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Представлены данные о способе приготовления нанесенного катализатора на основе  
ксерогеля ванадия и оксида титана и использования его  в окислении о-ксилола пероксидом 
водорода при мягких условиях. Приведены результаты комплексного исследования 
разработанного катализатора физико-химическими методами, позволяющие детализировать 
структуру нанесенного оксиднованадиевого катализатора и размеры наночастиц ксерогеля 
ванадия. Нанесенные на оксид титана  наноразмерные частицы (5-8 нм) ксерогеля ванадия 
проявляют высокую каталитическую активность  при разложении пероксида водорода и при 
окислении о-ксилола пероксидом водорода при мягких условиях.
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Ванадий ксерогелі мен титан оксидінің негізінде, қатты бетке отырғызылған катализатор 
дайындау және оны о-ксилолды жұмсақ жағдайда сутек асқын тотығымен тотықтыру 
реакциясына пайдалану әдісі көрсетілген. Оксидванадий катализаторының құрылымы және 
ванадий ксерогелінің өлшемдері комплексті физика-химиялық зерттеулер арқылы жасалған 
нәтижелері бойынша дәлелденді. Титан оксидіне отырғызылған ванадий ксерогелінің 
наноөлшемді бөлшектері (5-8 нм)  сутегі асқын тотығын ыдырату кезінде және о-ксилолды 
сутегі асқын тотығымен жұмсақ жағдайда тотықтырған кезде белсенділік көрсетеді.    

Түйін сөздер: ванадий ксерогелі; титан оксиді; катализатор; тотықтыру; о-ксилол; 
ыдырату; сутек асқын тотығы.
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The present work is dedicated to investigation of vanadium xerogels deposited on titanium 
oxide for the oxidation process of o-xylene by hydrogen peroxide under the mild conditions. The 
structure of deposited vanadium catalyst and sizes of vanadium xerogels nanoparticles were 
investigated by physicochemical methods. The nano-sized particles (5-8 nm) of xerogel vanadium 
deposited on titanium oxide exhibit high catalytic activity in the decomposition of hydrogen peroxide 
and in the oxidation of o-xylene by hydrogen peroxide under mild conditions. 
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1. Введение

Процессы селективного превращения ароматических 
углеводородов, особенно окислительные, занимают важное 
место в нефтехимическом синтезе, поскольку получаемые в 
результате  альдегиды, кетоны и другие кислородсодержащие 
соединения  являются важными полупродуктами для 
производства широкого спектра продуктов химической 
индустрии. Так, на базе фталевого ангидрида получаемого 
окислением о-ксилола выпускается большой ассортимент 
фталатных пластификаторов. Для этих целей в США, Японии 
и Западной Европе расходуется около половины 
производимого фталевого ангидрида [1,2]. Среди других 
областей применения фталевого ангидрида можно назвать 
производство алкидных смол, фталоцианиновых и 
антрахиноновых красителей, инсектицидов.

Изначально промышленный синтез фталевого 
ангидрида осуществляли путем окисления нафталина. В 
настоящее время во многих странах производство фталевого 
ангидрида переведено с нафталина на нефтехимический 
о-ксилол [3,4].  Это объясняется, во-первых, недостаточными 
ресурсами  нафталина по сравнению с о-ксилолом; во-
вторых, при окислении о-ксилола расход сырья и воздуха 
меньше, и ниже теплота реакции. 

В промышленности, парофазное окисление о-ксилола 
во фталевый ангидрид осуществляют кислородом воздуха 
при температуре 350-370°С. В качестве катализатора 
используется оксид ванадия (V) на носителе (SiO2,  
Al2O3, TiO2 и ZrO2) или смешанные ванадий-калий-
сульфатносиликагелевые системы [5-7]. Выход фталевого 
ангидрида составляет 75-80%. В качестве побочных 
продуктов образуются о-толуиловый альдегид, бензойная 
кислота, малеиновый ангидрид, бензальдегид, 
формальдегид, а также монооксид и диоксид углерода и 

вода. Недостатками процесса парофазного окисления 
о-ксилола являются: низкий выход фталевого ангидрида 
вследствие сгорания значительной части сырья при высокой 
температуре; необходимость работать при большом избытке 
воздуха и то, что для исключения возможности образования 
взрывоопасных смесей, концентрацию углеводорода 
необходимо поддерживать меньше нижнего предела 
взрываемости.

Эти недостатки заставляют продолжать поиски новых 
эффективных способов парциального окисления 
углеводородов. Поэтому главной задачей является создание 
гибких по сырью и продуктам экологически безопасных 
каталитических процессов. Для крупнотоннажных 
окислительных процессов органического и нефтехимического 
синтеза перспективным  и экологически рентабельным 
окислителем, кроме кислорода воздуха, является пероксид 
водорода [8]. 

Целью настоящей работы являлась разработка способа 
получения нанесенного на оксид титана ксерогеля ванадия с 
наноразмерными частицами и изучение его каталитической 
активности и селективности в реакции парциального 
окисления о-ксилола пероксидом водорода в мягких 
условиях. 

2. Эксперимент

Нанесенные на оксид титана (анатаз) частицы ксерогеля 
оксида ванадия размером 5-8 нм формировали с 
использованием методики пропитки, описанной ранее в [9]. 
Предшественник катализатора – коллоидные растворы 
состава V2O5·nH2O были получены  по золь-гель методике [10]. 
Исследование каталитической активности приготовленного 
катализатора проводились на реакциях разложения 
пероксида водорода и окислении о-ксилола пероксидом 
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водорода. Скорость и полнота разложения пероксида 
водорода является необходимым условием проведения 
процесса окисления углеводородов. 

Активность приготовленных катализаторов в 
разложении пероксида водорода была исследована 
волюмометрическим методом по скорости выделения 
кислорода. Окисление о-ксилола в присутствии 
приготовленного катализатора проводили на этой же 
установке. Типовой эксперимент проводили следующим 
образом: навеску катализатора (0,03 г) помещали в реактор 
и вносили 1 мл о-ксилола. Далее вводили пероксид водорода 
(0,9 мл) в виде 37%-ного водного раствора. Перемешивание 
реакционной смеси осуществлялось с помощью магнитной 
мешалки.  Температуру варьировали от комнатной  до 65°С, 
давление - атмосферное. Время реакции – 4 ч. Катализат 
анализировали методом ГЖХ (GLC Dani Macter GC, Italy). 

Физико-химические исследования исходных 
компонентов и приготовленных образцов катализаторов 
проводили с помощью динамического лазерного 
светорассеяния (ДЛС) Malvern Zeta sizer Nano ZS90 
(Великобритания), просвечивающего (трансмиссионного) 
электронного микроскопа (JEM -1011, JEOL, Japan).

3. Результаты  и обсуждения 

В результате исследования ксерогелей ванадия  
методом ДЛС (рисунок 1) было установлено, что размеры 
частиц  ксерогеля ванадия зависят от условия их синтеза. 
Так, размер наночастиц ксерогеля синтезированного при рН 
среды 4 и времени реакции 120 мин достигал 50 нм  
(рисунок 1,а), а при рН среды 2,8 и времени реакции 30 мин 
составил 5-8 нм (рисунок 1б). Исходя из этих результатов, 
для разработки нанесенного ванадиевого катализатора был 
выбран образец ксерогеля с размерами 5-8 нм и был 
приготовлен 6% V2O5/TiO2.

Закрепление ксерогеля ванадия на неорганических 
оксидах способствует равномерному распределению 
наночастиц ксерогеля ванадия по поверхности носителя.

Электронно-микроскопические исследования 
основных компонентов катализатора показали (рисунок 
2а,б,в), что в исходном образце ксерогель оксида ванадия 
(рисунок 2а), представляет собой нановолокна размерами  
5-8 нм, размеры чистого оксида титана (рисунок 2б) 
колеблются в интервале 100-200 нм. При нанесении  
ксерогель обволакивает оксид титана (рисунок 2в), что 
приводит к равномерному распределению активной фазы 
по поверхности носителя. 

а)                                                                                     б) 
а – ксерогель синтезирован при рН - 4 и τ -120 мин; б – при рН - 4 и τ - 30 мин

Рисунок 1 – Распределение наночастиц ксерогеля ванадия по размерам в зависимости от условия их синтеза 

а – ксерогель ванадия, б – оксид титана (анатаз), в – ксерогель ванадия нанесенный на оксид титана
  

Рисунок 2 – ПЭМ изображения образцов предшественников и нанесенного катализатора
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Теоретическое количество кислорода, образующегося 
при полном разложении взятого для реакции пероксида 
водорода, составляет 120,0 мл. Сравнительный анализ 
объемов кислорода (за 180 мин) выделенного в присутствии 
6% V2O5/TiO2  показал, что с ростом температуры опыта, 
скорость и степень разложения пероксида водорода 
увеличивается и при температуре 60°С, достигая при этом 
96% (рисунок 3).  

1 - 25°С, 2 - 35°С, 3 - 45°С, 4 - 55°С, 5 - 65°С 

Рисунок 3 – Объем выделившегося кислорода при 
разложении пероксида водорода в присутствии 6%V2O5/TiO2   

при различных температурах

Исходя из этих фактов, окисление о-ксилола системой, 
состоящей из пероксида водорода и ванадиевого 
катализатора, проводилось при температуре 65°С. Следует 
отметить, что в присутствии о-ксилола (рисунок 4) объем 
выделившегося кислорода при разложении пероксида 
водорода резко уменьшается, что косвенно подтверждает 
расход части кислорода на процесс окисления. По расчетам 
степень конверсии о-ксилола составляет 76%. Однако 
процесс является не селективным. Как показал  
хроматографический анализ, в результате процесса 
образуется сложная смесь, состоящая из о-толуилового 
альдегида, бензальдегида, бензойной кислоты, фталевого 
ангидрида (таблица 1). 

Стабильность катализатора проверяли, проводя на 
одной той же навеске последовательные циклы окисления 
о-ксилола пероксидом водорода. Катализатор сохраняет 
активность при окислении 10 порций реагента (рисунок 5). 
При окислении четвертой и последующих доз данного 
реагента степень превращения значительно снижается. 

Таким образом, оксиднованадиевый катализатор, 
приготовленный путем нанесения ксерогеля ванадия на 
оксид титана (структуры анатаз) проявляет каталитическую 
активность в окислении о-ксилола пероксидом водорода в 
мягких условиях.

1 - В отсутствии о-ксилола; 2 - при окислении о-ксилола 
пероксидом водорода  (t-65°С, mкат=0,03 г; СН2О2 - 37%, 

соотношение о-ксилол : окислитель = 1:3)

Рисунок 4 – Объем кислорода, выделившегося при 
разложении пероксида водорода на  6%V2O5/TiO2   

катализаторе

Таблица 1 – Состав  и выходы продуктов окисления 
о-ксилола пероксидом водорода в присутствии 6%V2O5/TiO2  
катализатора

Продукты Выход, % Селективность, %

о-Толуиловый альдегид 59,9 78,8

Бензальдегид 11,4 15,0

Бензойная  кислота 2,0 2,6

Фталевый ангидрид 2.7 3,5

о-Ксилол 23,0 -

Примечание (t-65ºС, mкат=0,03г; СН2О2 - 37%, соотношение  
о-ксилол : окислитель 1:3)

Рисунок 5 – Стабильность катализатора 6%V2O5/TiO2 при 
многократном проведении окисления  о-ксилола 

пероксидом водорода 
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4. Заключение

Таким образом, нами разработан способ получения на 
поверхности оксида титана наночастиц ванадиевого 
ксерогеля, который является эффективным катализатором 
окисления о-ксилола пероксидом водорода в мягких 
условиях. Разработанный катализатор сохраняет 
каталитическую активность в повторных циклах. 
Дальнейшие исследования будут направлены на 
оптимизацию каталитического процесса и улучшение 
селективности действия катализатора. 
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