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Рис. 1. Схема установки. 
1 — предварительный реак­
тор, 2 — основной реактор, 
3 — нагреватель предвари­
тельного реактора, 4 — на­
греватель воздуха, 5 — ре­
зонатор, 6 — выводы тер­

мопары

Исследования кинетики реакции окисления двуокиси серы на вана­
диевых катализаторах (’~=) позволяют предположить, что лимитирующей 
стадией процесса является взаимодействие кислорода с катализатором. 
Стационарный состав катализатора определяется концентрациями SO2 и 
SO.3 в реакционном газе. На основании результатов исследования стацио­
нарного состава ктализатора при равновесии и вдали от равновесия Марс 

и Мессен предложили следующую схему реак­
ции С):

1) 2V5+ + SO2 + О’- 2V-- + SO3,
2) 2V1+ + V2O2 —* 2V5- + О2-.

Первая стадия при протекании каталитической 
реакции достигает равновесия, вторая стадия 
является медленной и определяет наблюдаемую 
скорость реакции.

В данной работе сделана попытка измерить 
скорости отдельных стадий реакции с целью 
проверки этого механизма. О скорости стадий 
судили по изменению содержания V4+ в ката­
лизаторе с помощью измерения интенсивности 
соответствующего сигнала э.п.р. Измерение 
спектров э.п.р. проводилось в высокотемпера­
турной ячейке (5), позволяющей записывать 
сигналы э.п.р. катализатора, находящегося в 
токе реакционной смеси, при температурах до 
500° С. Схема установки приведена на рис. 1.

При исследовании использовали катализа­
тор, приготовленный пропиткой бидисперсного 
силикагеля с удельной поверхностью 180 м2/г 
раствором, содержащим сульфат ванадила и би­

сульфат калия. После пропитки катализатор был высушен и прокален 
при 500°. Содержание V2O5 в готовом катализаторе составляло 6,5%, отно­
шение К / V = 3,5.

При изучении процессов окисления и восстановления катализатора 
запись спектров производилась с интервалом 0,5 мин. Одновременно со 
спектром катализатора записывался сигнал бокового эталона, по которо­
му контролировалась чувствительность прибора. Об изменении содержа­
ния V4+ в катализаторе судили по изменению отношения высоты сигнала 
V1+ к высоте сигнала эталона. Величину степени восстановления 0 ката­
лизатора определяли путем сравнения интенсивности спектра эталона с 
интенсивностью сигнала поликристаллического сульфата ванадила. При 
этом учитывались температурная поправка, поправки на ширину линий 
и па распределение поля с.в.ч. в резонаторе. Перед измерением скоростей 
стадий катализатор длительно обрабатывался реакционным газом состава I 
(0,54% SO2; 7,8% О2; 7,22% SO3) или II (0,62% SO2; 0,36% О2;
7,15% SO3) до достижения стационарного состава.
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На рис. 2 приведена зависимость стационарной степени восстановле­
ния катализатора при обработке реакционным газом состава I и II от 
температуры. Точки, соответствующие составам газа, отличающимся со­
держанием кислорода, удовлетворительно ложатся на одну кривую во 
всем исследованном интервале температур. Этот результат показывает, 
что стационарный состав катализатора определяется концентрациями SCL 
и SO3 и не зависит от содержания кислорода в реакционной смеси.

При подаче на катализатор стационарного состава азота, содержащего 
от 0,02 до 15% кислорода, или аргона (содержание кислорода <10_4%), 
наблюдалось уменьшение интенсивности сигнала э.п.р., связанное с окис­
лением V1'4. Скорость окисления не зависела от содержания кислорода 
в газе. На рис. За приведена типичная кривая изменения степени восста­
новления 6 со временем после замены реакционного газа состава II азо­
том, содержащим 5% кислорода, и аргоном. Точки, соответствующие окис­
лению V''+ в аргоне и азоте (с 5% О2) ложатся на одну кривую. Этот ре­
зультат можно объяснить тем, что после удаления реакционного газа

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Зависимость степени восстановления катализатора в стационарных условиях 
от температуры. 1 — реакционный газ состава I, 2 — реакционный газ состава II 
Рис. 3. Изменение степени восстановленное™ катализатора со временем при 460° С. 
а — замена реакционной смеси состава II аргоном (I) и смесью (азот + 5% кисло­

рода) (2); б — восстановление окисленного катализатора реакционной смесью

окисление Vi+ в катализаторе происходит за счет SO3, связанного с актив­
ным компонентом. Скорость окисления кислородом газовой смеси значи­
тельно ниже п в этих условиях не может быть измерена.

Как видно из рисунка, окисление V‘+ происходит не до конца и около 
10% ванадия остается в восстановленном состоянии. Даже при длитель­
ном продувании воздуха через катализатор при 500—550° эта часть вана­
дия не окисляется, что связано, по-видимому, с блокировкой ее носителем.. 
В дальнейшем эта часть ванадия принималась нереакционноспособной и 
не учитывалась в расчетах.

Кривые окисления, полученные при различных температурах, удов­
летворительно описываются уравнением первого порядка по V4+. Кон­
станты скорости, рассчитанные по уравнению

dQ / dx = — kfi, (1)

приведены в табл. 1. Энергия активации реакции окисления V4+ состав­
ляет около 10 ккал/моль.

После подачи на окисленный катализатор реакционного газа количе­
ство V4+- возрастает до содержания, соответствующего стационарному со­
ставу катализатора. Одна из кривых восстановления катализатора пред­
ставлена на рис. 36.

Экспериментальные результаты удовлетворительно описываются урав­
нением

(2) <10 / dx = /с2(1 — 0) — АД.
627



Второй член учитывает протекание процесса окисления Vi+ за счет SO3, 
связанного с активным компонентом. Значения Aj, найденные из кривых 
восстановления и окисления близки (см. табл. 1).

Наблюдаемый первый порядок по Vi+ и V5+ можно объяснить сущест­
вованием в расплаве бпядерных комплексов соединений ванадия. В лите­
ратуре имеются некоторые указания на это (6, 7).

Энергия активации процесса восстаповлепия катализатора составила 
-----20 ккал/моль. Отрицательная величина кажущейся энергии актпва-

Таблица 1
Значения констант скорости окисления и восстановления 

(сек”1) вана иш в катализаторе

Т-ра, °C "стац /б;
Из кривых восстановления

/61

485 0,15 0,019
460 0,19 0,014 0,009 0,00103
440 0.20 0,013 0,0105 0,00204
400 0,38 0,0054 0,0065 0,0033

ции, ио-видимому, связана с наличием быстрой обратимой экзотермиче­
ской стадии связывания SO2 активным компонентом катализатора без 
переноса электрона к V'1'. Скорость восстановления определяется второй, 
более медленной стадией, приводящей к образованию V'*+, дающего сигнал 
э.п.р.

о,v2o5 - so2 VsOs-scb.;------ ~ v2o4-so3 —__’> v3o4 -- so3. (Л)
(1) (2) (3)

Здесь V2O3 ii V2O4 условно обозначают активный компонент катализатора 
в окисленном и восстановленном состоянии. В действительности его со-

Рис. 4. Зависимость скоростей окисления и вос­
становления катализатора и каталитической ре­
акции от температуры (скорости выражены в 
молях SO2 или V2O4 и V2O5 на 1 г катализато­
ра в 1 сек). 1 — окисление V4+ и восстановле­
ние V3+ в стационарных условиях, а, б—экспе­
риментальные значения скоростей окисления и 
восстановления соответственно; 2 — каталитиче­
ское окисление SO2 (газ состава I); 3 — скорость 
окисления SO2, отнесенная к доле пятивалентно­

го вападия в стационарном состоянии

став много сложнее и, вероятно, включает сульфат (ппросульфат) калия 
и дополнительное количество SO3. Константа к2 зависит от растворимости 
SO2. т. е. от равновесия стадии 1.

В стационарном состоянии 0СТ

й2(1 — 0ст) = kl 0CT > W3.

На рис. 4 приведена для стационарных условий зависимость скорости 
окисления &10ст и равной ей скорости восстановления к2(1 — 0СТ) катализа­
тора от температуры. Скорости, рассчитанные из зависимости констант 
скоростей и стационарного состава катализатора, с повышением темпера­
туры снижаются. Экспериментально определенные значения скоростей 
окисления и восстановления катализатора лежат достаточно близко друг 
к другу и к расчетной кривой.
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На рис. 4 также приведена температурная зависимость скорости ката­
литического окисления SO2 в прямом направлении, определенная проточ­
но-циркуляционным методом (2). При справедливости окислительно-вос­
становительного механизма скорость каталитической реакции равна w3 — 
скорости окисления катализатора кислородом и, следовательно, согласно 
(*), должна быть много меньше скорости восстановления. В действитель­
ности в области температур выше 420° скорость каталитической реакции 
много больше скорости восстановления катализатора. Это позволяет за­
ключить, что каталитическая реакция протекает по другому пути, не свя­
занному с изменением валентного состояния ванадия. Можно предполо­
жить, что продукт стадии (1) взаимодействует с SO2 и О2 с образованием 
SO3 и регенерацией активного компонента

VaO5-SO2-|- SO2-i-O2^V2O5 -l-2SO3. (В)

По этому реакционному пути, который можпо назвать ассоциативным, 
присоединение кислорода к SO2 не сопровождается образованием сколько- 
нибудь длительно существующей формы V4+, дающей сигнал э.п.р. Пер­
вый порядок по кислороду реакции окисления SO2 позволяет заключить, 
что лимитирующая стадия пути (В) связана с участием молекулярного 
кислорода. Кроме того, ее скорость должна быть пропорциональна доле 
активного компонента в окисленной форме, т. е. (1 — 0).

Если скорость каталитической реакции отнести к этой доле, т. е. раз­
делить па (1-0), то все экспериментальные точки ложатся па одну пря­
мую (кривая 3 рис. 4), наклон которой отвечает значению энергии акти­
вации 22 ккал/моль.

Таким образом, каталитическая реакция окисления SO2 при наличии в 
реакционной смеси SO3 протекает преимущественно по пути (В). Доля 
пути (А), вследствие малой скорости стадии (3), невелика, но соотноше­
ние констант скорости и /с2 определяет стационарную степень восста­
новления активного компонента.

Положение меняется при уменьшении концентрации SO3 в реакцион­
ной смеси, т. е. при малых степенях превращения. В этих условиях ско­
рость стадии (3) пути (А) значительно возрастает благодаря легкости 
отщепления SO3. Изучение окисления восстановленного катализатора кис­
лородом и каталитической реакции в отсутствие SO3 показало, что скоро­
сти этих процессов близки. Поэтому при малых степенях превращения SO2 
реализуется окислительно-восстановительный механизм.
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