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Исследовано взаимодействие 4-фенокситолуола с аммиаком на поверхности нанесенных на оксид 

алюминия   оксидов  ванадия  и  сурьмы  в  импульсном  режиме. Установлено, что в реализованных 

условиях эксперимента, при напусках импульсов реакционной смеси на поверхность катализатора, 

активная масса которого содержала оксид сурьмы, существенное превращение 4-фенокситолуола 

отсутствует. Взаимодействие же импульсов реакционной смеси с поверхностью V2О5/γ-А12О3 ка-

тализатора приводит к нежелательному росту избирательности по продуктам глубокой окисли-

тельной деструкции. Суммарная скорость и избирательность по целевому продукту реакции - 4-

феноксибензонитрилу заметно возрастают в присутствии бинарных V-Sb/А12О3 –оксидных кон-

тактов. Сопоставление  полученных  спектров ТПВ V-Sb – содержащих образцов катализаторов с 

данными по их взаимодействию с импульсами 4-фенокситлуола в смеси с аммиаком показало, что 

образующиеся на поверхности контактов совместные оксидные соединения V и Sb проявляют свой-

ства активных центров, избирательно  катализирующих реакцию окислительного аммонолиза  4-

фенокси-толуола в 4-феноксибензонитрил. 
 

          Реакция гетерогенно-каталитического 

парофазного окислительного аммонолиза 

алкилароматических углеводородов лежит в 

основе процессов получения большого ас-

сортимента ароматических нитрилов, нахо-

дящих широкое применение в производстве 

термостойких полиимидных полимеров, кра-

сителей, репеллентов и многих других про-

дуктов промышленного и бытового назначе-

ния [1,2]. Однако, несмотря на значительные 

успехи в области разработки эффективных 

катализаторов окислительного аммонолиза 

ароматических соединений и технологии 

ароматических нитрилов, достигнутые ис-

следованиями последних лет, высокая изби-

рательность по соответствующим нитрилам 

в условиях стационарно протекающего про-

цесса проявляется исключительно лишь при 

конверсии толуола и его производных, со-

держащих заместители несложного строения 

[3,4].           

          Так, например, при окислительном ам-

монолизе этил-, пропил-, изопропил-, арил-

замещенных толуолов, проводимом в при-

сутствии даже самых высокоизбирательных 

по превращению метильного радикала в 

нитрильную группу катализаторов, не удает-

ся сохранить незатронутыми вышеупомяну-

тые заместители при ароматическом кольце, 

и основным продуктом превращения являет-

ся бензонитрил и соответствующие фтало-

нитрилы [5].  

          По-видимому, при превращении высо-

комолекулярных производных алкилбензо-

лов, наряду с окислительно-деструктивными 

реакциями, протекающими на поверхности 

контакта, также имеют место некаталитиче-

ские взаимодействия в объеме газовой фазы 

с участием молекулярного кислорода, при-

водящие к образованию побочных продуктов 

глубокого окисления, и тем самым влияю-

щие на избирательность образования целе-

вых нитрилов.        

           Данное обстоятельство существенно 

ограничивает возможность получения целого 

ряда весьма ценных производных бензонит-

рила, обладающих уникальными приклад-

ными свойствами, синтез которых, исходя из 

структурных особенностей, альтернативны-

ми путями практически не возможен. В 

частности, попытка осуществить окисли-

тельный аммонолиз 4-фенокситолуола в 4-

феноксибензонитрил в присутствии нане-

сенного на гамма-оксид алюминия V-Sb-O–

катализатора в стационарных условиях про-

текания реакции не привела к возможности 

получить целевой нитрил с избирательно-

стью выше 25-30% [6]. 

           Одним из приемов, существенно по-

вышающим избирательность гетерогенно-

каталитических реакций парциального окис-
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ления углеводородов сложного, разветвлен-

ного строения является ведение процесса 

при отсутствии окислителя в составе конвер-

тируемой газообразной смеси, в  нестацио-

нарном режиме, сочетающим разделенные 

по времени стадии восстановления и реокис-

ления поверхности катализатора [7]. 

          Такой прием обеспечивает более высо-

кую селективность по сравнению с обычным 

контактированием реакционной смеси, со-

держащей углеводород и кислород, но тех-

нология его гораздо сложнее, и предъявляет 

более высокие требования к термической, 

химической и механической стабильности 

каталитических систем, подвергающимся 

частым окислительно-восстановительным 

циклам. 

          Ранее нами установлена принципиаль-

ная возможность осуществления реакции 

окислительного аммонолиза 4-фенокситолу- 

ола в 4-феноксибензонитрил при отсутствии 

кислорода в газовой фазе в нестационарном 

режиме с участием V-Sb-O/А12О3-контакта с 

высокой избирательностью по целевому 

продукту [8]. 

         В данной работе, с целью дальнейшего 

усовершенствования катализатора упомяну-

той реакции, а также выяснения роли входя-

щих в состав его активной массы компонен-

тов, исследовано взаимодействие 4-

фенокситолуола с аммиаком на поверхности 

нанесенных на оксид алюминия оксидов ва-

надия и сурьмы в импульсном режиме. 

                                       

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

         Описание  установки конверсии 4-

фенокситолуола с аммиаком в нестационар-

ном режиме и методики проведения экспе-

риментов приведено в [7]. В экспериментах 

использовались реактивные оксиды V2O5 и  

Sb2O3, а также оксиды, нанесенные на под-

ложку -Al2O3. 

         Образцы катализаторов на носителе 

синтезировались пропиткой (по влагоемко-

сти) сферических гранул -Al2O3, диаметром 

1,8-2,0 мм растворами метаванадата аммония 

и нитрата  сурьмы, с последующей сушкой 

при 393
0
К и ступенчатой прокалкой в токе 

воздуха при 473, 673 и 873
0
К с выдержкой 2 

ч. при каждой температуре. Удельная по-

верхность образцов измерена методом БЭТ в 

типовой адсорбционной установке с волю-

метрическим контролем сорбции азота при 

77
0
К. Количественный ГЖХ анализ прореа-

гировавших импульсов выполнялся на при-

боре ЛХМ-80 МД (3-я модель) с использова-

нием пламенно-ионизационного детектора, 

при программированном нагреве термостата 

колонок со скоростью 10
0
/мин.  Скорость 

газа-носителя (Не) – 60мл/мин, длина колон-

ки Ø 3мм с неподвижной фазой – силикон 

SE-30, 10% на хезосорбе AWHMD – 3,6 м. В 

качестве метки внутреннего стандарта был 

подобран октанол-1. 

         Идентифицированные в составе пре-

вращенных импульсов побочные продукты 

реакций окислительной деструкции для 

удобства иллюстрации результатов экспери-

ментов группировались в совокупный про-

дукт.  

         Процесс термопрограммированного 

восстановления (ТПВ) образцов катализато-

ров осуществлялся в токе азото-водородной 

смеси  (25-50 мл/мин) на установке, скон-

струированной на базе хроматографа 

Crom31. Как правило, восстанавливающая 

смесь состояла из 90% (объемных) азота и 

10% (объемных) водорода. Линейный подъ-

ем температуры проводили в диапазоне 553-

903 К. Исследуемые образцы в количестве 

200-800 мг. перед восстановлением выдер-

живались в токе азота при температуре 773 К 

в течение 1.5–2.0 часов.  
         Для  достижения максимальной степе-

ни разрешенности пиков в спектрах ТПВ 

придерживались рекомендаций, приведен-

ных в работе [9] по выполнимости условия:  

,20
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
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S
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 где P – критерий, имею-

щий размерность температурной шкалы; β - 

скорость программированного нагрева об-

разца катализатора, К/мин; S0 – исходное ко-

личество восстанавливаемых оксидов, моль; 

V – объемная скорость потока восстанавли-

вающей смеси, мл/мин; С0 – концентрация 

водорода в восстанавливающей смеси, 

моль/л.   

          Для отнесения соответствующих тем-

пературных максимумов на спектрах ТПВ, 

восстановлению подвергались индивидуаль-

ные оксиды ванадия, сурьмы, а также окси-

ды, нанесенные на подложку γ-А12О3.    



36                                                        В.Е.ШЕЙНИН и др. 

KİMYA PROBLEMLƏRİ № 1 2009 

            

          РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ                   

          Важным для выявления механизма ге-

терогенно-каталитических окислительных 

реакций является вопрос о формах кислоро-

да, ответственных за превращение углеводо-

рода по тому или иному направлению. По-

этому при взаимодействии окисляемых суб-

стратов с окисленной поверхностью контак-

та в первую очередь необходимо  дифферен-

цировать кислород решетки или поверхности 

оксидной каталитической системы, участву-

ющий в реализации стадийного окислитель-

но-восстановительного механизма (попере-

менное восстановление и реокисление по-

верхности оксидного контакта), с кислоро-

дом, адсорбированным из газовой фазы и 

взаимодействующим с адсорбированным уг-

леводородом по ассоциативному (слитному) 

механизму.   

         С целью устранения возможности уча-

стия в реакции физически адсорбированного  

 

 

кислорода, возможно находящегося в усло-

виях эксперимента в динамическом равнове-

сии с газовой фазой, свежеприготовленные 

образцы катализатора перед подачей им-

пульсов реакционной смеси тренировались 

при температуре, превышающей температу-

ру поверхностного взаимодействия ~ на 20К 

в токе гелия в течение часа.           

        Установлено, что при напусках импуль-

сов реакционной смеси на поверхность ката-

лизатора, активная масса которого содержа-

ла оксид сурьмы, существенного превраще-

ния 4-фенокситолуола не происходит.   

        При последовательных напусках им-

пульсов 4-фенокситолуола и аммиака на по-

верхность катализатора, представляющего 

собой оксид ванадия, нанесенный на γ-оксид 

алюминия в количестве 3,0% (масс.) заметно 

изменяются  скорости и избирательность об-

разования продуктов реакции. Это наглядно 

демонстрируют данные, приведенные на 

рис.1.  

 

 

 

 

При подаче на свежеприготовленный, 

окисленный образец V2О5/γ-А12О3 катали-

затора одного или двух импульсов реакци-

онной смеси (4-фенокситолуол + аммиак) 

селективность по 4-фенокси-бензонитрилу 

низка. В последующих импульсах конвер-

сия углеводорода и селективность по про-

дуктам глубокого окисления существенно 

снижаются, а селективность в целевой ре-

акции возрастает. После напуска 5-8 им-

пульсов реакционной смеси избиратель-

ность по целевому нитрилу начинает пре-

валировать над избирательностью по про-

дуктам окислительной деструкции. С уве-

личением содержания пентаоксида ванадия 

в матрице носителя наблюдается относи-

тельный рост  конверсии 4-фенокситолуола 

как в первых, так и последующих импуль-

сах. При этом катализатор  проявляет более 

низкую избирательность по 4-

феноксибензонитрилу в течение всей про-

тяженности  эксперимента. 
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          Полученные результаты можно объяс-

нить тем, что с увеличением числа импуль-

сов реакционной смеси, контактирующей с 

поверхностью катализатора, имеет место ча-

стичное восстановление его поверхности, 

сопровождающееся удалением с нее сла-

босвязанного кислорода. При этом, с увели-

чением степени восстановленности поверх-

ности наблюдается резкий рост избиратель-

ности по 4-феноксибензонитрилу, сопро-

вождающееся снижением образования про-

дуктов глубокой окислительной деструкции. 

С ростом содержания пентаоксида ванадия в 

образцах катализатора конверсия первых 

импульсов реакционной смеси сопровожда-

ется более высокой избирательностью по 

продуктам глубокой окислительной де-

струкции 4-фенокситолуола, которая  (в 

сравнении с образцами, содержащими мень-

шее количество V2O5) падает менее интен-

сивно в области запредельного числа пода-

ваемых импульсов реакционной смеси. 

        Данный факт может быть интерпрети-

рован, как участие в избирательном превра-

щении 4-фенокситолуола в 4-

феноксибензонитрил оксида ванадия, нахо-

дящегося в состоянии меньшей степени 

окисления, нежели в свежеприготовленных 

образцах, оттренированных в окислительной 

атмосфере.  

        В отличие от V2О5/γ-А12О3 катализато-

ров, образцы, содержащие  в составе актив-

ной массы бинарные сочетания оксидов  ва-

надия и сурьмы, проявляют более высокую 

избирательность по целевому продукту - 4-

феноксибензонитрилу при контакте с пер-

выми импульсами реакционной смеси 

(рис.2).  

 

      

При этом с возрастанием числа подава-

емых импульсов наблюдается меньшая 

интенсивность снижения  конверсии уг-

леводорода и роста избирательности по 

целевому нитрилу. С увеличением со-

держания в активной массе оксида 

сурьмы (во всем интервале изменения 

количества подаваемых импульсов ре-

акционной смеси) относительное сни-

жение конверсии углеводорода и изби-

рательности по продуктам окислитель-

ного деструктивного превращения со-

провождается пропорциональным ро-

стом избирательности по  4-фенокси-

бензонитрилу. Полученные результаты 

дают основание полагать, что введение 

в состав активной  массы образцов ката-

лизаторов оксида сурьмы  приводит к 

формированию новых поверхностных 

сурьмяно-ванадий-оксидных соедине-

ний (предположительно ванадата сурь-

мы), координирующих более прочно-

связанный кислород. 
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          Полученные результаты дают основа-

ние полагать, что введение в состав активной 

массы образцов катализаторов оксида сурь-

мы приводит к формированию новых по-

верхностных сурьмяно-ванадий-оксидных 

соединений (предположительно ванадата 

сурьмы), координирующих более прочносвя-

занный кислород. 

        

 

           

          Эти результаты согласуются с данны-

ми по ТПВ синтезированных образцов ката-

лизаторов водородом. 

       В таблице  приведены результаты иссле-

дования ТПВ реактивных образцов V2O5 и  

Sb2O3, а также бинарных сочетаний оксидов 

на подложке γ-А12О3, проявляющих катали-

тический эффект в  превращении 4-фенокси- 

толуола в 4-феноксибензонитрил. 

                                                                    

     Результаты анализа спектров ТПВ V-Sb–содержащих образцов катализаторов  

       окислительного аммонолиза 4-фенокситолуола в 4-феноксибензонитрил 

 

        Как видно из приведенных результатов, 

в условиях проведенных экспериментов вос-

становление массивных образцов оксида 

сурьмы происходит в одну стадию: 

    Sb2O3 +   3Н2                  2Sb + 3Н2О  (1)                                                                                 

о чем свидетельствует наличие одного макси 

мума поглощения водорода в области 883 К.  

      При восстановлении сурьмянооксидных 

образцов на поверхности γ-А12О3 в спектрах 

ТПВ наличествуют два максимума. Наблю-

даемый сдвиг первого максимума в низко-

температурную область и соотношение ин-

тенсивности пиков поглощенного водорода 

вероятно обусловлено процессом восстанов-

ления поверхностного Sb2O5, образовавше-

гося в качестве примеси при окислительной 

обработке образцов. Некоторое снижение 

значения температурного максимума восста-

новления Sb2O3 на поверхности γ-А12О3 мо-

жет быть обусловлено увеличением дис-

персности оксида сурьмы, распределенного в 

матрице носителя. 

      В целом, процесс восстановления, веро-

ятно, протекает в соответствии со следую-

щей стехиометрией: 

      Sb2O5 + 2Н2                      Sb2O3+2Н2О                                                                                                                               

                    Sb2O3 + 3Н2         2Sb +  3Н2О    (2) 

       В отличие от оксидов сурьмы восстанов-

ление пентаоксида ванадия протекает в об-

ласти  относительно  низких температур. 

Наличие трех максимумов поглощения во-

дорода в спектре ТПВ реактивного V2O5 

свидетельствует о восстановлении его в три 

стадии. Наибольшей интенсивностью пика 

поглощения водорода характеризуется пер-

вая стадия восстановления с предполагаемой 

стехиометрией [10]: 

 

        3V2O5+  2H2        V6O13  +2H2O           (3) 

                                                                            

       Последующие стадии восстановления 

могут быть представлены следующими сте-

хиометрическими уравнениями: 

        V6O13   +  H2                6 VO2 +H2O           (3)                                                                                               

            2VO2  +  H2                V2O3 + H2O             (4) 

        

          Некоторый сдвиг максимумов погло-

щения водорода при восстановлении нане-

сенного пентаоксида ванадия в низкотемпе-

 

Образец 

 

SУД, 
м

2
/г 

Температура максимальной скорости восстановле-

ния и интенсивность пика поглощенного водорода 

Тmax 1 Тmax 2 Тmax 3 

Т,К I,% Т,К I,% Т,К I,% 

Sb2O3 – массивный 

V2O5 – массивный  

Sb2O3 (10%)/ γ-А12О3 

V2O5 (6%)/ γ-А12О3 

V2O5(6,0%)Sb2O3(5%)/Al2O3 

V2O5(6,0%)Sb2O3(10%)/Al2O3 

22 

46 

110 

118 

114 

112 

883 

693 

817 

688 

713 

705 

100 

57 

38 

22 

12 

8 

- 

737 

878 

728 

741 

733 

- 

32 

62 

65 

77 

82 

- 

847 

- 

858 

853 

865 

- 

11 

- 

13 

7 

4 
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ратурную область, аналогично рассмотрен-

ному выше случаю, можно объяснить более  

высокой дисперсностью восстанавливаемых 

кристаллитов. 

      В спектрах ТПВ бинарных Sb-V/А12О3 – 

оксидных образцов наблюдаются три макси-

мума. Первый и, в особенности, второй мак-

симумы поглощения водорода занимают  

промежуточное положение между максиму-

мами  в спектрах ТПВ, соответствующими 

восстановлению  V2O5 / γ-А12О3  и Sb2O3 / γ-

А12О3 – контактов. Эти результаты подтвер-

ждают высказанное предположение о фор-

мировании новых поверхностных соедине-

ний на базе оксидов ванадия и сурьмы, коор-

динирующих менее реакционноспособный 

кислород. 

       Таким образом, на основании сопостав-

ления полученных спектров ТПВ V-Sb – со-

держащих образцов катализаторов с данны-

ми по их взаимодействию с импульсами 4-

фенокситолуола в смеси с аммиаком можно 

придти к выводу, что именно упомянутые 

соединения проявляют свойства активных 

центров, избирательно катализирующих ре-

акцию окислительного аммонолиза  4-фе- 

нокситолуола в 4-феноксибензонитрил. 
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4-ФЕНОКСИТОЛУОЛУН В-Сб/γ-Ал2О3 ОКСИД КАТАЛИЗАТОРУН ЦЗЯРИНДЯ 

ИМПУЛС ШЯРАИТИНДЯ ОКСИДЛЯШДИРИCИ АММОНОЛИЗ РЕАКСИЙАСЫНЫН ТЯДГИГИ 
 

В.Й.Шейнин, З.Й.Мящяррямова, И.А.Щцсейнов, Н.И.Щейдарлы, Й.Н.Литвишков 
 

Алйуминиум оксидин цзяриня щопдурулмуш ванадиум вя сцрмя оксидляриндян ибарят олан катализа-
торларын сятщиндя 4-фенокситолуолун аммониакла гаршылыглы тясири импулс шяраитиндя тядгиг олун-
мушдур. Мцяййян едилмишдир ки, реаксийа гарышыьыны тяркибиндя сцрмя оксиди олан катализаторун 
цзяриня бурахдыгда 4-фенокситолуолун чеврилмяси müşahidə олунмуr. В2О5/ γ-Ал2О3 – 
катализаторун сятщи иля реаксийа гарышыьы импулсларынын гаршылыглы тясири ися дярин оксидляшдириcи 
парчаланма мящсулларынın селективлийинин istənilməz артмасына эятириb çıxarır.Реаксийанын цмуми 
сцряти вя məqsədli мящсулун  - 4-феноксибензонитрилин селективлийи бинар В-Сб/γ-Ал2О3 – оксид 
катализаторун иштиракинда нязяря чарпан дяряcядя артыр.Тяркибиндя В-Сб олан катализаторларын 
температур-програмлы редуксийа спектрлaрынын вя щямин катализаторларын 4-фенокситолуолун 
аммониакла гарышыьы иля импулс шяраитиндя гаршылыглы тясир nəticələrinin мцгаисясиndən aydın olur ki, 
катализаторларын сятщиндя əmələ gələn В вя Сб оксидin  birgə бирляшмяляри 4-фенокситолуолун 4-
феноксибензонитриля оксидляшдириcи аммонолизиня селектив тясир edən  актив мяркяз хассяляринi 

göstərirlər. 
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THE ANALYSIS OF AMMOXIDATION REACTION OF 4-PHENOXITOLUOL 

OVER V-Sb/γ-Al2O3 – OXIDE CATALYST UNDER IMPULSE REGIME 

 

V.Y.Sheynin, Z.Y.Magerramova, I.A.Guseynov, N.I.Geydarly, Y.N.Litvishkov 

 

The interaction of 4-phenoxytoluene with ammonia on the surface of the alumina supported single 

and binary vanadium and antimony oxide has been studied by impulse method. There has been es-

tablished that the individual antimony oxide on the surface of the alumina is practically catalytical-

ly inactive for the ammoxidation reaction to the specified 4-phenoxibenzonitrile.  

An interaction of the impulse of the reaction mixture with the surface of V2O5-catalyst leads to the 

undesirable increase of the selectivity to the products with deep oxidation distraction. At the same 

time the binary V-Sb/ γ-Al2O3 oxide systems demonstrate high overall rate and high selectivity to 

the specified product 4-phenoxibenzonitrile. A comparison between received  TPR–spectrums of  

binary V-Sb/ γ-Al2O3 – catalysts with the experimental data showed that the joint oxidative combi-

nations of vanadium and antimony formed on the surface of catalyst displayed the properties of ac-

tive centers which catalyze selectively the ammoxidation of 4-phenoxytoluene to the 4-

phenoxibenzonitrile. 

 

 

 


