THE PRE-ACTIVATED  
N O N STO ICH IO M ETRIC TITANIUM  CARBIDE

P. S. GUKASYAN

A.B.Nalbandyan Institute of Chemical Physical of NAS RA 
5/2, P. Sevak Str., Yerevan, 0014, Armenia 
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The process o f withdrawal o f peroxide radicals from the surface to the volume o f 
propane oxidation on pre-activated nonstoichiometric titanium carbide was studied. It 
has been established that the lower limit o f radicals detection was 15-20 degrees lower 
than on the stoichiometric carbide. The mechanism o f joint simultaneous activation of 
hydrocarbon and oxygen on this new active phase was considered.
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