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Ванадиевые сернокислотные катализаторы, применяемые в нашей про­
мышленности для окисления SO2 в SO3, после длительной работы при тем­
пературе выше 600° С существенно теряют свою активность (*)• Это об­
стоятельство тормозит внедрение в промышленность концентрированного 
сернистого газа и кислорода, применение которых приводит к значитель­
ному увеличению производительности контактного процесса получения 
серной кислоты (2).

Многочисленными исследованиями установлено, что причиной термо­
инактивации ванадиевых сернокислотных катализаторов является соби­
рательная рекристаллизация рентгеноаморфных кремнеземистых веществ, 
таких как силикагель, диатомит, аэросил, употребляемых в качестве носи­
телей этих катализаторов (3). При длительном нагреве происходят поли­
морфные превращения SiO2 в сторону образования наиболее стабильной 
модификации кремнезема — а-кристаболита (/‘_6). В результате укрупне­
ния зерен SiO2 закрываются тонкие поры и резко сокращается удельная 
поверхность катализаторов. Перестройке пористой структуры способству­
ет активный компонент катализатора (7), а также примеси. Особенно силь­
ное влияние оказывают примеси щелочных металлов Na, Li, К (8) и окиси 
алюминия. Из этого следует, что для сохранения высокой активности ка­
тализаторов при работе их в области температур выше 600° в качестве но­
сителей необходимо применять устойчивые модификации кремнеземистых 
материалов с малым содержанием примесей.

С этой целью была проверена возможность перехода рентгепоаморфно- 
го кремнезема в микрокристаллическую стеклокерамику (9,6), в которой 
SiO2 находился бы в наиболее стабильной форме а-кристаболита без су­
щественного изменения удельной поверхности. В качестве катализаторов 
зародышеобразования были испытаны известные модификаторы, такие 
как соединения V, Со, Мп (9) и других переходных металлов IV пе­
риода.

Электронографические исследования модифицированных носителей, 
проведенные нами по описанной методике (10), показали, что зафиксиро­
ванная в исходных образцах кристаллическая структура а-тридимита при 
модифицировании переходит в структуру а- или [З-кристаболита (рис. 1). 
На рис. 2 приведены электронно-микроскопические снимки модифициро­
ванных и немодифицированных образцов диатомита и аэросила после 
термообработки при 800° в течение 50 час. Из рис. 2 видно, что все иссле­
дованные образцы имеют глобулярное строение, но у немодифицированных 
образцов после термообработки наблюдается укрупнение зерен (рис. 26, г), 
что связано с процессами собирательной рекристаллизации, тогда как раз­
мер зерен модифицированных образов диатомита и аэросила при термооб-
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Рис. 1. Электропограммы диатомита: а — исходный образец, б - модифицированный 
образец

Рис. 2. Электронно-микроскопические снимки образцов диа­
томита и аэросила после термообработки при 800° С в тече­
ние 50 час.: а — диатомит модифицированный, б — диатомит 
^модифицированный, в — аэросил модифицированный, г — 

аэросил немодифицированный
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работке почти не меняется (рис. 2а, в). Нами замечено, что примеси в 
диатомите, в частности А12О3, ускоряют процесс собирательной рекристал­
лизации рентгеноаморфного SiO2 даже в случае модифицирования. Диато­
мит с малым содержанием А12О3 является термически более устойчивым.

Таким образом, модифицирование природных и синтетических крем­
неземистых веществ соединениями переходных металлов IV периода при­
водит к желаемым результатам — осуществляется переход SiO2 в стабиль­
ную модификацию а-кристаболита при незначительном изменении удель­
ной поверхности. Термическая устойчивость ванадиевых сернокислотных 
катализаторов, приготовленных на модифицированных носителях, су­
щественно повышается.
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