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Îäíèì èç ïðèìåðîâ âçàèìîäåéñòâèÿ êàòàëèçàòîðà
ñ ðåàêöèîííîé ñðåäîé ñëóæèò åãî ôàçîâîå ïðåâðàùå-
íèå, íàáëþäàåìîå â õîäå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè. Îíî
ìîæåò ñîïðîâîæäàòüñÿ ïîâûøåíèåì èëè ñíèæåíèåì
àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðà [1–4], ÷òî ñâÿçàíî ñ ïðîöåñ-
ñàìè ðàçðàáîòêè èëè ñòàðåíèÿ [5, 6]. Ýòè èçìåíåíèÿ
ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû êàê ðåîðãàíèçàöèåé ñàìîé
ôàçû (ïåðåõîä èç àìîðôíîãî ñîñòîÿíèÿ â êðèñòàëëè-
÷åñêîå, ðåêðèñòàëëèçàöèÿ, èçìåíåíèå äèñïåðñíîñòè
ôàçû è äð.), òàê è èçìåíåíèåì ñîñòàâà è ñòðóêòóðû
àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòàëèçàòîðà.

Äëÿ ìåòàëëîïîëèìåðíûõ êàòàëèçàòîðîâ âîçìîæíî
íàëè÷èå äîïîëíèòåëüíûõ ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà ýô-
ôåêòû ðàçðàáîòêè è ñòàðåíèÿ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
èììîáèëèçàöèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ íà ïîëèìåðíûõ ïîä-
ëîæêàõ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà àêòèâíîñòü è ñòàáèëü-
íîñòü ðàáîòû êàòàëèçàòîðà [7]. Òàê, â ðàáîòå [8] óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå ðàçðàáîòêè êà-
òàëèçàòîðà â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ Na2S äèêèñëîðîäîì
çàâèñèò îò ïðèðîäû ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû èîíèòà, êî-
îðäèíèðóþùåé èîí ìåòàëëà. Èññëåäîâàíèå àêòèâíîñòè
Ni(II)-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ íà îñíîâå ãèäðîëèçî-
âàííîãî è íåãèäðîëèçîâàííîãî ïîëèàêðèëàìèäíîãî ãèä-
ðîãåëÿ (ÏÀÀÃ) ïîêàçàëî, ÷òî ýôôåêòû ðàçðàáîòêè è
ñòàðåíèÿ êàòàëèçàòîðà â òîì æå ïðîöåññå îïðåäåëÿ-
þòñÿ ðàçìåðàìè ÿ÷ååê òðåõìåðíîé ïîëèìåðíîé ñåòêè
íîñèòåëÿ [9, 10]. Îá èçìåíåíèè ýòèõ ðàçìåðîâ ñóäèëè
ïî òðåõêðàòíîìó ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì óâåëè÷å-
íèþ íàáóõàåìîñòè áåçìåòàëüíîãî ãèäðîëèçîâàííîãî
ïîëèìåðà, íå îñóùåñòâëÿÿ êîíòðîëÿ çà ñòåïåíüþ
ñøèâêè ãåëÿ ïîñëå ãèäðîëèçà.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ âëèÿ-
íèÿ óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ ñóëüôèäíîé ôàçû (íàëè÷èå

èëè îòñóòñòâèå íîñèòåëÿ, ñòåïåíü åãî ñøèâêè) è ïðè-
ðîäû èîíà ìåòàëëà íà ðàçðàáîòêó è ñòàðåíèå Ni(II)-
èëè Co(II)-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå îêèñ-
ëåíèÿ ñóëüôèä-àíèîíà ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
ÏÀÀÃ ïîëó÷àëè ìåòîäîì ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçà-

öèè àêðèëàìèäà (ÀÀ) è N,N -ìåòèëåí-áèñ-àêðèëàìèäà
(Â) ñîãëàñíî [9]. Èíèöèàòîðîì ðåàêöèè ñëóæèë ïåð-
ñóëüôàò àììîíèÿ (Ï), ïðîìîòîðîì èíèöèàòîðà –
N,N,N ,N -òåòðàìåòèëýòèëåíäèàìèí (ÒÌÝÄ). Ðåàãåí-
òû ñìåøèâàëè â ñëåäóþùåì ïîðÿäêå: ê 12 ìë ðà-
ñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ÀÀ (n ã), äîáàâëÿëè 4 ìë ðà-
ñòâîðà, ñîäåðæàùåãî Â (m ã), çàòåì äîáàâëÿëè ïî
1,4 ìë 0,043 Ì ðàñòâîðîâ Ï è ÒÌÝÄ. Îáúåì ðåàêöè-
îííîé ñìåñè äîâîäèëè âîäîé äî 20 ìë è îñòàâëÿëè
åå íà 18–20 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Èçìåíå-
íèå ñòåïåíè ñøèâêè (s) ãåëÿ äîñòèãàëè âàðüèðîâàíè-
åì ñîäåðæàíèÿ ñøèâàþùåãî àãåíòà (Â) â ñìåñè ñî-
ìîíîìåðîâ (ÀÀ è Â)

 s = 100 n / (n + m), %

ïðè ñóììàðíîì ñîäåðæàíèè n + m = 1 ã .
Ïîëó÷åííûå ãåëè ãðàíóëèðîâàëè, ïðîäàâëèâàÿ ÷å-

ðåç ñèòî, äèàìåòð îòâåðñòèé â êîòîðîì ñîñòàâëÿë
1 ìì, çàòåì ïðîìûâàëè âîäîé è âûñóøèâàëè âîäíî-
àöåòîíîâûìè ñìåñÿìè, ïîñòåïåííî óâåëè÷èâàÿ ñîäåð-
æàíèå â íèõ àöåòîíà îò 50 äî 100%. Îòôèëüòðîâàí-
íûå îáðàçöû âûäåðæèâàëè íà âîçäóõå äî äîñòèæåíèÿ
èìè ïîñòîÿííîé ìàññû.

Íàáóõàåìîñòü (q) ïîëó÷åííûõ ÏÀÀÃ îïðåäåëÿëè
âåñîâûì ìåòîäîì. Äëÿ ýòîãî íàâåñêó ñóõîãî ïîëèìå-
ðà âûäåðæèâàëè â èçáûòêå âîäû íå ìåíåå äâóõ ÷à-
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íîñòü è ñòàáèëüíîñòü êàòàëèçàòîðîâ.
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ñîâ äëÿ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíî íàáóõøåãî ñîñòîÿíèÿ,
îòäåëÿëè ãåëü ôèëüòðîâàíèåì è âçâåøèâàëè. Ðàñ÷åò
ïðîâîäèëè ïî ôîðìóëå:

q = (mí – m0)/m0,

ãäå m0 – ìàññà ñóõîãî ïîëèìåðà; mí – ìàññà ðàâíî-
âåñíî íàáóõøåãî ãåëÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíû îáðàçöû
ÏÀÀÃ ñî ñòåïåíüþ ñøèâêè (ìàñ.%): 1, 2, 5 è 10; îï-
ðåäåëåíû ñðåäíèå âåëè÷èíû èõ íàáóõàåìîñòè ïî ðå-
çóëüòàòàì íå ìåíåå òðåõ èçìåðåíèé. Çàâèñèìîñòü íà-
áóõàåìîñòè ÏÀÀÃ îò ñòåïåíè ñøèâêè ïðåäñòàâëåíà
íà ðèñ. 1, ãäå ïîêàçàíî, ÷òî èçìåíåíèå ñòåïåíè ñøèâ-
êè ÏÀÀÃ îò 1 äî 5% ïðèâîäèò ê ïëàâíîìó ñíèæå-
íèþ íàáóõàåìîñòè îò 27 äî 19 ã Í2Î/ã ïîëèìåðà, à
äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ñøèâêè ïî÷òè íå
âëèÿåò íà âåëè÷èíó íàáóõàåìîñòè ïîëèìåðà, äîñòèãà-
þùåé ïðàêòè÷åñêè ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè s =
10%. Íàîáîðîò, ïðè s < 1% íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå âîç-
ðàñòàíèå q. Îäíàêî îêàçàëîñü, ÷òî ìåõàíè÷åñêèå
ñâîéñòâà ÏÀÀÃ ñ òàêèìè çíà÷åíèÿìè ñòåïåíè ñøèâ-
êè íå ïîçâîëÿþò  èñïîëüçîâàòü èõ â êà÷åñòâå ïîä-
ëîæêè äëÿ íàíåñåííûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Íà îñíîâàíèè âåëè÷èí íàáóõàåìîñòè ÏÀÀÃ ñî
ñòåïåíüþ ñøèâêè 1–10% áûëè îïðåäåëåíû òàêèå
çíà÷åíèÿ ìàññû íàâåñîê ñóõèõ ïîëèìåðîâ, ïðè êîòî-
ðûõ ïðîïèòêà ïîñëåäíèõ 0,01 Ì ðàñòâîðîì õëîðèäà
ìåòàëëà (0,2 ìë) ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðåäåëüíî íà-
áóõøèå îáðàçöû, à âåñü ðàñòâîð êîëè÷åñòâåííî ïå-
ðåõîäèò â ôàçó ãåëÿ, íå îñòàâàÿñü â èçáûòêå. Òàêîé
ìåòîä ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâîäèìî ãîòîâèòü êàòàëèçà-
òîðû ñ òî÷íî èçâåñòíûì ñîäåðæàíèåì èîíà ìåòàë-
ëà (ÑMe) â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå (â äàííîé ðàáîòå
ÑMe = 2⋅10–6 ìîëü – âåëè÷èíà ïîñòîÿííàÿ äëÿ êàæ-
äîãî îáðàçöà).

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü îïðåäåëÿëè â ñòàòè-
÷åñêîé ñèñòåìå, îïèñàííîé â [10], ïðè ñëåäóþùèõ
óñëîâèÿõ: ðåãèñòðàöèÿ ðàñõîäà êèñëîðîäà ïðè àòìî-
ñôåðíîì äàâëåíèè ñ òî÷íîñòüþ ±0,05 ìë; èçáûòîê
Î2; òåìïåðàòóðà âî âñåõ îïûòàõ 40°Ñ; 5 ìë ðàñòâîðà
Na2S (0,1 Ì).

Èçìåðåííûå îáúåìû (Vèçì) ïðèâîäèëè ê íîðìàëü-
íûì óñëîâèÿì ïî ôîðìóëå:

V02
= Vèçì ⋅ [273/(273 + t)] ⋅ (Ðàòì – ÐÍ2Î) /760,

ãäå t – êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà, ÐÍ2Î – äàâëåíèå ïà-
ðîâ âîäû â áþðåòêå. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðå-
çóëüòàòîâ ñòðîèëè êðèâûå çàâèñèìîñòè ðàñõîäà êèñ-
ëîðîäà V02

 îò âðåìåíè t. Ãðàôè÷åñêîå äèôôåðåíöèðî-
âàíèå ýòèõ êðèâûõ ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü òåêóùèå
ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà (W).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëî ïðîâåäåíî íå ìåíåå
òðåõ ïàðàëëåëüíûõ ñåðèé îïûòîâ ïî îêèñëåíèþ ñóëü-
ôèäà íàòðèÿ â ïðèñóòñòâèè Ni(II)/ÏÀÀÃ, Co(II)/
ÏÀÀÃ, NiCl2, CoCl2. Êðîìå òîãî, áûëî ïîêàçàíî,
÷òî áåçìåòàëüíàÿ ïîëèìåðíàÿ ìàòðèöà íå îáëàäàåò
ñîáñòâåííîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â èññëåäî-
âàííîì ïðîöåññå. Ïîëó÷åííûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû
íà ðèñ. 2–5.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 2–4, ñëåäóåò,

÷òî Ni(II)-ñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû áîëåå àêòèâíû â
ïðîöåññå îêèñëåíèÿ Na2S äèêèñëîðîäîì, ÷åì Ñî(II)-
ñîäåðæàùèå, êàê â ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ãåëåâîãî
íîñèòåëÿ, òàê è áåç íåãî. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðÿäîì
àêòèâíîñòè êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ èîíû ïåðå-

Ðèñ.1. Çàâèñèìîñòü íàáóõàåìîñòè (q) ÏÀÀÃ â
âîäå îò ñòåïåíè åãî ñøèâêè (s)

Ðèñ. 2. Êèíåòèêà ïîãëîùåíèÿ äèêèñëîðîäà â ïðîöåññå îêèñëå-
íèÿ Na2S ïðè 40 Ñ â ïðèñóòñòâèè: 1 – NiÑl2; 2 – ÑîCl2; 3 –
ÏÀÀÃ (s = 2%); 4 – â îòñóòñòâèå êàòàëèçàòîðà (VNa2S = 5 ìë;

[Na2S] = 0,1 ìîëü/ë; VMåCl2
 = 0,2 ìë; [MåCl2] = 0,01 ìîëü/ë)
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õîäíûõ ìåòàëëîâ, êîòîðûé áûë ïîëó÷åí â [11] ïðè
èññëåäîâàíèè æèäêîôàçíîãî îêèñëåíèÿ ñóëüôèä-èîíà
êèñëîðîäîì.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå S-îáðàçíàÿ ôîðìà
êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ, ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ îá ýêñòðå-
ìàëüíîì õàðàêòåðå èçìåíåíèÿ ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ
êèñëîðîäà â õîäå ðåàêöèè âî âñåõ êàòàëèòè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ. Áîëåå íàãëÿäíî ýòî ïîêàçàíî íà ðèñ. 5.
Âèä êðèâûõ îòðàæàåò èçìåíåíèå àêòèâíîñòè êàòàëè-
çàòîðà â õîäå îïûòà, ÷òî ñâÿçàíî ñ íåñòàöèîíàðíî-
ñòüþ ðåàêöèîííîé ñèñòåìû, òàê êàê îêèñëåíèå ñóëü-
ôèä-èîíà ìîëåêóëÿðíûì êèñëîðîäîì ïðîòåêàåò â óñ-
ëîâèÿõ íåïðåðûâíîãî ôîðìèðîâàíèÿ è ýâîëþöèè êàòà-

Âëèÿíèå ÏÀÀÃ ñî ñòåïåíüþ ñøèâêè 2% íà âåëè÷èíû íà÷àëü-
íûõ (W0), ìàêñèìàëüíûõ (Wìàêñ) ñêîðîñòåé ïîãëîùåíèÿ êèñëî-
ðîäà, à òàêæå íà ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïåðèîäîâ ðàçðàáîòêè (τττττ)
Ni(II)- è Co(II)-ñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå îêèñëå-

íèÿ Na2S ïðè 40 C

Ñêîðîñòü, ìë/ìèí Êàòàëèçàòîð 

W0 Wìàêñ

τ, ñ 

Ni(II) 1,9 4,1 30 

Ni(II)/ÏÀÀÃ 0 1,5 120 

Co(II) 0,5 0,6 30 

Co(II)/ÏÀÀÃ 0 0,4 120 

Ðèñ. 4. Êèíåòèêà ïîãëîùåíèÿ äèêèñëîðîäà â ïðîöåññå îêèñëå-
íèÿ Na2S ïðè 40 Ñ â ïðèñóòñòâèè Ñî(II)/ÏÀÀÃ ñ ðàçíîé ñòåïå-
íüþ ñøèâêè ÏÀÀÃ (ìàñ.%): 1 – 1; 2 – 2; 3 – 5; 4 – 10 (VNa2S =
5 ìë; [Na2S] = 0,1 ìîëü/ë; VÑîCl2

 = 0,2 ìë; [ÑîCl2] = 0,01 ìîëü/ë)

Ðèñ. 3. Êèíåòèêà ïîãëîùåíèÿ äèêèñëîðîäà â ïðîöåññå îêèñëå-
íèÿ Na2S ïðè 400Ñ â ïðèñóòñòâèè Ni(II)/ÏÀÀÃ ñ ðàçíîé ñòåïå-
íüþ ñøèâêè ÏÀÀÃ (ìàñ.%): 1 – 1; 2 – 2; 3 – 5; 4 – 10  (VNa2S =
5 ìë; [Na2S] = 0,1 ìîëü/ë; VNiCl2

 = 0,2 ìë; [NiCl2] = 0,01 ìîëü/ë;
ñòåïåíü ñøèâêè ÏÀÀÃ s = 2%)

ëèòè÷åñêè àêòèâíîé ôàçû – ñóëüôèäîâ êîáàëüòà èëè
íèêåëÿ. Òàêèå ïðîöåññû ìîãóò ñîïðîâîæäàòüñÿ èçìå-
íåíèåì ñîñòàâà è ñòðóêòóðû àêòèâíûõ öåíòðîâ êàòà-
ëèçàòîðîâ. Ýòî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ ñêîðîñòè ïî-
ãëîùåíèÿ êèñëîðîäà â êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå â òå-
÷åíèå îïûòà. Íà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ìîæíî âûäå-
ëèòü ó÷àñòêè íà÷àëüíûõ (W0) è ìàêñèìàëüíûõ
(Wìàêñ) ñêîðîñòåé, à òàêæå îïðåäåëèòü ïðîäîëæèòåëü-
íîñòü ïåðèîäà ðàçðàáîòêè êàòàëèçàòîðîâ (τ).

Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, 4, óâåëè÷åíèå ñòåïåíè ñøèâêè
ÏÀÀÃ îò 1 äî 10% â ïðèñóòñòâèè Ni(II)/ÏÀÀÃ è
Co(II)/ÏÀÀÃ ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåò ñêîðîñòè ïîãëî-
ùåíèÿ êèñëîðîäà â òå÷åíèå ïåðâûõ 4–5 ìèí îïûòà.
Âèäèìî, â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå s àêòèâíîñòü ýòèõ
êàòàëèçàòîðîâ íå çàâèñèò îò äàííîãî ïàðàìåòðà íîñè-
òåëÿ è îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé èîíà ìåòàëëà àêòèâíîé
ôàçû. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòñóòñòâèè âíóòðèäèô-
ôóçèîííûõ îñëîæíåíèé â ïîëèàêðèëàìèäíûõ ãåëÿõ è
êîððåëèðóåò ñ íåçíà÷èòåëüíûì èçìåíåíèåì íàáóõàåìî-
ñòè ÏÀÀÃ â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè åãî ñøèâêè.

Â òàáëèöå ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ íà÷àëüíûõ è
ìàêñèìàëüíûõ ñêîðîñòåé ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà, à
òàêæå âåëè÷èíû ïåðèîäîâ ðàçðàáîòêè èññëåäîâàííûõ
êàòàëèçàòîðîâ â ïðîöåññå ðåàêöèè.

Êàê ñëåäóåò èç òàáëèöû, àêòèâíîñòü íèêåëåâîãî
êàòàëèçàòîðà áåç íîñèòåëÿ â 4 ðàçà áîëüøå, ÷åì ó
àíàëîãè÷íîãî êîáàëüòîâîãî â íà÷àëå ðàçðàáîòêè, è â
7 ðàç áîëüøå ïðè äîñòèæåíèè åå ìàêñèìóìà. Ïðè
ýòîì çíà÷åíèå Wìàêñ ïðåâûøàåò çíà÷åíèå W0 â
Ni(II)-ñîäåðæàùåé ñèñòåìå áîëåå, ÷åì âäâîå (íà
116%), à â ñèñòåìå ñ Co(II) – âñåãî íà 20%. Ââåäå-
íèå èîíîâ êàê Ni(II), òàê è Co(II) â ïîëèàêðèëàìèä-
íûé ãåëü ñïîñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ ìàêñèìàëüíûõ
çíà÷åíèé ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà â êàòàëèòè-
÷åñêîé ñèñòåìå ñ Ni(II)/ÏÀÀÃ â 3 ðàçà, à ñ Co(II)/
ÏÀÀÃ – â 1,5 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ ñèñòåìàìè, ñî-
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äåðæàùèìè NiCl2 è ÑîÑl2 ñîîòâåòñòâåííî. Íà÷àëü-
íàÿ ñêîðîñòü â ñèñòåìàõ ñ Ni(II)/ÏÀÀÃ è Co(II)/
ÏÀÀÃ ñíèæàåòñÿ äî íóëåâîãî çíà÷åíèÿ.

Â ðàáîòå [10] ýôôåêò ðàçðàáîòêè óäàëîñü çàðåãè-
ñòðèðîâàòü òîëüêî äëÿ ãåòåðîãåíèçèðîâàííîãî êàòàëè-
çàòîðà, õîòÿ áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî
ðàçðàáàòûâàòüñÿ ìîæåò è íåçàêðåïëåííûé êàòàëèçà-
òîð. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå óìåíüøåíèå èíòåðâàëà ðå-
ãèñòðàöèè ïîãëîùåííîãî êèñëîðîäà îò 1 ìèí äî 15 ñ
ïîäòâåðäèëî ýòî ïðåäïîëîæåíèå è ïîçâîëèëî îïðåäå-
ëèòü âðåìÿ ïåðèîäà ðàçðàáîòêè áåçìàòðè÷íûõ êàòà-
ëèçàòîðîâ, êîòîðîå ïî äàííûì ðèñ. 5 è òàáëèöû ñî-
ñòàâëÿåò 30 ñ.

Çàìåíà êàòàëèçàòîðîâ Ni(II) è Co(II) íà Ni(II)/
ÏÀÀÃ è Co(II)/ÏÀÀÃ, ñ îäíîé ñòîðîíû, è íåçàâèñè-
ìîñòü ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ êèñëîðîäà â ïåðèîä ðàç-
ðàáîòêè îò ñòåïåíè ñøèâêè – ñ äðóãîé, ïîêàçûâàþò,
÷òî íàëè÷èå ïîëèìåðíîé ìàòðèöû îêàçûâàåò íà ñêî-
ðîñòü ðåàêöèè òîðìîçÿùåå äåéñòâèå, îáóñëîâëåííîå
óñëîâèÿìè ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíîé ôàçû [10]. È â
îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ôîðìèðîâàíèÿ àêòèâíîé ôàçû
íåçàâèñèìî îò ïðèðîäû èîíà ìåòàëëà (åãî êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè) âðåìÿ ïåðèîäîâ ðàçðàáîòêè (τ)
êàê íèêåëü-, òàê è êîáàëüòñîäåðæàùèõ êàòàëèçàòîðîâ
îêàçûâàåòñÿ îäèíàêîâûì: 30 ñ äëÿ Ni(II) èëè Co(II) è
120 ñ äëÿ Ni(II)/ÏÀÀÃ èëè Co(II)/ÏÀÀÃ. Íàïðîòèâ,
âåëè÷èíà ýôôåêòà ðàçðàáîòêè, îöåíèâàåìàÿ êàê ðàç-
íîñòü ìåæäó W0 è Wìàêñ, çàâèñèò îò ïðèðîäû èîíà
ìåòàëëà, ïîýòîìó áîëåå àêòèâíûå íèêåëåâûå êàòàëè-
çàòîðû ðàçðàáàòûâàþòñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì
êîáàëüòîâûå.

Èç âñåõ ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå äàííûõ âèäíî, ÷òî
ýâîëþöèÿ êàòàëèçàòîðà â õîäå ìîäåëüíîé ðåàêöèè íå
çàêàí÷èâàåòñÿ èõ ðàçðàáîòêîé, âûðàæåííîé ðîñòîì
àêòèâíîñòè è îáóñëîâëåííîé ïðîöåññàìè âîçíèêíîâåíèÿ
è ðîñòà çàðîäûøåé êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíîé ôàçû, à
òàêæå èçìåíåíèåì ïðèðîäû àêòèâíûõ öåíòðîâ. Â
äàëüíåéøåì ïðîèñõîäÿò òàêèå èçìåíåíèÿ êàòàëèçàòî-
ðîâ, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê èõ ïîñòåïåííîé äåçàêòèâàöèè.
Ñòàðåíèå êàòàëèçàòîðîâ îáóñëîâëåíî, ïî-âèäèìîìó,
òåìè æå ïðè÷èíàìè, ÷òî è èõ ðàçðàáîòêà. Îíè ñâÿçà-
íû ñ ïðîäîëæàþùåéñÿ ôèçè÷åñêîé è õèìè÷åñêîé ðåîð-
ãàíèçàöèåé ñóëüôèäíîé ôàçû ïîä äåéñòâèåì ðåàêöèîí-
íîé ñðåäû. Ïðè ýòîì åå õèìè÷åñêèå èçìåíåíèÿ áûëî
ëåãêî çàìåòèòü âèçóàëüíî: âñå êîáàëüòñîäåðæàùèå êà-
òàëèçàòîðû ïîñëå îêîí÷àíèÿ îïûòîâ áûëè îêðàøåíû â
êîðè÷íåâî-÷åðíûé öâåò, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îêðàñêå
ñóëüôèäà êîáàëüòà; à íèêåëüñîäåðæàùèå êàòàëèçàòîðû,
÷åðíûå â ïåðâûå ìîìåíòû îïûòà, îáåñöâå÷èâàëèñü è
ïðèîáðåòàëè ñåðóþ îêðàñêó, íå ñâîéñòâåííóþ îêðàñêå
ñóëüôèäà íèêåëÿ. Â ýòîé ñâÿçè ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè èîíîâ íèêåëÿ ñ ñóëüôèä-
èîíîì áûñòðî îáðàçóåòñÿ îáëàäàþùàÿ âûñîêîé êàòà-
ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ñóëüôèäíàÿ ôàçà ïåðåìåííîãî
ñîñòàâà, êîòîðàÿ ñàìà îêèñëÿåòñÿ âìåñòå ñ îêèñëÿå-
ìûì ñóáñòðàòîì ñ îáðàçîâàíèåì ñóëüôîãèäðîêñîôîðì
íèêåëÿ. Òîãäà âîçìîæåí ñëåäóþùèé ðÿä èçìåíåíèÿ
öåíòðîâ êàòàëèçà â õîäå ðåàêöèè:

Ni2+ → NiS → NixSy → NiõSyOzHk → NiõOzHk.

Äåéñòâèòåëüíî, èîíû íèêåëÿ, âçàèìîäåéñòâóÿ â
ðàñòâîðå ñ ñóëüôèä-àíèîíîì, îáðàçóþò α-ìîäèôèêà-
öèþ NiS [12], êîòîðàÿ ïðè ñòàðåíèè ïðåâðàùàåòñÿ â
Ni1–xS ñ ðàñòóùèì ÷èñëîì õ [13]. Ñóëüôèä íèêåëÿ
ïîäâåðãàåòñÿ âîçäåéñòâèþ âîäû è êèñëîðîäà [14],
ïåðåõîäÿ â NiOHS [13] èëè â (NiOH)2S [12]. Ïîñëå-
äíèå â ñâîþ î÷åðåäü ìîãóò ïîäâåðãàòüñÿ áîëåå ãëó-
áîêîìó îêèñëåíèþ.

Ñíèæåíèå äî íóëÿ àêòèâíîñòè íèêåëåâîãî êàòàëèçà-
òîðà áåç íîñèòåëÿ íàáëþäàåòñÿ óæå íà ïÿòîé ìèíóòå
îïûòà (ðèñ. 2, 5). Ïðè ýòîì îáðàçîâàâøèåñÿ ñîåäèíå-
íèÿ íèêåëÿ íå òîëüêî íå àêòèâíû â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
Na2S, íî è òîðìîçÿò ïðîöåññ åãî ôîíîâîãî îêèñëå-
íèÿ. Ýòîãî íå îòìå÷àåòñÿ â ñëó÷àå íàíåñåííîãî êàòà-
ëèçàòîðà, è õîä ñòàðåíèÿ Ni(II)/ÏÀÀÃ ñòàíîâèòñÿ
ïîõîæèì íà õîä ñòàðåíèÿ Ñî(II)/ÏÀÀÃ.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ è ëèòå-
ðàòóðíûõ äàííûõ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî
ïðè÷èíîé ýâîëþöèè íèêåëü- è êîáàëüòñîäåðæàùèõ êà-
òàëèçàòîðîâ ïðè îêèñëåíèè ñóëüôèäà íàòðèÿ äèêèñëî-

Ðèñ. 5. Èçìåíåíèå ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ äèêèñëîðîäà â ïðî-
öåññå îêèñëåíèÿ Na2S ïðè 40 Ñ â ïðèñóòñòâèè: 1 – NiCl2; 2 –
ÑoCl2; 3 – Ni(II)/ÏÀÀÃ; 4 – Ño(II)/ÏÀÀÃ (VNa2S = 5 ìë;
[Na2S] = 0,1 ìîëü/ë; VMåCl2

 = 0,2 ìë; [MåCl2] = 0,01 ìîëü/ë;
ñòåïåíü ñøèâêè ÏÀÀÃ s = 2%)
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THE INFLUENCE OF THE POLYMERIC MATRIX ON THE
DEVELOPMENT AND AGEING OF NI(II)- AND CO(II)-CONTAINING
CATALYSTS UPON THE LIQUID-PHASE OXIDATION OF SULFIDE-
ANION BY OXYGEN
A.V. Safronikhin, M.P. Zhilenko, A.P. Rudenko

(Division of Petroleum and Organic Catalysis)
The oxidation of S2--ion by molecular oxygen over Ni(II)- and Co(II)-containing catalysts has
been investigated. It was shown that effects of the development and ageing of catalysts during
reaction connected with the metal ion nature and with the presence or absence of
polyacrylamide hydrogel as support. Duration of the period of the catalyst development depends
on conditions of formation of a sulphide phase and doesn’t connect with catalitic properties of
nickel and cobalt sulphides. The changing of gel cross-linkage from 1 to 10% doesn’t affect
the activity and stability of catalysts.
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