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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïðîöåññàõ òîíêîãî îðãàíè÷åñêîãî ñèíòå-

çà äëÿ îêèñëåíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé

î÷åíü ÷àñòî èñïîëüçóþò òàêîé íåîáðàòèìûé

îêèñëèòåëü, êàê CrO3 [1, 2]. Èì îêèñëÿþò àí-

òðàöåí â àíòðàõèíîí, 2-ìåòèëíàôòàëèí â

2-ìåòèë-1,4-íàôòîõèíîí (âèòàìèí K3), ëèíà-

ëîîë â öèòðàëü è ò. ï. Ïðè ýòîì CrO3 âîññòà-

íàâëèâàåòñÿ äî ñîåäèíåíèé õðîìà (III), êîòî-

ðûå îòíîñÿòñÿ ê âðåäíûì îòõîäàì ïðîèçâîä-

ñòâà. Èçâåñòíû è äðóãèå íåîáðàòèìûå îêèñ-

ëèòåëè, òàêèå êàê KMnO4, ñîåäèíåíèÿ Co(III)

è Ce(IV) è ò. ï. [1]. Âîññòàíîâëåííûå ôîðìû

ýòèõ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèå Mn(IV), Co(II),

Ce(III), ïðèõîäèòñÿ îòïðàâëÿòü â îòõîäû ëèáî

ïîäâåðãàòü ãëóáîêîé ïåðåðàáîòêå.

Âìåñòî íåîáðàòèìûõ îêèñëèòåëåé îðãàíè-

÷åñêèõ ñîåäèíåíèé íàìè ïðåäëîæåíû Mo-V-

ôîñôîðíûå ãåòåðîïîëèêèñëîòû ñòðóêòóðû

Êåããèíà [3, 4], ÿâëÿþùèåñÿ îáðàòèìî äåé-

ñòâóþùèìè îêèñëèòåëÿìè (ÎÄÎ). Îíè èìåþò

ñîñòàâ 
V

3+ 12$ 40
H PV Mo O

x x x
 = ÃÏÊ-x, ãäå x –

÷èñëî àòîìîâ âàíàäèÿ â ìîëåêóëå ÃÏÊ-x

(2 ≤ x ≤ 6). Âîññòàíîâëåííûå ôîðìû ÃÏÊ-x,

èìåþùèå ñîñòàâ 
IV V

3+ 12$ 40
H PV V Mo O

x+m m x$m x
 =

HmÃÏÊ-x, ñïîñîáíû îêèñëÿòüñÿ ìîëåêóëÿð-

íûì êèñëîðîäîì [5, 6].
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Àííîòàöèÿ

Ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ãåòå-
ðîïîëèêèñëîòû ñîñòàâà Í5PV2Mo10O40 (ÃÏÊ-2) â êà÷åñòâå óñòîé÷èâûõ îáðàòèìî äåéñòâóþùèõ îêèñëè-
òåëåé. Âîññòàíîâëåííóþ ôîðìó ÃÏÊ-2 ìîæíî îêèñëèòü êèñëîðîäîì ïðè 353–433 K ïîä äàâëåíèåì äî
8 àòà, ðåãåíåðèðóÿ ÃÏÊ-2. Èçó÷åíî âëèÿíèå òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ íà ãëóáèíó è ñêîðîñòü ðåàêöèè
îêèñëåíèÿ. Âîññòàíîâëåííûå è îêèñëåííûå ðàñòâîðû ÃÏÊ-2 óñòîé÷èâû äî 463 K.

Ïðîöåññ îêèñëåíèÿ ñóáñòðàòîâ (H2Su) â

ïðèñóòñòâèè ÃÏÊ-x îáû÷íî ïðîâîäÿò â äâå

ñòàäèè. Ñíà÷àëà îêèñëÿþò H2Su, èñïîëüçóÿ

ÃÏÊ-x â êà÷åñòâå îêèñëèòåëÿ, âîññòàíàâëè-

âàþùåãîñÿ íà m ýëåêòðîíîâ:
m/4H2Su + m/4 H2O + ÃÏÊ-x

     → m/4 SuO + ÍmÃÏÊ-x   (1)

Çàòåì ðåãåíåðèðóþò ÃÏÊ-x êèñëîðîäîì:

ÍmÃÏÊ-x  + m/4 O2 → ÃÏÊ-x + m/2 H2O   (2)

Îäíà èç íàèáîëåå äîñòóïíûõ ÃÏÊ-x –

ÃÏÊ-2 (H5PV2Mo10O40), ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ êî-

òîðîé èçâåñòåí åùå ñ 70-õ ãã. ÕÕ âåêà [7]. Â

êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ÃÏÊ-2 ïðèìåíÿåòñÿ,

íàïðèìåð, â âûñîêîòåìïåðàòóðíîì ãåòåðîãåí-

íîì îêèñëåíèè ìåòàêðîëåèíà â ìåòàêðèëîâóþ

êèñëîòó [8]. Â ãîìîãåííîì êàòàëèçå âîäíûå

ðàñòâîðû ÃÏÊ-2 äî ñèõ ïîð íå èñïîëüçîâà-

ëè, ïîñêîëüêó èõ ðåãåíåðàöèÿ êèñëîðîäîì

ïðîòåêàåò ÷ðåçâû÷àéíî ìåäëåííî [9]. Óâåëè-

÷åíèå ñêîðîñòè ðåãåíåðàöèè ðàñòâîðîâ ÃÏÊ-2

íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ ïîçâîëèëî áû èñïîëü-

çîâàòü èõ â êà÷åñòâå ÎÄÎ.

Ðàíåå â êà÷åñòâå ÎÄÎ íàìè áûëè ïðåäëî-

æåíû âîäíûå ðàñòâîðû âûñîêîâàíàäèåâûõ

ÃÏÊ-x [10–12], êîòîðûå ðåãåíåðèðóþòñÿ çíà-

÷èòåëüíî ëåã÷å, ÷åì ÃÏÊ-2 [6]. Îäíàêî âûøå

433 K òàêèå ðàñòâîðû íà÷èíàþò âûäåëÿòü

îñàäêè ñìåøàííî-âàëåíòíûõ ãèäðîêñèäîâ VV
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è VIV [13], òàê êàê âàíàäèéñîäåðæàùèå ÃÏ-

àíèîíû â ýòèõ ðàñòâîðàõ ëåãêî âçàèìîäåéñòâó-

þò ñ H+-èîíàìè, îòùåïëÿÿ êàòèîí +

2
VO  [14].

Âñëåäñòâèå ýòîãî ðàñòâîðû ÃÏÊ-x ñ x ≥ 3

òåðìè÷åñêè íåñòàáèëüíû. Ðàñòâîðû ÃÏÊ-2 áî-

ëåå óñòîé÷èâû ê äåéñòâèþ H+-èîíîâ ïî ñðàâ-

íåíèþ ñ ðàñòâîðàìè ÃÏÊ-4 [14].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåãåíåðàöèþ ðàñòâî-

ðîâ ÃÏÊ-2 êèñëîðîäîì óäàëîñü ðåçêî óñêî-

ðèòü, ïðîâîäÿ åå ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðà-

òóðàõ (äî 433 K) ïîä äàâëåíèåì Î2 äî 8 àòà.

Ýòî îòêðûëî ïåðñïåêòèâû èñïîëüçîâàíèÿ ðàñ-

òâîðîâ ÃÏÊ-2 â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíûõ è óñ-

òîé÷èâûõ ÎÄÎ ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ ñî-

åäèíåíèé. Â ýòîé ðàáîòå âïåðâûå îïèñàíû çà-

êîíîìåðíîñòè ðåãåíåðàöèè ðàñòâîðîâ ÃÏÊ-2.

ÑÎÑÒÀÂ ÂÎÄÍÛÕ ÐÀÑÒÂÎÐÎÂ ÃÏÊ-2

Âîññòàíîâëåííûå ðàñòâîðû ÃÏÊ-2 (ò. å.

HmÃÏÊ-2) ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñëîæíóþ ðàâíîâåñ-

íóþ ñèñòåìó, â ñîñòàâ êîòîðîé âõîäÿò ÃÏ-àíèîíû
IV 4$

3 2 10 40
H PV Mo O  (ÃÏÀ-2m= 2), 

IV V 4$

2 10 40
H PV V Mo O

(ÃÏÀ-2m= 1) è 
V 4$

 2 10 40
HPV Mo O  (ÃÏÀ-2m= 0)

à, à òàê-

æå êàòèîíû VO2+ è +

2
VO  [15, 16]. Àíèîíû ÃÏÀ-2m= 0

è ÃÏÀ-2m = 2 â òàêèõ ðàñòâîðàõ äèñïðîïîðöèîíè-

ðóþò ñ îáðàçîâàíèåì íàáîðà ÃÏ-àíèîíîâ ÃÏÀ-xm
ñ äðóãèìè çíà÷åíèÿìè x, íàïðèìåð [17]:

ÃÏÀ-2m = 0 (x = 2) ↔ ÃÏÀ-3m = 0 + ÃÏÀ-1m = 0

Êðîìå òîãî, ïîëóâîññòàíîâëåííûå àíèîíû

ÃÏÀ-2m = 1 äèñïðîïîðöèîíèðóþò ñ îáðàçîâàíè-

åì ÃÏÀ-2m = 0 è ÃÏÀ-2m = 2 [15]. Ïðè âîññòà-

íîâëåíèè è äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèè ÃÏ-àíè-

îíîâ ñòðóêòóðà Êåããèíà ñîõðàíÿåòñÿ [18].

Ñëîæíûé ñîñòàâ âîññòàíîâëåííûõ ðàñòâîðîâ

HmÃÏÊ-2 õàðàêòåðèçóþò ñðåäíåé ñòåïåíüþ èõ

âîññòàíîâëåíèÿ m* = [VIV]/[HmÃÏÀ-2], ãäå

[VIV] – îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ âàíàäèÿ (IV),

[HmÃÏÀ-2] – îáùàÿ êîíöåíòðàöèÿ ÃÏ-àíèî-

íîâ â ðàñòâîðå HmÃÏÀ-2. Äëÿ âñåõ ðàñòâîðîâ

HmÃÏÊ-2  0 ≤ m* ≤ 2. Âåëè÷èíà m* óìåíüøàåò-

ñÿ â õîäå ðåàêöèè (2) çà ñ÷åò ÷àñòè÷íîãî îêèñ-

ëåíèÿ âàíàäèÿ (IV) â âàíàäèé (V):

4[VIV]ÃÏÊ-2 + O2 → 4[VV]ÃÏÊ-2    (3)

Òàêîå îêèñëåíèå âàíàäèÿ (IV) ïðîèñõîäèò

òîëüêî â ñîñòàâå ÃÏ-àíèîíîâ, ïîñêîëüêó êà-

òèîí VO2+ â êèñëîé ñðåäå êèñëîðîäîì íå îêèñ-

ëÿåòñÿ [19].

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Âîäíûå ðàñòâîðû ÃÏÊ-2 ñ êîíöåíòðàöèåé

0.1–0.4 Ì ïîëó÷àëè èç V2O5, MoO3 è H3PO4

ïî ìåòîäèêå [20]. Ïåðåä îïûòàìè èõ âîññòà-

íàâëèâàëè âîäíûì ðàñòâîðîì 10 Ì N2H4 · H2O

äî ÍmÃÏÊ-2 [21]. Çíà÷åíèå m* ðàñòâîðà

ÍmÃÏÊ-2 äî è ïîñëå åãî îêèñëåíèÿ êèñëîðî-

äîì íàõîäèëè ïî êàëèáðîâî÷íîé êðèâîé

E = f(m*) [22], ãäå E –  ðåäîêñ-ïîòåíöèàë ðà-

ñòâîðà ÍmÃÏÊ-2  (ðèñ. 1). Â áîëüøåé ÷àñòè îïû-

òîâ èñõîäíîå çíà÷åíèå ∗
"

m  ñîñòàâëÿëî 1.84

(Eâ = 0.740 B), à êîíå÷íîå çíà÷åíèå ∗
*

m  âà-

ðüèðîâàëî îò 1.8 äî 0.3.

Ðåàêöèþ (2) èññëåäîâàëè â òåðìîñòàòèðîâàí-

íîì àâòîêëàâå èç íåðæàâåþùåé ñòàëè âìåñòè-

ìîñòüþ 150 ìë [14]. Â àâòîêëàâ ïîìåùàëè ñòåê-

ëÿííûé ñòàêàí÷èê ñ 20 ìë èññëåäóåìîãî ðàñòâî-

ðà HmÃÏÊ-2 è ìàãíèòíûì ñòåðæíåì äëÿ ïåðå-

ìåøèâàíèÿ ðàñòâîðà íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå.

Ïîñëå òåðìîñòàòèðîâàíèÿ â àâòîêëàâ ïîäàâà-

ëè Î2. Äàâëåíèå (pO2
 + pH2O

)á èçìåðÿëè îáðàç-

öîâûì ìàíîìåòðîì ñ òî÷íîñòüþ ±0.05 àòà. Ðå-

àêöèþ (2) âåëè çàäàííîå âðåìÿ (2–30 ìèí), ïîñ-

ëå ÷åãî ïðåêðàùàëè ïåðåìåøèâàíèå è íàãðåâ,

áûñòðî ñáðàñûâàëè äàâëåíèå O2 ÷åðåç îáðàò-

íûé õîëîäèëüíèê è âñêðûâàëè àâòîêëàâ. Èññëå-

äóåìûé ðàñòâîð îõëàæäàëè äî êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðû è ïðîâåðÿëè åãî îáúåì (20 ìë).

Âåëè÷èíû Eâ è Åê (èñõîäíóþ è êîíå÷íóþ)

ðàñòâîðîâ ÍmÃÏÊ-2 èçìåðÿëè ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå, èñïîëüçóÿ èîíîìåð È-130 ñ

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòè ðåäîêñ-ïîòåíöèàëà Å è ðÍ ðàñòâîðà

0.2 Ì H
m
ÃÏÊ-2 îò åãî ñòåïåíè âîññòàíîâëåíèÿ m*.

àÏåðâûé èç ýòèõ ÃÏ-àíèîíîâ âîññòàíîâëåí ïîëíîñòüþ,

âòîðîé íàïîëîâèíó, òðåòèé íå âîññòàíîâëåí.

ápH
2
O – äàâëåíèå ïàðîâ âîäû íàä âîäíûì ðàñòâîðîì

H
m
ÃÏÊ-2, çàâèñÿùåå îò òåìïåðàòóðû.
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ïëàòèíîâûì ýëåêòðîäîì ÝÏÂ è íàñûùåííûì

õëîðèäñåðåáðÿíûì ýëåêòðîäîì ñðàâíåíèÿ

ÝÑË-1Ì3. Ïîñòîÿííîå çíà÷åíèå E óñòàíàâëè-

âàëîñü çà 2–3 ìèí ñ òî÷íîñòüþ ±0.001 B.

Êàæäûé îïûò ñ ðàñòâîðîì ÍmÃÏÊ-2 ïðî-

âîäèëè 3–4 ðàçà, ÷òîáû íàéòè ñðåäíåå çíà-

÷åíèå Eê è ∗
*

m . Ïî ñîâîêóïíîñòè îïûòîâ, ïðî-

âåäåííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ âðåìåíàõ τ (îò 2 äî

30 ìèí),  ñòðîèëè êðèâûå m* = f(τ) äëÿ êàæ-

äîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ O2

(ðèñ. 2). Ñêîðîñòü ðåàêöèè (3) âû÷èñëÿëè êàê

ñêîðîñòü ïîãëîùåíèÿ O2 ðàñòâîðîì HmÃÏÊ-2

äëÿ ó÷àñòêà êðèâîé m* = f(τ) îò ∗
τm  äî 

∗
τ+∆τm :

W2 = (∆m/4) ∆τ
[H coj-2]

m

  (4)

Çäåñü ∆τ – èçìåíåíèå âðåìåíè îêèñëåíèÿ, ìèí;

∆m* = 
∗ ∗
τ τ+∆τ$m m  – èçìåíåíèå m* çà âðåìÿ ∆τ;

W2 – ñêîðîñòü ðåàêöèè, ìîëü O2/(ë · ìèí);

[HmÃÏÊ-2] âûðàæåíà â ìîëü/ë; 4 – ñòåõèîìåò-

ðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò ðåàêöèè (3).

Äëÿ âûáðàííûõ çíà÷åíèé m* ñêîðîñòè ðåàê-

öèè îïðåäåëÿëèñü ïî òàíãåíñó óãëà íàêëîíà

(∆m*/∆τ) êðèâûõ m* = f(τ); ïîëó÷åííûå çíà÷å-

íèÿ óìíîæàëèñü íà [HmÃÏÊ-2]/4 ñîãëàñíî ôîð-

ìóëå (4).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Çàâèñèìîñòè ñòåïåíè âîññòàíîâëåíèÿ m*

ðàñòâîðîâ ÍmÃÏÊ-2 îò âðåìåíè èõ îêèñëåíèÿ

êèñëîðîäîì τ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ T

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 2. Ñ ïîâûøåíèåì òåì-

ïåðàòóðû ïðè îäíîì è òîì æå çíà÷åíèè τ âå-
ëè÷èíà m*  ñèëüíî ñíèæàåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëü-

ñòâóåò î áîëåå ïîëíîé ðåãåíåðàöèè ÃÏÊ-2.

Íèæå ïðèâåäåíû äàííûå î âëèÿíèè òåìïå-

ðàòóðû îêèñëåíèÿ ðàñòâîðà 0.2 Ì HmÃÏÊ-2

êèñëîðîäîì íà êîíå÷íóþ ñòåïåíü âîññòàíîâ-

ëåíèÿ ∗
*

m ïðè pO2 
= 4 àòì (405 êÏà),

∗
"

m  = 1.84 è τ = 30 ìèí:

T, K
∗
*

m

353 1.44

373 1.00

383 0.82

393 0.63

413 0.39

433 0.25

Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (353–373 K) ñêî-

ðîñòü ðåàêöèè W2 ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííà âî

âðåìåíè. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ

(413–433 K) çíà÷åíèÿ W2 â ïåðâûå 5–8 ìèí

âåëèêè, à çàòåì îíè óìåíüøàþòñÿ.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè m* îò âðåìåíè îêèñëåíèÿ τ ðàñòâîðà

0.2 Ì H
m
ÃÏÊ-2 êèñëîðîäîì ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ,

K: 433 (1), 413 (2), 393 (3), 384 (4), 373 (5), 353 (6). Ïðè

âñåõ òåìïåðàòóðàõ  ðÎ
2
 = 4.0 àòì (ðÎ

2
 = ðîáù – ðH

2
O),

∗
"

m  = 1.84.

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ðàñòâîðà 0.2 Ì

Í
m
ÃÏÊ-2 êèñëîðîäîì îò âåëè÷èíû m*  äëÿ ðàçíûõ òåìïå-

ðàòóð, K: 353 (1), 373 (2), 383 (3), 393 (4), 413 (5), 433 (6).
∗
"

m  = 1.84, ðO
2
 = 4.0 àòì.
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Êðèâûå çàâèñèìîñòè W2 = f(m*) ïðè ðàç-

ëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ T ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3.

Ñ ïîâûøåíèåì T îò 353 äî 433 K âåëè÷èíà

W2 ñèëüíî âîçðàñòàåò äëÿ âñåõ çíà÷åíèé m*.

Ïðè ýòîì ïðè 433 K ñêîðîñòü ðåàêöèè W2 ïà-

äàåò â õîäå îïûòà áîëåå ÷åì íà ïîðÿäîê (êðè-

âàÿ 6), îäíàêî ïðè 393–413 K ýòî óìåíüøå-

íèå íå ñòîëü çíà÷èòåëüíî (êðèâûå 4–5). Ïðè

Ò < 373 K çíà÷åíèÿ W2 î÷åíü ìàëû, ò. å. ÃÏÊ-2

ðåãåíåðèðóåòñÿ ñëèøêîì ìåäëåííî.

Êðèâûå çàâèñèìîñòè m* = f(τ) äëÿ ðàçëè÷-

íûõ çíà÷åíèé pÎ2
 ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4. Ïðè

353 è 393 K ñêîðîñòü ðåàêöèè âîçðàñòàåò ñ

óâåëè÷åíèåì pÎ2
 îò 1.0 äî 4.0 àòì, íî ïðè

pÎ2
> 4.0 àòì åå ðîñò ïðåêðàùàåòñÿ. Ïðè òåì-

ïåðàòóðå 433 K âåëè÷èíà W2 ïåðåñòàåò âîç-

ðàñòàòü, íà÷èíàÿ ñ pÎ2 = 1.0 àòì (ñð. êðèâûå

9 è 10–12).

Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå òåìïåðà-

òóðíîé çàâèñèìîñòè lg W2 = f(T–1) äëÿ ðàç-

íûõ çíà÷åíèé m*. Â ýòèõ îïûòàõ pO2
 âûáðàíî

ðàâíûì 4.0 àòì, ïîñêîëüêó ïðè pO2
> 4.0 àòì

ñêîðîñòü ðåàêöèè ïåðåñòàåò çàâèñåòü îò pO2
 ïðè

âñåõ èññëåäîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî

ïðè m* > 1.7–1.8 çàâèñèìîñòè lg W2 = f(T–1) ëè-

íåéíû, íàáëþäàåìàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè …=K�

=
E

ïîñòîÿííà è ðàâíà 36 êÄæ/ìîëü. Ïðè ñíèæåíèè

m* âåëè÷èíà …=K�

=
E  âîçðàñòàåò è ñòàíîâèòñÿ ïå-

ðåìåííîé. Òàê, â ñëó÷àå m* = 0.9 îíà ñîñòàâëÿ-

åò 36 êÄæ/ìîëü ïðè 413 ≤ T ≤ 433 K è âîçðàñòà-

åò äî 96 êÄæ/ìîëü ïðè 383 ≤ T ≤ 393 K. Ïðè

äàëüíåéøåì ñíèæåíèè m* çíà÷åíèå …=K�

=
E  áûñò-

ðî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ëþáûõ òåìïåðàòóðàõ. Íà-

ïðèìåð, ïðè m* = 0.5 îíî ðàâíî 132 êÄæ/ìîëü

â èíòåðâàëå 413–433 K.

Ñïåöèàëüíûìè îïûòàìè ïîêàçàíî, ÷òî ïðè

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 463 K êîíöåíò-

ðèðîâàííûå (0.2–0.4 Ì) ðàñòâîðû ÃÏÊ-2  îñ-

òàþòñÿ ãîìîãåííûìè, êàê â âîññòàíîâëåííîì,

òàê è â îêèñëåííîì ñîñòîÿíèè. Òàêèì îáðà-

çîì, ðàñòâîðû ÃÏÊ-2 îòëè÷àþòñÿ îò ðàñòâî-

ðîâ âûñîêîâàíàäèåâûõ ÃÏÊ-x âûñîêîé òåð-

ìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ.

Ïðåäñòàâëÿåò     èíòåðåñ     çàâèñèìîñòü

m* = f(τ), èññëåäîâàííàÿ ïðè T = 433 K è

ðÎ2
= 4 àòì ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ

HmÃÏÊ-2 (ðèñ. 6). Ñ óâåëè÷åíèåì [HmÃÏÊ-2]

âåëè÷èíà ∗
*

m  âîçðàñòàåò. Íàïðèìåð, ïðè

τ = 30 ìèí äëÿ [HmÃÏÊ-2] =  0.1 Ì ∗
*

m = 0.16,

äëÿ [HmÃÏÊ-2] = 0.2 Ì  ∗
*

m  = 0.21; äëÿ 0.3 Ì

Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòè m*
 îò âðåìåíè îêèñëåíèÿ ðàñòâîðà

0.2 Ì Í
m
ÃÏÊ-2 êèñëîðîäîì ïðè ðàçíûõ ïàðöèàëüíûõ äàâ-

ëåíèÿõ Î2 äëÿ ïîñòîÿííûõ òåìïåðàòóð (
∗
"

m  = 1.84).

Ò = 353 K: 1 – 1.0, 2 – 4.0, 3 – 8.0; T = 393 K: 4 – 0.5,

5 – 1.0, 6 – 2.0, 7 – 4.0, 8 – 8.0; Ò = 433 K: 9 – 0.5,

10 – 1.0, 11 – 2.0, 12 – 4.0.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè ëîãàðèôìà ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ðàñ-

òâîðà 0.2 Ì Í
m
ÃÏÊ-2 êèñëîðîäîì îò îáðàòíîé àáñîëþò-

íîé òåìïåðàòóðû ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ m*
: 1.7–1.8 (1),

0.9 (2), 0.8 (3), 0.7 (4), 0.6 (5), 0.5 (6). 
"

m
∗
 = 1.84, ðO

2
 = 4.0 àòì.
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*
m

∗

 = 0.32 è äëÿ 0.4 Ì  

*
m

∗

 = 0.42. Ñ ïîâûøå-

íèåì êîíöåíòðàöèè HmÃÏÊ-2 íà÷àëüíûå âå-

ëè÷èíû ∆m*/∆τ  ñíèæàþòñÿ.

Ðàííèå ðàáîòû [23, 24], ïîñâÿùåííûå èñ-

ñëåäîâàíèþ îêèñëåíèÿ HmÃÏÊ-x êèñëîðîäîì,

áûëè âûïîëíåíû â ìîäåëüíûõ óñëîâèÿõ

([HmÃÏÊ-x] îò 0.035 äî 0.1 Ì, áóôåðíûå ðàñ-

òâîðû ñ pH ~ 3, T < 307 K). Ïîêàçàíî, ÷òî

ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ àíèîíîâ ÃÏÀ-xm

(

IV V 4$

$1 12$ 40
H PV V Mo O

x + m m x$m x

) ñëîæåí è âêëþ÷à-

åò îáðàçîâàíèå ïðîìåæóòî÷íûõ àêòèâíûõ

êîìïëåêñîâ (ÏÀÊ) [ÃÏÀ-xm · O2], â êîòîðûõ

àíèîí ÃÏÀ-xm ñîäåðæèò íå ìåíåå òðåõ àòî-

ìîâ âàíàäèÿ (IV). Ïîñêîëüêó â ðàñòâîðàõ

HmÃÏÊ-2 çíà÷åíèÿ m* âñåãäà <2, òî îáðàçî-

âàíèå àíèîíîâ ÃÏÀ-xm ≥ 3 âåñüìà ïðîáëåìà-

òè÷íî. Íàïðèìåð, äëÿ îáðàçîâàíèÿ àíèîíîâ

ÃÏÀ-xm = 3 íåîáõîäèìû äâå ïîñëåäîâàòåëüíûå

ðåàêöèè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ:

1) äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå àíèîíà

ÃÏÀ-2m = 1 ïî âàíàäèþ (IV) è (V) ñ îáðàçîâà-

íèåì àíèîíà ÃÏÀ-2m = 2 [23]:

2ÃÏÀ-2m = 1 ↔ ÃÏÀ-2m = 2 + ÃÏÀ-2m = 0    (5)

2) ïîñëåäóþùåå äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèå

àíèîíà ÃÏÀ-2m = 2 ïî âàíàäèþ è ìîëèáäåíó ñ

îáðàçîâàíèåì àíèîíà ÃÏÀ-3m = 3 [6]:

2ÃÏÀ-2m=2 ↔ ÃÏÀ-3m = 3 + ÃÏÀ-1m = 1    (6)

Îáðàçîâàíèå è ðàñïàä ÏÀÊ ñîñòàâà

[ÃÏÀ-3m = 3 · O2] ñ âîññòàíîâëåíèåì êîîðäèíèðî-

âàííîé ìîëåêóëû O2 ïðîèñõîäèò ïî ñõåìå [23]

ÃÏÀ-3m = 3 + O2 → IV 4$

5 3 9 40
[H PV Mo O ] · O2

 → 

V 4$

2 3 9 40
[H PV Mo O ]

· (·OH) + H2O    (7)

Ìû ïîëàãàåì, ÷òî âòîðàÿ ñòàäèÿ (ðåàêöèÿ (6))

ñìåùåíà âëåâî äàæå ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ

m*,  òàê êàê îíà ýíäîòåðìè÷íàÿ. Ïîýòîìó îá-

ðàçîâàíèå àêòèâíîãî ê êèñëîðîäó àíèîíà

ÃÏÀ-3m = 3 íà ýòîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò ëèøü â

ìàëîé ñòåïåíè è ðåàêöèÿ (6) ëèìèòèðóåò ðå-

àêöèþ (2) âî âñåì èíòåðâàëå çíà÷åíèé m*.

Ïðîâåäåíèå ðåàêöèè (2) ïðè âûñîêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ (~413–433 K) ïîçâîëÿåò ïðåîäî-

ëåòü ýíäîòåðìè÷åñêèé áàðüåð (ñì. çíà÷åíèÿ

m*(T) íà ñ. 47) è ðåçêî óâåëè÷èòü W2 ïðè

ëþáûõ çíà÷åíèÿõ m*. Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî

äîñòàòî÷íî âûñîêóþ êîíöåíòðàöèþ ÏÀÊ

[ÃÏÀ-3m = 3 · O2], âíóòðè êîòîðîãî ïðîèñõî-

äèò îêèñëåíèå âàíàäèÿ (IV) â âàíàäèé (V),

ìîæíî îáåñïå÷èòü òîëüêî ïðè âûñîêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ è äàâëåíèÿõ O2.

Ïðè ñíèæåíèè m* â õîäå ðåàêöèè (2) êîí-

öåíòðàöèÿ ÏÀÊ óìåíüøàåòñÿ çà ñ÷åò ñäâèãà

âëåâî íå òîëüêî ðàâíîâåñèÿ (6), íî è ýíäî-

òåðìè÷íîãî ðàâíîâåñèÿ (5). Ïðè ýòîì ýíäîòåð-

ìè÷åñêèé ýôôåêò ñóììàðíîé ðåàêöèè (2) âîç-

ðàñòàåò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî

íàìè â [21].

Ñòàäèè (5) è (6) èìåþò ñâîè (ïîêà íåèçâåñò-

íûå) âåëè÷èíû ýíòàëüïèè –∆H4r è –∆H5r. Ïî-

ëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ýòèõ ñòàäèé çàâèñÿò îò

çíà÷åíèÿ m* è òåìïåðàòóðû ðåàêöèè (2). Ïðè

ñíèæåíèè m* ñóììàðíûé âêëàä ýíòàëüïèé

ýíäîòåðìè÷íûõ ñòàäèé (5) è (6) â ýíòàëüïèþ

ðåàêöèè (2) ïîñòîÿííî âîçðàñòàåò. Íàáëþäàå-

ìàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðåàêöèè (2) óâåëè÷è-

âàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñòèííîé ýíåðãèåé àê-

òèâàöèè ðàñïàäà ÏÀÊ ïî ñõåìå (7) íà âåëè-

÷èíó ñóììû âêëàäà ýíòàëüïèé ñòàäèé (5) è (6).

Ðîñò 

…=K�

=
E

 ïðîèñõîäèò â îñíîâíîì çà ñ÷åò âîç-

ðàñòàíèÿ âêëàäà ñòàäèè (5), òàê êàê ðàâíîâå-

ñèå èìåííî ýòîé ñòàäèè áóäåò ñìåùàòüñÿ â

áîëüøåé ñòåïåíè.

Ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì ñðàâíèòü ìåæäó

ñîáîé ñêîðîñòè ðåàêöèè ïðè ðàçëè÷íûõ êîí-

öåíòðàöèÿõ HmÃÏÊ-2. Îäíàêî êîððåêòíî

ïðîâåñòè òàêîå ñðàâíåíèå òðóäíî, ïîñêîëü-

êó ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðîâ

HmÃÏÊ-2 ñèëüíî âîçðàñòàåò è êîíöåíòðàöèÿ

H+-èîíîâ, òîðìîçÿùèõ ðåãåíåðàöèþ ÃÏÊ-2

êèñëîðîäîì.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû m* îò âðåìåíè ðåàêöèè

(2) ïðè ðàçíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ðàñòâîðà Í
m
ÃÏÊ-2, M:

1 – 0.1, 2 – 0.2, 3 – 0.3, 4 – 0.4. Ò = 433 K, 
"

m
∗
 = 1.84;

pO
2
 = 4.0 àòì.
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ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Âïåðâûå ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæ-

íîñòü ãëóáîêîãî îêèñëåíèÿ ðàñòâîðîâ HmÃÏÊ-2

ïîä äàâëåíèåì êèñëîðîäà äî 8 àòì ïðè ïî-

âûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ (~413–433 K) ñ ðå-

ãåíåðàöèåé ÃÏÊ-2. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïî-

çâîëÿþò ðåêîìåíäîâàòü ðàñòâîðû ÃÏÊ-2 â êà-

÷åñòâå îáðàòèìî äåéñòâóþùèõ îêèñëèòå-

ëåé âìåñòî òàêèõ íåîáðàòèìûõ îêèñëèòåëåé,

êàê CrO3 èëè KMnO4. Âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü

êîíöåíòðèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ ÃÏÊ-2 ÿâëÿ-

åòñÿ íàäåæíîé ãàðàíòèåé òîãî, ÷òî íà èõ

îñíîâå óäàñòñÿ ñîçäàòü íîâûå ýêîëîãè÷íûå

òåõíîëîãèè êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ ðàç-

íîîáðàçíûõ ñóáñòðàòîâ êèñëîðîäîì.
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