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Â ðîáîò³ îäåðæàíî àêòèâí³ íèçüêîòåìïåðàòóðí³ ãåòåðîãåíí³ êàòàë³çàòîðè êèñëîòíî-
îñíîâíèõ ïðîöåñ³â íà îñíîâ³ ê³ñòî÷êîâîãî àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ. Äîñë³äæåíî òåð-
ìîäåñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ âèãîòîâëåíèõ çðàçê³â. Ïîêàçàíî ùî, çàëåæíî â³ä ìåòîäó
îáðîáëåííÿ, ìîæíà îäåðæàòè ìàòåð³àëè, ùî ì³ñòÿòü íà ïîâåðõí³ 1,20–1,45 ììîëü/ã
êèñëîòíèõ ãðóï. Âñòàíîâëåíî, ùî âèãîòîâëåí³ çðàçêè ìàþòü äîñèòü âèñîêó òåðì³-
÷íó ñò³éê³ñòü: ðîçêëàäàííÿ ôîñôîðíîâîëüôðàìîâî¿ êèñëîòè íà ïîâåðõí³ àêòèâîâà-
íîãî âóã³ëëÿ íå â³äáóâàºòüñÿ â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 30–6000Ñ. Çà âèùèõ òåì-
ïåðàòóð â³äáóâàºòüñÿ îêèñíåííÿ ïîâåðõí³ àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ, ïðî ùî ñâ³ä÷èòü
çðîñòàííÿ ³íòåíñèâíîñò³ âèä³ëåííÿ îêñèä³â Êàðáîíó ó òåðìîäåñîðáö³éíèõ ñïåê-
òðàõ. Äîñë³äæåíî êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñèíòåçîâàíèõ çðàçê³â â ðåàêö³¿ äåã³äðà-
òàö³¿ ïðîïàí-2-îëó, åòàíîëó òà ìåòàíîëó â ãàçîâ³é ôàç³. Òåìïåðàòóðè ìàêñèìàëüíî-
ãî ïåðåòâîðåííÿ ïðîïàí-2-îëó ó ïðîäóêòè ðåàêö³¿ äëÿ îäåðæàíèõ êàòàë³çàòîð³â ñêëà-
äàþòü 140–1550Ñ, äëÿ åòàíîëó – 160–1800Ñ, äëÿ ìåòàíîëó – 180–2550Ñ. Âñòàíîâëå-
íî, ùî êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü ìîäèô³êîâàíîãî àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ çàëåæèòü â³ä
êîíöåíòðàö³¿ êèñëîòíèõ öåíòð³â, à òàêîæ â³ä ïîïåðåäíüîãî îáðîáëåííÿ ïîâåðõí³
âóã³ëëÿ. Ïîïåðåäíº îêèñíåííÿ í³òðàòíîþ êèñëîòîþ ïðèâîäèòü äî ï³äâèùåííÿ êà-
òàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ ïðè äåã³äðàòàö³¿ óñ³õ òðüîõ ñïèðò³â – òåìïåðàòóðè ïåðåá³ãó
ðåàêö³é çíèæóþòüñÿ íà 10–200Ñ. Ïîïåðåäíº îêèñíåííÿ ïåðîêñèäîì ã³äðîãåíó âåäå
äî çíèæåííÿ àêòèâíîñò³ îäåðæàíèõ çðàçê³â – òåìïåðàòóðè ïåðåá³ãó ðåàêö³é äåã³ä-
ðàòàö³¿ ï³äâèùóþòüñÿ íà 5–550Ñ.
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Âñòóï

Â îñòàíí³ äåñÿòèë³òòÿ àêòèâîâàíå âóã³ëëÿ
(ÀÂ) çíàõîäèòü âñå á³ëüøå çàñòîñóâàííÿ â àä-
ñîðáö³¿ [1,2], êàòàë³ç³ [3,4] òà åëåêòðîõ³ì³¿ [5,6].
ÀÂ ìàº óí³êàëüí³ âëàñòèâîñò³, ÿê³ ïîºäíóþòü
íèçüêó âàðò³ñòü, ðîçâèíåíó ïîðèñòó ñòðóêòóðó ³
âèñîêó õ³ì³÷íó ñò³éê³ñòü, ùî ðîáèòü éîãî ïðè-
äàòíèì äëÿ ñòâîðåííÿ ñó÷àñíèõ ôóíêö³îíàëüíèõ
ìàòåð³àë³â. Âëàñòèâîñò³ àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ
ìîæíà ö³ëåñïðÿìîâàíî çì³íþâàòè, ùî äîñÿãàºòü-
ñÿ ÿê çì³íîþ ïîðèñòîñò³ ñòðóêòóðè, òàê ³ õ³ì³¿
ïîâåðõí³ [7]. ÀÂ îäåðæóþòü êàðáîí³çàö³ºþ âóã-
ëåöåâì³ñíî¿ ñèðîâèíè â ³íåðòí³é àòìîñôåð³ ç
ïîäàëüøîþ àêòèâàö³ºþ âîäÿíîþ ïàðîþ àáî íà-
ãð³âàííÿì ñèðîâèíè çà ïðèñóòíîñò³ H3PO4, ZnCl2,

KOH òà ³íøèõ ñïîëóê, ÿê³ çàáåçïå÷óþòü õ³ì³÷íó
àêòèâàö³þ. Äîáðå â³äîìî, ùî âèõ³ä ïðè àêòèâà-
ö³éíîìó îáðîáëåíí³ âóãëåöåâèõ ìàòåð³àë³â ìîæå
áóòè çá³ëüøåíèé ïðè äîäàâàíí³ ôîñôàòíî¿ êèñ-
ëîòè, àáî ñïîëóê Ôîñôîðó [8,9]. Ïðè öüîìó òà-
êîæ ôîðìóºòüñÿ á³ëüø æîðñòêà ³ ñò³éêà âóãëå-
öåâà ìàòðèöÿ òà ïîêðàùóþòüñÿ ìåõàí³÷í³ é àä-
ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ê³íöåâîãî ïðîäóêòó [10].
Òàêå âóã³ëëÿ ì³ñòèòü ó ïîâåðõíåâîìó øàð³ ôîñ-
ôàòí³ ãðóïè [11], ìàº êèñëîòíèé õàðàêòåð ³ ïðî-
ÿâëÿº çíà÷í³ êàò³îíîîáì³íí³ âëàñòèâîñò³, ïîä³áí³
äî âëàñòèâîñòåé îêèñíåíîãî âóã³ëëÿ [12]. Ôîñ-
ôîð òàêîæ ìîæå áóòè ââåäåíèé ó âóã³ëëÿ çà äî-
ïîìîãîþ ³îíîîáì³ííèõ ñìîë, ùî ì³ñòÿòü ðåàê-
ö³éíîçäàòí³ ôîñôàòí³ ãðóïè ó ñêëàä³ ïîë³ìåðíî-
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ãî ïðåêóðñîðà [13]. Îòðèìàííÿ ôîñôîðîâì³ñíî-
ãî ÀÂ, çîêðåìà êàòàë³çàòîð³â íà éîãî îñíîâ³, º
äîñèòü ñêëàäíèì òà áàãàòîñòàä³éíèì ïðîöåñîì,
ùî çä³éñíþºòüñÿ ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè áóëî îäåðæàííÿ êàòà-
ë³çàòîð³â êèñëîòíî-îñíîâíèõ ïðîöåñ³â çà äîïî-
ìîãîþ íàíåñåííÿ ôîñôîðíîôîëüôðàìîâî¿ êèñ-
ëîòè íà ïîâåðõíþ ÀÂ òà äîñë³äæåííÿ âïëèâó
ïîïåðåäíüîãî îêèñíþâàëüíîãî îáðîáëåííÿ íà
òåðìîäåñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ òà êàòàë³òè÷íó àê-
òèâí³ñòü çðàçê³â ÀÂ â ðåàêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ ïðî-
ïàí-2-îëó, åòàíîëó òà ìåòàíîëó â ãàçîâ³é ôàç³.

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Âèõ³äí³ ìàòåð³àëè
ßê âèõ³äíèé ìàòåð³àë âèêîðèñòîâóâàëè àê-

òèâîâàíå âóã³ëëÿ, îäåðæàíå ³ç ôðóêòîâèõ ê³ñòî-
÷îê çà äîïîìîãîþ àêòèâàö³¿ âîäÿíîþ ïàðîþ ïðè
òåìïåðàòóð³ 7000Ñ. Ïèòîìà ïîâåðõíÿ ÀÂ ñêëà-
äàëà 1350 ì2/ã, ðîçì³ðè ãðàíóë 1–2 ìì. Äëÿ ôóí-
êö³îíàë³çàö³¿ ïîâåðõí³ âèêîðèñòîâóâàëè äâ³ ãðó-
ïè ìåòîä³â îáðîáëåííÿ – ïðÿì³, ùî âêëþ÷àëè
áåçïîñåðåäíþ âçàºìîä³þ âóã³ëëÿ òà ìîäèô³êóþ÷î-
ãî ðåàãåíòó, òà íåïðÿì³, ùî ïîëÿãàëè ó çä³éñíåí-
í³ ïîïåðåäíüîãî îáðîáëåííÿ ïîâåðõíåâîãî øàðó
ÀÂ ïåðåä íàíåñåííÿì ôîñôîðíîâîëüôðàìîâî¿
êèñëîòè. Ïîïåðåäíº îáðîáëåííÿ ïîâåðõí³ âèêî-
íóâàëè çà äîïîìîãîþ îêèñíåííÿ ðîç÷èíàìè ïå-
ðîêñèäó ã³äðîãåíó òà í³òðàòíî¿ êèñëîòè äëÿ
çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ïîëÿðíèõ ãðóï, ùî
ìîæóòü áóòè ì³ñöÿìè äëÿ ôîðìóâàííÿ êèñëîò-
íèõ öåíòð³â.

Ìåòîäèêè ìîäèô³êóâàííÿ
Îêèñíåííÿ í³òðàòíîþ êèñëîòîþ
ÀÂ çàëèâàëè 30%-âèì ðîç÷èíîì HNO3 (íà

2 ã âóã³ëëÿ – 60 ìë í³òðàòíî¿ êèñëîòè) ³ êèï’ÿòèëè
ïðîòÿãîì äâîõ ãîäèí. Ï³ñëÿ öüîãî çðàçêè ÀÂ ïðî-
ìèâàëè äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ äî ðÍ ïðîìèâíèõ
âîä 5,5–6,0 ³ âèñóøóâàëè íà ïîâ³òð³ ïðè 1200Ñ.

Îêèñíåííÿ ïåðîêñèäîì ã³äðîãåíó
ÀÂ îáðîáëÿëè 30%-âèì ðîç÷èíîì ïåðîê-

ñèäó ã³äðîãåíó ïðîòÿãîì ÷îòèðüîõ ãîäèí ïðè
ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ (íà 2 ã âóã³ëëÿ – 50 ìë
Í2Î2), ïðîìèâàëè âîäîþ äî ðÍ ïðîìèâíèõ âîä
5,5–6,0 ³ âèñóøóâàëè íà ïîâ³òð³ ïðè 1200Ñ.

Íàíåñåííÿ ôîñôîðíîâîëüôðàìîâî¿ êèñëîòè
Âèõ³äíå ÀÂ òà îêèñíåí³ çðàçêè ïðîñî÷óâà-

ëè âîäíèì ðîç÷èíîì ôîñôîðíîâîëüôðàìîâî¿
êèñëîòè (H7(P(W2O7)6xH2O) ïðîòÿãîì äâîõ ãî-
äèí (íà 1 ã âóã³ëëÿ – 50 ìë 10%-âîãî ðîç÷èíó).
Ïîò³ì çðàçêè ñóøèëè íà ïîâ³òð³ ïðè 1200Ñ. Çà
äàíèìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó êîíöåíòðàö³ÿ êèñëîòè â
ïåðåðàõóíêó íà WO3 ñêëàäàëà 1,20–1,45 ììîëü/ã.

Ìåòîäè äîñë³äæåííÿ
Òåðìîäåñîðáö³éí³ äîñë³äæåííÿ çä³éñíþâàëè

ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîä³â òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî
àíàë³çó (ÒÃÀ), òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ äåñîðáö³¿ ç
²×-ñïåêòðîìåòðè÷íîþ ðåºñòðàö³ºþ ãàçîïîä³áíèõ
ïðîäóêò³â (ÒÏÄ²×) òà òåðìîïðîãðàìîâàíî¿ äå-
ñîðáö³éíî¿ ìàññïåêòðîìåòð³¿ (ÒÏÄÌÑ). Äîñë³-
äæåííÿ çä³éñíþâàëè â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³
30–8000Ñ ç³ øâèäê³ñòþ íàãð³âàííÿ 100Ñ/õâ. Ïðè
âèêîðèñòàíí³ ìåòîä³â ÒÃÀ òà ÒÏÄ²× îäíî÷àñíî
ç ðåºñòðàö³ºþ çì³íè ìàñè ²×-ñïåêòðîìåòðè÷íî
âèçíà÷àëè êîíöåíòðàö³þ ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â
äåñîðáö³¿ (ÑÎ, ÑÎ2). Äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åí-
íÿ âì³ñòó Âîëüôðàìó âèêîðèñòîâóâàëè ãðàâ³ìåò-
ðè÷íèé ìåòîä [14].

Ãàçîôàçí³ ìîäåëüí³ ðåàêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ ïðî-
ïàí-2-îëó, åòàíîëó òà ìåòàíîëó â ãàçîâ³é ôàç³
âèâ÷àëè ç âèêîðèñòàííÿì ïðîòî÷íî¿ óñòàíîâêè
â óìîâàõ òåðìîïðîãðàìîâàíîãî íàãð³âàííÿ ç³
øâèäê³ñòþ 50Ñ/õâ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 30–
3000Ñ. Çàãàëüíèé ïîò³ê ãàçîâî¿ ñóì³ø³ àðãîí-
ñïèðò ó âñ³õ âèïàäêàõ ñêëàäàâ (45 ìë/õâ), êîí-
öåíòðàö³ÿ ïðîïàí-2-îëó, åòàíîëó òà ìåòàíîëó â
ïîòîö³ ñêëàäàëà 1,0710–3 ìîëü/ë, 510–3 ìîëü/ë ³
810–2 ìîëü/ë, â³äïîâ³äíî. Ï³ñëÿ âèõîäó ç áàëîíà
³ î÷èùåííÿ ÷àñòèíà ïîòîêó àðãîíó âèêîðèñòî-
âóâàëàñü äëÿ ðîçâåäåííÿ, à äðóãà ÷àñòèíà ïðî-
õîäèëà ÷åðåç êîëîíêó, â ÿê³é â³äáóâàëîñü íàñè-
÷åííÿ ïîòîêó àðãîíó ïàðîþ â³äïîâ³äíîãî ñïèð-
òó. Òî÷í³ñòü âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³é ñïèðò³â ó
ñòàíîâèëà 2–3%. Íàâàæêà êàòàë³çàòîðà ñêëàäà-
ëà 0,1 ã. Êîíöåíòðàö³þ ïðîäóêò³â – ïðîïåíó,
ä³åòèëîâîãî òà äèìåòèëîâîãî åòåð³â – âèçíà÷àëè
çà äîïîìîãîþ ²×-ñïåêòðîìåòðà SPECORD 71-IR,
õâèëüîâå ÷èñëî äëÿ ïðîïåíó 3105 ñì–1 (Ñ=Ñ–Í),
äëÿ ä³åòèëîâîãî åòåðó 1130 ñì–1 (Ñ–Î–Ñ) òà äëÿ
äèìåòèëîâîãî åòåðó 1170 ñì–1 (Ñ-Î-Ñ). Ì³ðîþ êà-
òàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ áóëà òåìïåðàòóðà ìàêñè-
ìàëüíîãî ïåðåòâîðåííÿ ñïèðò³â â ïðîäóêòè ðå-
àêö³¿ (tm), ïðè÷îìó íà íàéàêòèâí³øèõ çðàçêàõ
â³äáóâàëîñÿ ïîâíå ïåðåòâîðåííÿ ñïèðò³â ó
â³äïîâ³äí³ ïðîäóêòè, äëÿ íèõ tm â³äïîâ³äàº 100%-
âîìó ïåðåòâîðåííþ.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Çã³äíî ç äàíèìè, îòðèìàíèìè ìåòîäàìè
ÒÃÀ òà ÒÏÄ²×, çàãàëüíà âòðàòà ìàñè (m) âèõ³-
äíîãî ÀÂ º íåçíà÷íîþ ³ ñêëàäàº 0,06 ã/ã
(ðèñ. 1,à). Êîíöåíòðàö³ÿ ìîíî- (Ñ(ÑÎ)) òà ä³îê-
ñèäó êàðáîíó (Ñ(ÑÎ2)), ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ïðè ðîç-
êëàäàíí³ îêñèãåíâîì³ñíèõ ãðóï, äëÿ âèõ³äíîãî
çðàçêà ñòàíîâèòü 0,95 ³ 0,25 ììîëü/ã, â³äïîâ³äíî
(òàáëèöÿ), ùî çàäîâ³ëüíî óçãîäæóºòüñÿ ç âåëè-
÷èíàìè m. Äëÿ îêèñíåíèõ çðàçê³â, ïîð³âíÿíî ç
âèõ³äíèì, â³äáóâàºòüñÿ çðîñòàííÿ âòðàòè ìàñè ó
1,7 ðàçè äëÿ ÀÂ/Í2Î2 ³ â 16 ðàç³â äëÿ AÂ/HNO3

(ðèñ. 1,à, òàáëèöÿ). Ïðî ñóòòºâå çá³ëüøåííÿ êîí-
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öåíòðàö³¿ êèñíåâì³ñíèõ ãðóï ïðè îêèñíåíí³
çðàçê³â ÀÂ ñâ³ä÷èòü 3–14 êðàòíå çðîñòàííÿ êîí-
öåíòðàö³¿ Îêñèãåíó, âèçíà÷åíå ìåòîäîì õ³ì³÷íîãî
àíàë³çó (òàáëèöÿ). Çðîñòàííÿ êîíöåíòðàö³¿ ìîíî-
îêñèäó êàðáîíó äëÿ çðàçê³â ÀÂ/Í2Î2 òà AÂ/HNO3

â³äáóâàºòüñÿ â 7–17 ðàç³â, à ä³îêñèäó êàðáîíó –
â 1,4–6,4 ðàçè, â³äïîâ³äíî. Êðèâ³ âòðàòè ìàñè
äëÿ âèõ³äíîãî òà ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â â äèôå-
ðåíö³àëüí³é ôîðì³ (ðèñ. 1,á) ìàþòü äåê³ëüêà ä³ëÿ-
íîê. Â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 30–2200Ñ â³äáó-
âàºòüñÿ äåñîðáö³ÿ âîäè, ïðè÷îìó äëÿ âñ³õ ìîäè-
ô³êîâàíèõ çðàçê³â òåìïåðàòóðà ìàêñèìóìó çðî-
ñòàº íà 30–400Ñ, ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíèì (íåìî-
äèô³êîâàíèì) ÀÂ, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çðîñòàííÿ
ã³äðîô³ëüíîñò³ ïîâåðõí³ âíàñë³äîê ìîäèô³êóâàí-
íÿ. ²íòåðâàë 200–4000Ñ â³äïîâ³äàº äåñòðóêö³¿
êàðáîêñèëüíèõ ãðóï [15]. Â òåìïåðàòóðíîìó
³íòåðâàë³ 400–6000Ñ â³äáóâàºòüñÿ äåñòðóêö³ÿ àí-
ã³äðèäíèõ ³ ëàêòîííèõ ãðóï, à âèùå 6000Ñ íà
ïîâåðõí³ ðîçêëàäàþòüñÿ íàéá³ëüø òåðì³÷íî ñò³éê³
ôåíîëüí³ ãðóïè [15].

Íàíåñåííÿ íà ïîâåðõíþ ÀÂ ôîñôîðíîâîëü-
ôðàìîâî¿ êèñëîòè íå ïðèâîäèòü äî çíà÷íèõ çì³í
ó òåìïåðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ ïîð³âíÿíî ç âèõ³-

äíèì ÀÂ (ðèñ. 1). Öåé âèñíîâîê º çàêîíîì³ðíèì,
îñê³ëüêè ñàìà ôîñôîðíîâîëüôðàìîâà êèñëîòà
ì³ñòèòü íåçíà÷íó ê³ëüê³ñòü âîäè, à çðîñòàííÿ
âåëè÷èíè âòðàòè ìàñè â îáëàñò³ âèñîêèõ òåìïå-
ðàòóð (ïîíàä 6000Ñ) ìîæíà ïîÿñíèòè îêèñíî-
â³äíîâíèìè ïðîöåñàìè çà ó÷àñò³ ÀÂ ³ H7[P(W2O7)6].
Ïîä³áí³ òåíäåíö³¿ äëÿ êðèâèõ âòðàòè ìàñè ñïîñ-
òåð³ãàþòüñÿ ³ äëÿ ÀÂ/H2O2/H7[P(W2O7)6] ³
ÀÂ/HNO3/H7[P(W2O7)6]. Á³ëüøà âòðàòà ìàñè, ÿêà
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ äàíèõ çðàçê³â, îáóìîâëåíà
çäåá³ëüøîãî ïîïåðåäí³ì îêèñíåííÿì (òàáëèöÿ).

ßê âèäíî ç äàíèõ, îäåðæàíèõ ìåòîäîì
ÒÏÄÌÑ, äåñòðóêö³ÿ ïîâåðõíåâîãî øàðó çðàçê³â
ç íàíåñåíîþ ôîñôîðíîâîëüôðàìîâîþ êèñëîòîþ
äåùî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä âèõ³äíîãî ÀÂ (ðèñ. 2).
Îñíîâíà â³äì³íí³ñòü ïîëÿãàº ó çðîñòàíí³ âèä³-
ëåííÿ ÑÎ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð, âèùèõ çà 6000Ñ.
Öåé åôåêò îáóìîâëåíèé äâîìà îñíîâíèìè ïðè-
÷èíàìè – îêèñíî-â³äíîâíèìè ïðîöåñàìè ì³æ
H7[P(W2O7)6] ³ ïîâåðõíåþ ÀÂ òà ðîçêëàäàííÿì
ôåíîëüíèõ ãðóï, ùî ³íòåíñèâíî ôîðìóþòüñÿ íà
ñòàä³¿ îêèñíåííÿ ÀÂ ïåðîêñèäîì ã³äðîãåíó àáî
í³òðàòíîþ êèñëîòîþ. Çðîñòàííÿ âèä³ëåííÿ ÑÎ2

äëÿ ÀÂ/HNO3/H7[P(W2O7)6] ó òåìïåðàòóðíîìó

Òåðìîäåñîðáö³éí³ òà êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â ÀÂ

i-PrOH EtOH MeOH 
Зразок 

m, 

г/г 

С(CO), 

ммоль/г 

С(CO2), 

ммоль/г 

ХА, 

ммоль/г tm, 0С , % tm, 0С , % tm, 00С , % 

КAВ 0,06 0,25 0,74 О 1,37 300 25 310 15 300 5 

АВ/H2O2 0,10 1,87 1,03 О 4,56 250 11 280 8 310 3 

AВ/HNO3 0,34 4,29 4,73 О 10,6 320 29 300 25 280 15 

AВ/H7[P(W2O7)6] 0,14 1,61 1,46 WO3 1,31 150 100 170 100 200 100 

АВ/H2O2/H7[P(W2O7)6] 0,12 2,38 1,89 WO3 1,45 155 100 180 100 255 100 

АВ/HNO3/H7[P(W2O7)6] 0,29 3,65 2,52 WO3 1,20 140 100 160 100 180 100 

 

à                                                                                    á

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ âòðàòè ìàñè äëÿ âèõ³äíîãî òà ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â ÀÂ â ³íòåãðàëüí³é (à) òà

 äèôåðåíö³àëüí³é (á) ôîðìàõ: 1 – ÀÂ, 2 – ÀÂ/H2O2, 3 – AÂ/HNO3, 4 – AÂ/H7[P(W2O7)6], 5 – ÀÂ/H2O2/H7[P(W2O7)6],

6 – ÀÂ/HNO3/H7[P(W2O7)6]
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à                                                                                       á

â                                                                                     ã

Ðèñ. 2. ÒÏÄÌÑ ïðîô³ë³ äëÿ âèõ³äíîãî òà ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â ÀÂ â ³íòåãðàëüí³é ôîðì³: à – ÀÂ, á – AÂ/H7[P(W2O7)6],

â – ÀÂ/H2O2/H7[P(W2O7)6], ã – ÀÂ/HNO3/H7[P(W2O7)6]

³íòåðâàë³ 150–4000Ñ ïîâ’ÿçàíî ³ç ðîçêëàäàííÿì
êàðáîêñèëüíèõ ãðóï, ÿê³ ôîðìóþòüñÿ â ðåçóëü-
òàò³ îêèñíåííÿ ÀÂ í³òðàòíîþ êèñëîòîþ. Îòðè-
ìàí³ ðåçóëüòàòè ö³ëêîì óçãîäæóþòüñÿ ç äàíèìè,
îäåðæàíèìè ìåòîäàìè ÒÃÀ òà ÒÏÄ²×, ³ ï³äòâåð-
äæóþòü âèñîêó òåðì³÷íó ñò³éê³ñòü çðàçê³â ç íà-
íåñåíîþ ôîñôîðíîâîëüôðàìîâîþ êèñëîòîþ. Âè-
ñîêîòåìïåðàòóðíå ðóéíóâàííÿ ôîñôîðíîâîëüô-
ðàìîâî¿ êèñëîòè º íåñóòòºâèì äëÿ êàòàë³çó, îñê-
³ëüêè êàòàë³òè÷íèé ïðîöåñ â³äáóâàºòüñÿ ïðè
çíà÷íî íèæ÷èõ òåìïåðàòóðàõ (äî 250–3000Ñ).
Êîíöåíòðàö³ÿ ôîñôîðíîâîëüôðàìîâî¿ êèñëîòè
íà ïîâåðõí³ âóã³ëëÿ º äîñèòü âèñîêîþ ³ ñêëàäàº
çà äàíèìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó 1,20–1,45 ììîëü/ã
(â ïåðåðàõóíêó íà WO3) (òàáëèöÿ).

Ïðè äîñë³äæåíí³ ïîâåðõí³ ÀÂ ìåòîäîì ñêà-
íóâàëüíî¿ åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ áóëî âñòàíîâ-
ëåíî, ùî çîâí³øíÿ ïîâåðõíÿ ãðàíóë âèõ³äíîãî
âóã³ëëÿ ì³ñòèòü çäåá³ëüøîãî êðóãë³ êàíàëè ð³çíî¿
ãëèáèíè ñåðåäíüîãî ðîçì³ðó 20–30 ìêì, ÿê³ îòî-
÷åí³ òà/àáî ì³ñòÿòü â ñîá³ ñòðóêòóðó ³ç ìåíøèõ
êàíàë³â ðîçì³ðîì 1–2 ìêì (ðèñ. 3,à). Îêèñíåí-
íÿ ïåðîêñèäîì ã³äðîãåíó äåùî «àêòèâóº» çîâí³-

øíþ ïîâåðõíþ ³ âîíà ñòàº á³ëüø ïóõëîþ ³ ïîðè-
ñòîþ ç óñ³õ áîê³â (ðèñ. 3,á). Îáðîáëåííÿ ïåðîê-
ñèäîì ìàëî ïîçíà÷àºòüñÿ íà ôîðì³ òà ðîçì³ðàõ
âåëèêèõ ³ ìàëèõ êàíàë³â. Çîâñ³ì ³íøà êàðòèíà
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ çðàçêà, îêèñíåíîãî í³òðàò-
íîþ êèñëîòîþ (ðèñ. 3,â). Éîãî ïîâåðõíÿ ñòàº
á³ëüø ãëàäêîþ, àëå ôîðìà âåëèêèõ êàíàë³â
çì³íþºòüñÿ, âîíè âòðà÷àþòü ñâîþ ïî÷àòêîâó
êðóãëó ôîðìó. Ê³ëüê³ñòü ìàëèõ îòâîð³â ó êîæíî-
ìó âåëèêîìó êàíàë³ ñóòòºâî çìåíøóºòüñÿ, à â
äåÿêèõ âèïàäêàõ âîíè çíèêàþòü ïîâí³ñòþ.

Íàíåñåííÿ ôîñôîðíîâîëüôðàìîâî¿ êèñëî-
òè ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà çîâí³øíþ ïîâåðõ-
íþ ãðàíóë (ðèñ. 4). Íà çîâí³øí³é ïîâåðõí³ ïðàê-
òè÷íî íå çíàéäåíî H7[P(W2O7)6], ïðè íàíåñåíí³
îñíîâíà ÷àñòèíà H7[P(W2O7)6] àäñîðáóºòüñÿ íà
âíóòð³øí³é ïîâåðõí³ ÀÂ.

Ïðè äîñë³äæåíí³ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³
âèõ³äíîãî òà ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â â ðåàêö³¿
äåã³äðàòàö³¿ ïðîïàí-2-îëó âñòàíîâëåíî, ùî âè-
õ³äíèé ÀÂ òà îêèñíåí³ çðàçêè ìàþòü íèçüêó àê-
òèâí³ñòü. Âèõ³ä ïðîïåíó () äëÿ öèõ çðàçê³â ñêëà-
äàº íå á³ëüøå 10–30% â òåìïåðàòóðíîìó ³íòåð-
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âàë³ 250–3200Ñ (òàáëèöÿ). Ñóòòºâå çðîñòàííÿ
àêòèâíîñò³ â³äáóâàºòüñÿ ïðè íàíåñåíí³ íà ïî-
âåðõíþ ÀÂ ôîñôîðíîâîëüôðàìîâîþ êèñëîòè.
Äëÿ ÀÂ/H7[P(W2O7)6], ÀÂ/H2Î2/H7[P(W2O7)6] ³
ÀÂ/HNO3/H7[P(W2O7)6] òåìïåðàòóðè ïîâíîãî
ïåðåòâîðåííÿ ïðîïàí-2-îëó â ïðîïåí (tm) º äî-
ñèòü íèçüêèìè ³ ñêëàäàþòü 140–1550Ñ. Ïîïå-
ðåäíº îêèñíåííÿ ïåðîêñèäîì ã³äðîãåíó ïðèâî-
äèòü äî íåçíà÷íîãî çìåíøåííÿ àêòèâíîñò³ ïî-
ð³âíÿíî ç ÀÂ/H7[P(W2O7)6], à ó âèïàäêó çðàçêà
ÀÂ/HNO3/H7[P(W2O7)6], íàâïàêè, â³äáóâàºòüñÿ
çðîñòàííÿ àêòèâíîñò³ çà ðàõóíîê çíà÷íîãî ôîð-
ìóâàííÿ êàðáîêñèëüíèõ ïîâåðõíåâèõ ãðóï.

Ïðè äîñë³äæåíí³ ðåàêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ åòà-
íîëó â ãàçîâ³é ôàç³ áóëî âñòàíîâëåíî, ùî ÀÂ òà
îêèñíåí³ çðàçêè ìàþòü äóæå íèçüêó êàòàë³òè÷íó
àêòèâí³ñòü. Âèõ³ä ä³åòèëîâîãî åòåðó () äëÿ íèõ
ñêëàäàº ëèøå 8–25% ïðè tm, âèùèõ çà 3000Ñ.
Äëÿ çðàçê³â ç íàíåñåíîþ H7[P(W2O7)6] óòâîðåí-
íÿ ä³åòèëîâîãî åòåðó ïî÷èíàºòüñÿ ïðè òåìïåðà-
òóð³ 110–1250Ñ. Ìàêñèìàëüíèé âèõ³ä åòåðó äî-
ñÿãàº 100% ïðè tm=160–1800Ñ (òàáëèöÿ). Ïîïå-
ðåäíº îêèñíåííÿ í³òðàòíîþ êèñëîòîþ ïðèâîäèòü
äî çðîñòàííÿ àêòèâíîñò³, ùî ìàº íàñë³äêîì çìåí-
øåííÿ tm íà 100Ñ, à äëÿ çðàçêà AÂ/H2O2/
Í7[Ð(W2O7)6] öåé ïàðàìåòð, íàâïàêè, çðîñòàº íà
10°Ñ.

Â ðåàêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ ìåòàíîëó óòâîðåííÿ
äèìåòèëîâîãî åòåðó ïî÷èíàºòüñÿ ïðè 100–1700Ñ.
Ìàêñèìàëüíå âèä³ëåííÿ äèìåòèëîâîãî åòåðó

äîñÿãàº 100% ïðè tm=180–3100Ñ. Ïîïåðåäíÿ
îêèñíþâàëüíà îáðîáêà ìàº àíàëîã³÷íèé âïëèâ
íà öåé ïðîöåñ, ÿê ³ ó âèïàäêó äåã³äðàòàö³¿ ïðî-
ïàí-2-îëó àáî åòàíîëó. Ïîïåðåäíº îêèñíåííÿ
í³òðàòíîþ êèñëîòîþ ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ
àêòèâíîñò³, âåëè÷èíà tm çìåíøóºòüñÿ íà 200Ñ, à
äëÿ çðàçêà AÂ/H2O2/Í7[Ð(W2O7)6] tm, íàâïàêè,
çðîñòàº íà 550Ñ (òàáëèöÿ).

Îòæå, çðàçêè ÀÂ ç íàíåñåíîþ ôîñôîðíî-
âîëüôðàìîâîþ êèñëîòîþ ïðîÿâëÿþòü äîñèòü
âèñîêó êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü ó âñ³õ äîñë³äæå-
íèõ ðåàêö³ÿõ, ùî ïîâ’ÿçàíî ç âåëüìè âèñîêîþ
êèñëîòí³ñòþ Í7[Ð(W2O7)6] òà çíà÷íîþ ¿¿ êîíöåí-
òðàö³ºþ íà ïîâåðõí³ ÀÂ (1,20–1,45 ììîëü/ã).
Ïîïåðåäíº îêèñíåííÿ ÀÂ í³òðàòíîþ êèñëîòîþ
ï³äâèùóº êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü, à ïîïåðåäíº
îêèñíåííÿ ÀÂ ïåðîêñèäîì ã³äðîãåíó ïðèçâîäèòü
äî çìåíøåííÿ àêòèâíîñò³ íàíåñåíî¿ Í7[Ð(W2O7)6]
â óñ³õ äîñë³äæåíèõ ðåàêö³ÿõ. Çðîñòàííÿ àêòèâ-
íîñò³ äëÿ çðàçêà ÀÂ/HNO3/H7[P(W2O7)6], ïî-
ð³âíÿíî ç ³íøèìè, ìîæå ïîÿñíþâàòèñÿ óòâîðåí-
íÿì âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï. Ö³
ãðóïè ïðîÿâëÿþòü íàéñèëüí³ø³ êèñëîòí³ âëà-
ñòèâîñò³ ñåðåä âñ³õ êèñíåâì³ñíèõ ãðóï òà ìîæóòü
âèñòóïàòè öåíòðàìè ³ììîá³ë³çàö³¿ Í7[Ð(W2O7)6]
íà ïîâåðõí³. Ïðè îêèñíåíí³ ÀÂ ïåðîêñèäîì
ã³äðîãåíó óòâîðåííÿ êàðáîêñèëüíèõ ãðóï íà ïî-
âåðõí³ â³äáóâàºòüñÿ â çíà÷íî ìåíø³é ê³ëüêîñò³ ³
ãîëîâíèì ïðîäóêòîì îêèñíåííÿ º ôåíîëüí³ ãðó-
ïè.

Âèñíîâêè

Òàêèì ÷èíîì, îäåðæàíî àêòèâí³ íèçüêîòåì-
ïåðàòóðí³ ãåòåðîãåíí³ êàòàë³çàòîðè êèñëîòíî-
îñíîâíèõ ïðîöåñ³â íà îñíîâ³ ê³ñòî÷êîâîãî àêòè-
âîâàíîãî âóã³ëëÿ. Êîíöåíòðàö³ÿ ôîñôîðíîâîëü-
ôðàìîâî¿ êèñëîòè íà ïîâåðõí³ âóã³ëëÿ çà äàíè-
ìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ñêëàäàº 1,20–1,45 ììîëü/ã
(â ïåðåðàõóíêó íà WO3). Çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â
ÒÃÀ, ÒÏÄ²× òà ÒÏÄÌÑ äîñë³äæåíî òåðìîäå-
ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ îäåðæàíèõ çðàçê³â. Âñòà-
íîâëåíî ùî çðàçêè ç íàíåñåíîþ ôîðîôíîâîëü-
ôðàìîâîþ êèñëîòîþ ìàþòü âèñîêó òåðì³÷íó

                        à                                                            á                                                          â

Ðèñ. 3. Ì³êðîôîòîãðàô³¿ çðàçê³â: à – ÀÂ, á – ÀÂ/H2O2, â – ÀÂ/HNO3

Ðèñ. 4. Ì³êðîôîòîãðàô³ÿ çðàçêà KAÂ/H7[P(W2O7)6]
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ñò³éê³ñòü – ¿õ òåðì³÷íà äåñòðóêö³ÿ â³äáóâàºòüñÿ
ïðè òåìïåðàòóð³ âèùå 6000Ñ.

Äîñë³äæåíî êàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ ñèí-
òåçîâàíèõ çðàçê³â â ðåàêö³¿ äåã³äðàòàö³¿ ïðîïàí-
2-îëó, åòàíîëó òà ìåòàíîëó â ãàçîâ³é ôàç³. Òåì-
ïåðàòóðè ìàêñèìàëüíîãî ïåðåòâîðåííÿ ñïèðò³â
ó ïðîäóêòè ðåàêö³¿ äëÿ îòðèìàíèõ êàòàë³çàòîð³â
ñêëàäàþòü 140–2550Ñ. Âñòàíîâëåíî, ùî âèñîêà
êàòàë³òè÷íà àêòèâí³ñòü çðàçê³â ÀÂ îáóìîâëåíà
çíà÷íîþ êîíöåíòðàö³ºþ êèñëîòíèõ öåíòð³â, à
òàêîæ çàëåæèòü â³ä ïîïåðåäíüîãî îêèñíþâàëü-
íîãî îáðîáëåííÿ ïîâåðõí³ ÀÂ. Ïîïåðåäíº îêèñ-
íåííÿ ÀÂ í³òðàòíîþ êèñëîòîþ ïðèâîäèòü äî
ï³äâèùåííÿ êàòàë³òè÷íî¿ àêòèâíîñò³ â ðåàêö³ÿõ
äåã³äðàòàö³¿ ñïèðò³â, à ïîïåðåäíº îêèñíåííÿ ïå-
ðîêñèäîì ã³äðîãåíó âåäå äî çíèæåííÿ àêòèâíîñò³
îäåðæàíèõ êàòàë³çàòîð³â.
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CATALYTIC ACTIVITY OF ACTIVATED CARBON WITH
SUPPORTED PHOSPHORUS-TUNGSTEN ACID
IN A REACTION OF ALCOHOLS DEHYDRATION
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Active low-temperature heterogeneous catalysts of acid-base
processes based on fruit-stone activated carbon were prepared in this
work. Thermodesorption properties of the samples were studied.
Depending on the modification method, one can obtain catalytic
materials containing 1.20–1.45 mmol g–1 of surface acidic groups.
The prepared samples showed a rather high thermal stability: the
decomposition of phosphorus-tungsten acid on the surface of activated
carbon occurred at the temperatures of above 6000Ñ. It was shown
that the modification of the surface of activated carbon by phosphorus-
tungsten acid led to the oxidation of the latter, especially at high
temperatures; this was confirmed by an increase in the intensity and
forms of carbon monoxide evolution in the thermodesorption spectra.
The catalytic properties of the synthesized samples were investigated
in the reaction of dehydration of isopropyl, ethyl and methyl alcohols
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in a gas phase. The catalytic activity of modified activated carbon
depended on the concentration of acidic centers and the preliminary
treatment of the surface of carbon. The temperatures of the maximum
conversion of alcohols to the reaction products on the prepared catalysts
were stated to be 140–1550C, 160–1800C and 180–2550C for
isopropanol, ethanol and methanol, respectively. Preliminary oxidation
by nitric acid resulted in an increase in the catalytic activity towards
the dehydration of all three alcohols, the temperatures of the course
of dehydration reactions diminished by 10–200C. Preliminary
oxidation by hydrogen peroxide led to a decrease in the activity of
the prepared samples, the temperatures of the reaction of dehydration
increased by 5–550C.

Keywords: activated carbon; surface modification; acidic
groups; heterogeneous catalysts; alcohols dehydration.
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