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Исследована активность оксидов переходных металлов (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), нанесенных
на γ-Al2O3, в реакции разложения озона. Каталитические характеристики образцов, обладающих
высокой (NiO/Al2O3), низкой (Cr2O3/Al2O3) и промежуточной (MnOx/Al2O3) активностью в разло-
жении озона, изучены в процессе озон-каталитического окисления (ОЗКО) н-бутана. Полученные
результаты позволяют сделать вывод о том, что ключевое значение в процессе ОЗКО имеет оптимальная
активность оксида переходного металла в разложении О3. При низкой скорости разложения озона,
окисление углеводорода ограничено скоростью образования атомарного кислорода, в случае слишком
высокой – конверсия углеводорода снижается из-за “нецелевого” процесса рекомбинации атомарного
кислорода. Наилучшие каталитические характеристики в окислении н-С4Н10 установлены для катали-
затора на основе оксида Mn, обладающего оптимальной активностью в разложении О3.

Ключевые слова: озон-каталитическое окисление (ОЗКО), оксиды переходных металлов, гетероген-
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ВВЕДЕНИЕ
Важной задачей охраны окружающей среды

является очистка отходящих газов промышлен-
ных предприятий и автотранспорта от примесей
летучих органических соединений (ЛОС). Один
из наиболее перспективных методов нейтрализа-
ции таких соединений – каталитическое окисле-
ние ЛОС с участием озона (ОЗКО) [1]. Благодаря
высокой окислительной активности O3 ОЗКО
позволяет эффективно удалять даже такие мало-
реакционноспособные соединения, как алканы,
при температурах 50–100°C [2]. В качестве ката-
лизаторов процесса ОЗКО обычно используются
оксиды переходных металлов, нанесенные на
различные оксидные или цеолитные носители,
активность которых в окислении ЛОС непосред-
ственно связывают с их способностью разлагать
озон с образованием высокореакционноспособ-
ного атомарного кислорода О* [3]. Следует, однако,
отметить, что систематические данные о зависимо-
сти каталитических свойств оксидов переходных
металлов в ОЗКО от их активности в разложении

озона, полученные для широкого круга оксидов
переходных металлов в идентичных условиях, на
настоящий момент в литературе отсутствуют. В
настоящем письме мы сообщаем о выявленных
нами закономерностях, связывающих активность
нанесенных оксидов переходных металлов 4 пе-
риода в разложении озона и ОЗКО н-бутана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Нанесенные катализаторы, содержащие 10 мас. %
оксида переходного металла, были приготовлены
методом пропитки по влагоемкости водными рас-
творами VOC2O4, Cr(NO3)3·9H2O, Mn(NO3)2·4H2O,
FeCl3·6H2O, Co(NO3)2·6H2O, Ni(NO3)2·6H2O
Cu(NO3)2·3H2O и Zn(NO3)2·6H2O. В качестве но-
сителя использовали γ-Al2O3 (SBET = 250 м2/г, UOP,
Versal Alumina VGL-25), предварительно прока-
ленный в токе воздуха при 550°C. После пропит-
ки образцы сушили при комнатной температуре,
затем прокаливали в течение 3 ч при 500°C.

Структура катализаторов была исследована ме-
тодами рентгенофазового анализа (ДРОН-4, НПП
“Буревестник”, Россия) и температурно-про-

Сокращения и обозначения: озон-каталитическое окисле-
ние – ОЗКО; летучие органические соединения – ЛОС.
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граммированного восстановления (УСГА-101,
ООО “Унисит”, Россия). Для соответствующих
образцов было установлено образование оксидов
V2O5, Cr2O3, Mn2O3 + MnO2, Fe2O3, CoО, NiO,
CuO и ZnO.

ОЗКО бутана проводили на установке проточ-
ного типа, оснащенной трубчатым кварцевым ре-
актором (dвнутр = 10 мм) с неподвижным слоем ка-
тализатора. Подробное описание методики ката-
литического эксперимента приведено в [2].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно современным представлениям о ме-

ханизме ОЗКО, протекающего на поверхности
оксида переходного металла [1], процесс включа-
ет две основные стадии. На первой озон разлага-
ется на молекулярный кислород и его высокоре-
акционноспособную атомарную форму О* на по-
верхности оксида, на второй происходит адсорбция
ЛОС, его реакция с атомарным кислородом и об-
разование продуктов окисления. Соответствен-
но, процесс разложения О3 является ключевой
стадией ОЗКО и определяет его скорость.

В качестве критерия активности нанесенных
оксидов V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, и Zn в процессе
разложения О3 использовали температуру дости-

жения 90% конверсии О3 (Т90). Полученные дан-
ные (рис. 1) позволяют заключить, что при переходе
от катализаторов, содержащих оксиды “ранних”
переходных металлов, таких как V и Cr (Т90 = 260,
235°C), к образцам на основе оксидов Mn, Fe, Co
и Ni каталитическая активность в разложения
озона значительно возрастает, и Т90 снижается до
30–50°C. Для Cu- и Zn-содержащих катализато-
ров наблюдается повышение Т90, свидетельству-
ющее о снижении их активности. Эти результаты
указывают на то, что наибольшая скорость в раз-
ложении озона наблюдается для NiO/Al2O3, для ко-
торого, согласно [1], можно ожидать максимальной
эффективности в ОЗКО н-бутана.

Было проведено сравнение каталитических ха-
рактеристик образцов с высокой, низкой и про-
межуточной активностью в разложении озона
(NiO/Al2O3, T90 = 35°C; Cr2O3/Al2O3, T90 = 235°C и
MnO2/Al2O3, T90 = 115°C) с их свойствами в ОЗКО
н-бутана. Как показали результаты эксперимен-
тов, взаимосвязь каталитических свойств иссле-
дуемых образцов в этих двух процессах носит
сложный характер (рис. 2).

Для катализатора NiO/Al2O3, активность кото-
рого О3 максимальна, действительно наблюдает-
ся наибольшая конверсия н-С4Н10 при температуре

Рис. 1. Температура 90% конверсии озона для оксидов переходных металлов, нанесенных на Al2O3 (ГФ – газофазное раз-
ложение O3 в отсутствии катализатора).
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35°C (~32%), тогда как катализатор Cr2O3/Al2O3
оказался неактивен. Для MnO2/Al2O3 конверсия
н-С4Н10 при 35°C не превышает 15%. Однако при
повышении температуры выше 80°C степень пре-
вращения углеводорода на NiO/Al2O3 быстро
снижается, и при Треакции > 200°C конверсионный
профиль полностью совпадает с таковым для газо-
фазного процесса. Это указывает, что вклад О3-ка-
талитического окисления становится пренебрежи-
мо мал.

Оптимальные каталитические свойства прояв-
ляет MnO2/Al2O3, в присутствии которого кон-
версия н-С4Н10 превышает 90% уже при 100°C, то-
гда как в случае катализатора Cr2O3/Al2O3 его низ-
кая активность в разложении озона ожидаемо
приводит к незначительной конверсии бутана в
ОЗКО при Т ≤ 150°C (рис. 2).

Полученные результаты можно объяснить,
используя следующую схему протекания про-
цесса О3-каталитического окисления углеводо-
родов (схема 1):

Схема 1. Маршруты протекания 
процесса ОЗКО углеводородов.

Поскольку необходимым условием реализа-
ции ОЗКО является образование атомарного кис-
лорода O* (реакция I), то из-за низкой активно-
сти Cr2O3/Al2O3 в этой реакции при температурах

<80°C окисления углеводорода не происходит.
Напротив, высокая активность катализатора
NiO/Al2O3 ведет к тому, что ОЗКО происходит
уже в области 35–50°C. Однако образование O*,
проходящее со значительной скоростью, сопро-
вождается процессом его рекомбинации (реак-
ция III) [4], который конкурирует с ОЗКО (II). В
результате концентрация О3 в реакционной сме-
си уменьшается, что приводит к снижению ско-
рости ОЗКО (II). Наилучшие же каталитические
характеристики имеет катализатор MnO2/Al2O3,
оптимальная активность которого в реакции раз-
ложения озона способствует эффективному про-
теканию реакции ОЗКО.
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Рис. 2. Температурные зависимости конверсии озона в реакции его разложения (а) и конверсии н-бутана в ОЗКО (б)
для катализаторов Cr2О3/Al2O3, MnО2/Al2O3 и NiО/Al2O3. Пунктирная линия (ГФ – газофазное разложение) соответ-
ствует протеканию некаталитического процесса в газовой фазе.
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Decomposition and O3-Catalytic Oxidation of n-С4Н10

D. A. Bokarev1, I. V. Paramoshin1, S. A. Kanaev1, and A. Y. Stakheev1, *
1N.D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry RAS, 

Leninsky prospekt, 47, Moscow, 119991 Russia
*е-mail: st@ioc.ac.ru

The activity of transition metal oxides (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) deposited on γ-Al2O3 in the ozone
decomposition reaction has been studied. The catalytic characteristics of samples with high (NiO/Al2O3),
low (Cr2O3/Al2O3) and intermediate (MnOx/Al2O3) activity in ozone decomposition were studied in the pro-
cess of ozone-catalytic oxidation (OZCO) of butane. The obtained results allow us to conclude that the opti-
mal activity of transition metal oxide in the decomposition of O3 is of key importance in the OZCO process.
At a low rate of ozone decomposition, the oxidation of hydrocarbons is limited by the rate of formation of
atomic oxygen, in the case of too high - the conversion of hydrocarbons is reduced due to the “inappropriate”
process of recombination of atomic oxygen. The best catalytic characteristics in the oxidation of h C4H10 have
been established for a catalyst based on Mn oxide, which has optimal activity in the decomposition of O3.

Keywords: ozone-catalytic oxidation (OZCO), transition metal oxides, heterogeneous catalysts, n-butane,
Al2O3



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


