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Рассмотрены подходы к раскрытию механизмов каталитических реакций и, в частности, механизма 
каталитического действия катализаторов процессов парциального окисления легких алканов – окис­
лительной конденсации метана (ОКМ) и  окислительного дегидрирования (ОД) алканов C2+. Про­
анализировано развитие представлений о функционировании группы наиболее эффективных катали­
заторов процессов ОКМ и ОД – нанесенных смешанных оксидов, содержащих вольфрам, марганец 
и щелочные элементы. Приводятся аргументы в пользу гипотезы о механизме каталитического дей­
ствия этих систем, включающего обратимый окислительно-восстановительный переход Mn2+ ⇌ Mn3+, 
протекающий с участием расплава на основе соединений щелочного металла – вольфрамата в окис­
ленном состоянии и смешанного оксида, содержащего ионы марганца, – в восстановленном. Эффек­
тивность этого перехода, т.е. реакционная способность окисленной формы нанесенного компонента 
по отношению к молекуле алкана и восстановленной – к окислителю (кислороду), и, соответственно, 
каталитического процесса определяется интенсивностью взаимодействия (адгезией) между распла­
вом и носителем. Предложенный механизм объясняет наблюдаемые закономерности каталитическо­
го процесса, включая зависимость активности и селективности катализаторов от свойств носителя 
и  состава нанесенного компонента, и  подтверждается имеющимися данными, полученными с  ис­
пользованием физико-химических методов исследования.
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ВВЕДЕНИЕ
Установление механизма процесса являет­

ся основной задачей исследований в  области 
гетерогенного катализа. Понятие “механизма” 
применительно к гетерогенному катализу может 

включать целый ряд аспектов изучаемого явле­
ния, в том числе:

– последовательность химических превраще­
ний и процессов переноса, приводящая к обра­
зованию конечных продуктов (целевых и побоч­
ных) из исходных реагентов;

– природа (состав, структура, реакционная 
способность) активных центров катализатора 
и их превращения в каталитическом цикле;

– процессы взаимодействия реагентов, про­
межуточных и  конечных продуктов с  катализа­
тором (активными центрами);

– влияние брутто-состава и  структуры ката­
лизатора (как правило – многокомпонентного 
твердого материала) на количество и  свойства 
активных центров;

Сокращения и  обозначения: ОКМ – окислительная кон­
денсация метана; ОД – окислительное дегидрирование; 
ОДА  – окислительное дегидрирование алканов; ОКА – 
окислительный крекинг алканов C3+; ЛА – легкие алканы; 
Eex – энергия, необходимая для осуществления различных 
механизмов активации молекул ЛА; РЗЭ – редкоземель­
ные элементы; ЩЗЭ – щелочноземельные элементы; D[O] – 
энергия связи кислорода с решеткой оксида; МвК – меха­
низм Марса–ван-Кревелена; A – окисляемый субстрат; 
TPSR – термопрограммированная поверхностная реакция; 
TAP –анализ продуктов с высоким временным разрешени­
ем (Temporal Analysis of Products). 
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– химические и  физические процессы, при­
водящие к  отравлению и  блокировке активных 
центров;

– процессы в  твердом теле и  на его поверх­
ности, приводящие к  изменениям количества 
и свойств активных центров (“разработка”, де­
градация/дезактивация).

Ту часть перечисленных аспектов механиз­
ма, которая включает позиции, имеющие непо­
средственное отношение к  катализатору и  его 
активным центрам, можно рассматривать как 
механизм каталитического действия. Знания 
о нем могут служить эффективным инструмен­
том при подборе и оптимизации катализаторов 
практически важных процессов, чем обуслов­
лен интерес к его исследованиям. При этом, ко­
нечно, как в любом исследовании, полученные 
результаты вызывают новые вопросы, поэтому 
полнота раскрытия механизма каталитического 
действия в  каждом конкретном случае опреде­
ляется как имеющимися в  руках исследователя 
инструментами и  средствами, так и  стоящими 
перед ним целями и  задачами, в  том числе – 
практическими.

Очевидно, что этими целями и задачами долж­
ны определяться стратегии исследования, при­
нимаемые и применяемые явно или интуитивно. 
Однако, к сожалению, примеры явным образом 
прописанных стратегий немногочисленны. Од­
ним из них можно с уверенностью назвать под­
ход, представленный в  работах О.Н. Темкина 
(см., например, [1–4]). Итогом этих работ можно 
считать фундаментальную монографию [5]. Хотя 
она формально относится к области гомогенно­
го металлокомплексного катализа, изложенные 
в  ней обобщенные принципы имеют значение 
и  “работают” в  отношении исследования лю­
бого каталитического процесса. Причина этого 
в  том, что катализ вообще представляет собой 
кинетическое явление. Поэтому исследование 
механизма любого каталитического процесса 
с  необходимостью должно опираться, наряду 
с  данными физико-химических исследований, 
на твердый кинетический фундамент и  учиты­
вать всю полноту кинетической информации, 
которая может быть получена. Целиком кинети­
ческой представляется одна из наиболее полных 
формулировок самого понятия механизма слож­
ных реакций [3] как информации о  последова­
тельности элементарных стадий, приводящих 
к образованию продуктов реакции из реагентов, 
величинах констант скорости, составе, структу­

ре и реакционной способности интермедиатов, 
включая центры катализатора и их состояние.

С методологической точки зрения весьма ин­
тересно противопоставление двух стратегий изу­
чения механизма химических (в частности, ката­
литических) процессов, которые были названы 
в работе [3] условно “традиционной” и “рацио­
нальной”. Первый вариант стратегии упрощен­
но сводится к схеме 1:

(1) физико-химический эксперимент →  
(2) математическое описание →

 (3) кинетическая схема → (4) механизм.

Т.е. в  этой стратегии представления о  меха­
низме формулируются уже после того, как про­
веден основной эксперимент и  получено его 
формально-математическое описание (кинети­
ческие уравнения), на основании которого стро­
ится кинетическая схема – последовательность 
химических превращений, ведущих от реагентов 
к продуктам с соответствующими кинетически­
ми параметрами. Основным недостатком такой 
стратегии авторы [3] считают отсутствие общих 
и  однозначных алгоритмов реализации перехо­
дов между этапами. Одни и  те же эксперимен­
тальные данные могут быть одинаково хорошо 
описаны бесконечным множеством уравнений, 
а из математического описания невозможно од­
нозначно получить кинетическую схему. Столь 
же неоднозначен и переход от формально-кине­
тической схемы к механизму.

Альтернативная – “рациональная” в  терми­
нах [3] – стратегия предполагает использование 
гипотез о механизме с самого начала исследова­
ния и в явном виде. Т.е. реализуется схема 2:

(1) априорная информация, предварительный 
эксперимент →

(2) выдвижение гипотез → 
(3) анализ гипотез и планирование  

эксперимента →
(4) эксперимент → (5) механизм(ы).

Авторы [3] выделяют две взаимосвязанные 
составляющие механизма: физико-химическую 
(состав и строение интермедиатов и переходных 
состояний, реакционная способность интерме­
диатов, состав и  строение нереакционноспо­
собных соединений, включающих компонен­
ты каталитической системы) и  топологическую 
(взаимосвязи на множестве веществ/состояний 
в реакционной системе).
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В самом общем виде эта рациональная страте­
гия соответствует подходу к анализу механизмов 
и  построению кинетических описаний катали­
тических процессов, который в  англоязычной 
литературе называется микрокинетическим (см., 
например, [6–9]). В 2000 г. М. Будар охарактери­
зовал смену стратегий в исследовании кинетики 
каталитических процессов и  дизайне каталити­
ческих систем как революционный переход “от 
столетия кинетических уравнений к  столетию 
констант скорости”, базирующийся на исполь­
зовании методов вычислительной химии и  ин­
струментальных исследованиях поверхности 
(surface science) [10].

В настоящей работе мы не ставим целью ана­
лиз собственно той или иной стратегии, сравне­
ние их обоснованности или эффективности. За­
дача состоит в  том, чтобы продемонстрировать 
эффективность и, одновременно, ограничения 
рациональной стратегии (или микрокинетического 
подхода) в случае исследования группы практиче­
ски важных процессов высокотемпературной ка­
талитической конверсии легких алканов  (ЛА)  – 
компонентов природного и попутного нефтяного 
газов – в  базовые полупродукты нефтехимиче­
ского и органического синтеза – низшие олефи­
ны. В  качестве предварительного замечания не­
обходимо отметить, что стратегия, названая в [3] 
традиционной (схема 1), для этой группы просто 
неприменима в  силу того, что целевые и, в  зна­
чительной степени, побочные продукты в  этих 
процессах образуются в  ходе сложного гетеро­
генно-гомогенного превращения, включающего 
десятки промежуточных веществ (частиц газо­
вой фазы и  поверхностных центров/состояний) 
и сотни (по крайней мере) элементарных процес­
сов взаимодействия между ними [11–13]. Иными 
словами, эти процессы протекают одновремен­
но в  двух реакционных зонах, одной из кото­
рых является поверхность катализатора, а  вто­
рой – объем газовой фазы. По этой причине для 
описания данных кинетического эксперимента 
принципиально не могут быть использованы 
подходы, традиционно используемые в  гетеро­
генном катализе и  основанные на построении 
и анализе кинетических уравнений, описываю­
щих адсорбционно-десорбционные взаимодей­
ствия и  реакции адсорбированных реагентов 
и интермедиатов. С другой стороны, для адапта­
ции к  описанию этих процессов сложившегося 
в  области гомогенной кинетики подхода, осно­
ванного на анализе больших кинетических схем 
(фактически – микрокинетического [14]) было 

необходимо преодолеть значительные трудно­
сти, связанные с  введением в  схему большого 
числа стадий взаимодействия частиц газовой 
фазы, в т.ч. радикальных, с активными центрами 
поверхности. До сих пор в  подавляющем боль­
шинстве случаев прямыми методами для эле­
ментарных процессов такого рода не только не 
могут быть получены кинетические параметры, 
но даже установлена стехиометрия. Поэтому для 
построения работоспособных микрокинети­
ческих моделей процессов обсуждаемого типа 
потребовались многолетние усилия нескольких 
групп исследователей (см., например, [15–22]).

Авторы настоящего обзора также не ставили 
перед собой задачу проанализировать сложив­
шиеся подходы именно к  построению микро­
кинетических схем превращения в ходе катали­
тического процесса. Целью был анализ работ, 
посвященных раскрытию механизма каталити­
ческого действия одного из наиболее перспек­
тивных катализаторов селективного окисления 
ЛА – нанесенного сложного MWMn-оксида (где 
M – элемент из группы щелочных металлов), 
и того, какая стратегия для этого оказалась наи­
более эффективной.

1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ПРОЦЕССОВ 
КАТАЛИТИЧЕСКИХ ОКИСЛИТЕЛЬНЫХ 

ПРЕВРАЩЕНИЙ ЛЕГКИХ АЛКАНОВ
К легким алканам можно отнести органи­

ческие соединения класса парафинов, пред­
ставляющие собой газообразные вещества при 
нормальных условиях, т.е. пять предельных 
углеводородов – метан, этан, пропан, н-бутан 
и  изобутан. Они не только являются наименее 
реакционноспособными органическими соеди­
нениями, но и модельными веществами с точки 
зрения последовательного появления в  их ряду 
C–H-связей различных типов. Так, если в  мо­
лекуле метана присутствует четыре равноцен­
ных первичных C–H-связи, то в  молекуле эта­
на – шесть вторичных C–H-связей, а в молекуле 
пропана – 6 вторичных и 2 третичные C–H-свя­
зи. Связи C–H в  молекуле н-бутана качествен­
но те же, что в молекуле пропана, а в молекуле 
изобутана наряду с  9 вторичными присутствует 
одна третичная C–H-связь, характеризующа­
яся относительно более высокой реакционной 
способностью по сравнению со всеми указан­
ными выше. Кроме того, начиная с  молекулы 
пропана в  ряду алканов появляется принципи­
альная возможность распада (например, в  про­
цессе крекинга) молекулы по C–C-связи на две 
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стабильные молекулы углеводородов (метана 
и  этилена), а  с  н-бутана – образования диено­
вых углеводородов с  сопряженными двойны­
ми C=H-связями. В  этом же ряду последова­
тельно нарастает возможность образования 
промежуточных реакционноспособных соеди­
нений (интермедиатов), образование и превра­
щение которых определяет скорость и направ­
ление химических реакций различных типов, 
в том числе – каталитических. Все это позволя­
ет рассматривать каталитические превращения  
ЛА как самостоятельное направление исследо­
ваний. В силу того, что в число возможных про­
дуктов окисления ЛА входит весьма большое 
количество веществ (непредельные углеводо­
роды, спирты, альдегиды, кетоны, карбоновые 
кислоты и иные функциональные соединения), 
химия  ЛА оказывается важным направлением 
и с точки зрения практики.

Ввиду обширности области каталитических 
превращений ЛА, в данном обзоре ограничимся 
процессами окисления ЛА, основными целевы­
ми продуктами которых являются непредель­
ные углеводороды, в  первую очередь – этилен. 
Эта группа процессов включает реакции окис­
лительной конденсации метана (ОКМ), окис­
лительного дегидрирования (ОД) алканов C2+ 
и окислительного крекинга алканов C3+ (ОКА). 
Рост интереса к  ним инициировало появление 
двух публикаций сотрудников компании Union 
Carbide, вышедших в конце 70-х и начале 80-х гг. 
XX в. [23, 24]. В  первой из них были описаны 
каталитические системы, позволяющие селек­
тивно проводить процессы окислительного де­
гидрирования и  парциального окисления ЛА 
C2+. За публикацией [24] последовал лавино­
образный поток работ, посвященных изучению 
процесса ОКМ, а  затем – и  родственных ему 
высокотемпературных процессов ОД. Тогда же 
наметились основные направления исследова­
ний по этим процессам, которые можно услов­
но разделить на научные и практические. Важно 
отметить, что одной из главных задач был под­
бор катализаторов: вначале – методом перебора 
возможных “кандидатов”, затем – направлен­
ный поиск и синтез на основе формирующихся 
представлений о  механизме как самих целевых 
процессов, так и каталитического действия ма­
териалов различного состава. Результаты, полу­
ченные на раннем этапе исследования процесса 
ОКМ и родственных ему, отражены в многочис­
ленных обзорах и  монографиях [11–14, 25–31].

Как уже отмечено выше, ЛА – наименее ре­
акционноспособные из органических соеди­
нений по той причине, что в  составе их моле­
кул отсутствуют специфические реакционные 
центры (кратные связи, ароматические кольца, 
функциональные группы), по которым эти мо­
лекулы могли бы быть активированы другими 
реагентами или активными частицами, включая 
активные центры катализаторов. Единствен­
ным вариантом является разрыв связей – C–H 
для всех ЛА и C–C – для соединений C2+. Ввиду 
весьма высоких значений потенциалов иони­
зации и  низкого сродства к  электрону моле­
кул ЛА, варианты их активации путем переноса 
электрона с образованием молекулярных ионов 
можно, по-видимому, исключить из рассмотре­
ния в  “классическом” гетерогенном катализе. 
Исходя из стерических соображений, наиболее 
вероятный вариант активации молекул ЛА – это 
разрыв C–H-связей, присутствующих во всех 
этих соединениях.

С точки зрения общей характеристики реак­
ционной способности ЛА, представляет интерес 
проведенный в [20] анализ затрат энергии (Eex), 
необходимой для осуществления различных ме­
ханизмов активации молекул ЛА – гомолитиче­
ского и двух типов гетеролитического – разры­
вов C–H-связи (табл. 1).

Эти процессы можно условно назвать “одно­
центровыми”, т.к. для их осуществления фор­
мально требуется наличие единичного реакци­
онного центра, обладающего высоким сродством 
к атому водорода в различных состояниях – ней­
трального атома, протона, либо гидрид-иона. Из 
приведенных в табл. 2 значений энергий разрыва 
C–H-связи по различным механизмам следует, 
что гомолитический разрыв является наименее 
энергозатратным из всех “одноцентровых”.

В дополнение к этим процессам также рассма­
тривается механизм одновременного (“концерт­
ного”) отрыва двух атомов водорода от соседних 
атомов углерода с  замыканием двойной связи 
C=C [29] и образованием молекулы олефина. При 
рассмотрении этого механизма следует отметить 
несколько важных обстоятельств. Ввиду отно­
сительно низких затрат энергии (одновременно 
связывается два атома водорода и образуется ста­
бильная молекула олефина), по такому пути про­
цессы могут протекать при относительно низких 
температурах (300–500°C). Весьма вероятно, что 
именно по такому механизму активируются мо­
лекулы ЛА в  случае сложных VMoNb-оксидных 
катализаторов окислительного дегидрирования 
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этана, впервые описанных в работе [23], и в про­
цессах парциального окисления, таких как пре­
вращение бутана в малеиновый ангидрид [32, 33] 
и пропана в акриловую кислоту [34]. Реализация 
“концертного” механизма предполагает нали­
чие в катализаторе более сложно (по сравнению 
с “одноцентровыми”) организованных активных 
центров, включающих по меньшей мере два ато­
ма, например, ионных пар Mn+–O2–, или груп­

пы атомов, способных в одном акте отрывать два 
атома водорода от соседних атомов углерода мо­
лекулы ЛА. Очевидно, именно по этой причине 
на катализаторах такого типа метан практически 
не активируется [35] в  силу стерических затруд­
нений  – требуется образование напряженного 
цикла в качестве переходного состояния. Т.е. ме­
ханизм реализуется только для молекул алканов 
C2+ (начиная с этана).

Таблица 1. Возможные процессы активации молекул алканов

Тип процесса  
активации Выражение для Eex Уравнение элементарной реакции

Гомолитическая диссоциация 
C–H-связи DR–H [O]S + RH → [OH]S + R●            (I)

Гетеролитическая диссоциация 
C–H-связи на сильном основ­
ном центре

DR–H + IH+ – IR– [O2–]S + RH → [O2– ... H+]S + R–      (II)

Гетеролитическая диссоциация 
C–H-связи на Льюисовском 
кислотном центре

DR–H + IR+ – IH– [Mn+]S + RH → [Mn+ ... H–]S + R+    (III)

Ионизация молекулы алкана IR–H – I[h+ .. e-] [h+] + RH → [h+ ... e–] + RH+       (IV)

Синхронный отрыв двух атомов 
водорода

ΔHf(олефин) – ΔHf(алкан)

(нижняя оценка)

Mn+ ... O2– + CnH2n+2 →

→ [Mn+ – Hδ– ... O2– – CnH2nHδ+] →

→ Mn+ ... O2– + CnH2n + H2           
(V)

Mn+ ... O2– + CnH2n+2 →

→ [Mn+ – Hδ– ... O2– – CnH2n+1δ+] →  

→ M(n–2)+ ... [ . ] + CnH2n + H2O     
(VI)

[O]S – сильный окислительный центр, обладающий высоким сродством к атому водорода; [O2-]S – поверхностный ион кис­
лорода решетки оксида – Льюисовский основный центр; [ . ] – кислородная вакансия; [Mn+]S – поверхностный ион металла 
решетки оксида – Льюисовский кислотный центр; [h+] – дырочный центр; [h+...e–] – захваченный электрон; DA–B – энергия 
гомолитической диссоциации соответствующей связи; IX – потенциал ионизации соответствующей частицы; ΔHf(i) – эн­
тальпия образования вещества i.

Таблица 2. Затраты энергии на активацию молекул алканов в различных процессах

Углеводород

Затраты энергии, кДж/моль

реакции

I II III IV V–VI*

CH4 431 1630 1308 1250 –

C2H6 410 1615 1183 1120 (137)

C3H8 398 1609 1162 1078 (124)

н-C4H10 393 1605 1154 1037 (115)

изо-C4H10 389 1601 1120 1016 (~117.5)
*Значения в скобках – нижняя оценка величины затрат энергии.
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Возвращаясь к  “одноцентровым” процессам 
активации молекул ЛА, следует также отметить, 
что их реализация не требует наличия сложно 
организованных активных каталитических цен­
тров или присутствия в  составе катализатора 
элементов, способных к варьированию степени 
окисления в широких пределах, к координиро­
ванию одновременно нескольких лигандов типа 
гидроксидов и алкоксидов и кислорода в форме 
M=O, что необходимо в  случае “концертного” 
механизма. При этом сравнение энергетиче­
ских характеристик показывает, что при гомо­
литическим разрыве связи C–H с  образовани­
ем свободного алкильного радикала требуется 
скомпенсировать в  одном элементарном акте 
минимальное количество энергии при участии 
наиболее просто организованного активного 
центра, т.е. максимальна вероятность протека­
ния процесса активации молекулы ЛА в  одну 
элементарную стадию.

В целом, такой относительно простой ана­
лиз, выполненный на основе оценок энергоза­
трат в активации молекул ЛА, дает возможность 
разделить на низкотемпературные и высокотем­
пературные и сами процессы их окислительных 
превращений, и используемые в них катализато­
ры. В первом случае речь идет о катализаторах, 
позволяющих проводить процессы окислитель­
ного дегидрирования ЛА C2+, их окислительный 
аммонолиз и  парциальное окисление в  кисло­
родсодержащие соединения (уксусную и  акри­
ловую кислоту, малеиновый ангидрид) при от­
носительно низких температурах (до 500°C). 
К этой группе можно отнести:

– катализаторы, созданные на базе описан­
ных в [23] VMoNb-оксидов и содержащие в сво­
ем составе атомы Te, Sb, W и другие модифици­
рующие добавки;

– содержащие Mo или W гетерополисоеди­
нения;

– V-P-оксидные катализаторы, которые со­
держат, как правило, в качестве активной фазы 
пирофосфат ванадила (VO)2P2O7 [30, 31].

На всех этих системах углеводород активи­
руется по однотипному “концертному” меха­
низму  [29] либо через одновременный отрыв 
водорода и  образование алкоксильной группы 
в координационной сфере многозарядных ионов 
Mn+ (M = V, Mo, W и др.) [36, 37]. Отмеченный 
выше факт низкой реакционной способности 
метана в  присутствии этих катализаторов  [35] 

указывает на то, что активация молекул ЛА C2+ 
происходит по “концертному” механизму.

Далее речь пойдет о  группе каталитических 
систем, на которых молекулы активируются по 
“одноцентровому” механизму, который являет­
ся общим для всех ЛА, включая метан. Помимо 
всего прочего, об этом свидетельствуют сопоста­
вимые скорости превращения всех ЛА, включая 
метан, на катализаторах указанного типа, что не 
наблюдается в случае систем, на которых преоб­
ладает активация по “концертному” механизму.

Заметим, что сделанный на основании энер­
гетических оценок вывод подтверждается сово­
купностью имеющихся данных о механизме рас­
сматриваемых высокотемпературных реакций 
каталитического окисления ЛА. Наиболее полно 
вопросы механизма и кинетики этих процессов 
отражены в  недавнем обзоре [38]. Следуя ему, 
основные общие закономерности окислитель­
ных каталитических превращений ЛА и главные 
черты их механизма могут быть сформулирова­
ны следующим образом:

– ввиду высокой энергии химических связей 
в  молекулах ЛА, процессы ОКМ, ОДА и  ОКА 
протекают при высоких температурах (выше 
700°C);

– процессы ОКМ, ОДА и ОКА протекают по 
гетерогенно-гомогенному механизму, включаю­
щему первичное образование свободных радика­
лов при взаимодействии молекул реагентов с ак­
тивными центрами поверхности катализаторов;

– молекулы ЛА не адсорбируются на катали­
заторах рассматриваемых процессов, поэтому их 
активация поверхностными центрами происхо­
дит по ударному механизму; 

– продукты превращений ЛА (как целевые, 
так и  побочные) образуются в  результате мно­
гочисленных реакций первичных и  вторичных 
радикалов, протекающих как в  объеме газовой 
фазы, так и с участием поверхностных активных 
центров; 

– первичным процессом активации молеку­
лы ЛА является гомолитический разрыв связи 
C–H, при котором образуется свободный ал­
кильный радикал и  поверхностная OH-группа;

– первичным молекулярным продуктом про­
цесса ОКМ является этан, который образуется 
в  результате рекомбинации метильных радика­
лов, протекающей преимущественно гомоген­
но; этилен является продуктом окислительного 
дегидрирования этана, протекающего в услови­
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ях процесса ОКМ с  более высокой скоростью, 
чем образование этана на тех же катализаторах; 

– каталитические свойства различных мате­
риалов (почти исключительно – оксидов метал­
лов) определяются присутствием в  них актив­
ного кислорода, имеющего высокое сродство 
к атому водорода, т.е. способного образовывать 
поверхностную OH-группу; 

– активный кислород, присутствующий в ка­
тализаторе, должен быть относительно долгожи­
вущим, чтобы обеспечить достаточную вероят­
ность реакции с активируемыми молекулами ЛА 
при их соударении с поверхностью катализатора;

– целевые продукты (в первую очередь – низ­
шие олефины) обладают более высокой реакци­
онной способностью по сравнению с исходными 
ЛА, что заставляет при оптимизации процессов 
особое внимание уделять селективности.

Одним из главных результатов исследований 
за прошедшие десятилетия является следующий: 
обсуждаемые процессы с  различной степенью 
эффективности могут протекать в  присутствии 
широкого круга оксидных систем (простых 
и сложных оксидов, главным образом – непере­
ходных металлов) с  относительно низкой (0.1–
10 м2/г) удельной поверхностью. Основные их 
типы также обсуждаются в обзоре [38]:

(1) MgO и оксиды щелочноземельных метал­
лов, модифицированные ионами щелочных ме­
таллов с  близкими (или меньшими) ионными 
радиусами [39–41];

(2) оксиды редкоземельных элементов (РЗЭ), 
а  также смешанные оксиды РЗЭ и  щелочнозе­
мельных элементов (ЩЗЭ) [42–53] и их оксид­
ные соединения с другими элементами, напри­
мер, титанаты [54, 55];

(3) сложные оксиды, содержащие в своем со­
ставе оксиды элементов, способных изменять 
степень окисления, в  большинстве случаев – 
марганца; модифицирование таких систем иона­
ми щелочных металлов позволяет увеличить се­
лективность по С2-углеводородам [56–61].

К последней группе относится система, содер­
жащая оксиды натрия, вольфрама и  марганца, 
нанесенные на оксид кремния (NaWMn/SiO2), 
впервые описанная в работах [62, 63]. На данный 
момент она является наиболее эффективным из 
известных из литературы катализаторов процес­
са ОКМ с точки зрения селективности и дости­
гаемого выхода С2-углеводородов. Кроме того, 
по некоторым данным она также характеризует­

ся высокой стабильностью во времени при рабо­
те в реакционной среде процесса ОКМ [64]. При 
этом, несмотря на большой объем исследований 
и  многочисленные публикации, вопрос о  меха­
низме действия этой каталитической системы 
в течение долгого времени оставался невыяснен­
ным. Определенные дискуссии и различные мне­
ния (в большей или меньшей степени обоснован­
ные) сохраняются до сих пор.

Традиционно одним из важнейших вопросов, 
решаемых при установлении механизма ката­
литического действия, является вопрос о  при­
роде активных центров. Здесь важно отметить, 
что для всех классов систем, представляющих 
собой эффективные катализаторы рассматри­
ваемых здесь процессов селективных окисли­
тельных превращений ЛА, показана возмож­
ность их проведения в  режиме попеременного 
восстановления – реокисления, в котором про­
дукты превращения ЛА образуются при взаимо­
действии исходных соединений с  окисленной 
формой твердого “контакта”. Это означает, что 
в  рассматриваемых системах присутствуют ак­
тивные формы кислорода, способные активи­
ровать молекулы ЛА. Вопрос об этих формах, 
которые можно считать активными центрами 
оксидных катализаторов высокотемпературно­
го окисления ЛА, подробно рассмотрен в обзо­
ре [38]. Здесь же кратко отметим, что в качестве 
активных форм кислорода в литературе рассма­
триваются:

– анион-радикальные центры [O●–], которые 
могут возникать в оксидах с широкой запрещен­
ной зоной (MgO, оксиды ЩЗЭ и РЗЭ) в резуль­
тате облучения, термической активации и  при 
модифицировании катионами металлов с  более 
низкой степенью окисления по сравнению с ка­
тионами “материнского” оксида (например, в си­
стемах Li/MgO и MgO–Nd2O3) [39–41, 50, 65, 66];

– пероксид-ионы [O22–], присутствующие 
в оксидах, содержащих ионы щелочных, щелоч­
ноземельных и, возможно, редкоземельных эле­
ментов [67–73];

– анионы кислорода решетки [O2–], связан­
ные непосредственно с катионами относительно 
легко восстанавливаемого металла, например, 
Pb [74, 75], Bi [76–78] и/или переходного (Mn, Pr 
и др.) [56–61, 79].

При всех различиях между оксидными си­
стемами, содержащими центры перечислен­
ных типов, и  между самими этими центрами, 
нельзя исключить того, что в  ключевом эле­
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ментарном процессе активации молекулы ЛА 
типа  (I)  (табл.  1) участвует одна и  та же форма 
анион-радикала [O●–]. Как показано в [38], факт 
активации метана с  образованием этана в  при­
сутствии пероксидов [67], как и  спектроскопи­
ческие свидетельства существования в катализа­
торах ОКМ пероксид-ионов [70], не могут быть 
однозначным доказательством непосредственно­
го участия иона [O22–] в элементарном акте отры­
ва атома водорода от молекулы алкана. Причина 
состоит в  том, что энергия связи О–О в  перок­
сид-ионе такова (~146 кДж/моль), что она пред­
полагает существенный сдвиг вправо равновесия

[O22–] ⇌ 2[O●–]                          (VII)

при типичных температурах ОКМ. Аналогич­
но, регулярные ионы кислорода решетки ок­
сидов [O2–] могут превращаться в  анион-ради­
калы  [O●–] в  результате переноса электрона на 
катион

[O2–] + Mn+ ⇌ [O●–] + M(n – 1)+.        (VIII)

Возникновение под действием γ- и  УФ-об­
лучения центров [O●–], способных активи­
ровать ЛА, в  MgO [65] и  в силикагеле, допи­
рованном ионами V5+ и  Mo6+ [80], доказано 
методами электронного парамагнитного резо­
нанса (ЭПР) и оптической спектроскопии. Про­
цессы типа (VIII) могут протекать и за счет тер­
мической активации при достаточно высоком 
сродстве к электрону иона Mn+, что имеет место 
в случае оксидов, содержащих ионы переходных 
или относительно легко восстанавливаемых ме­
таллов (Pb, Bi). На данный момент, однако, это 
лишь предположение, которое может быть под­
тверждено или опровергнуто с  использовани­
ем сложных экспериментальных методик in situ 
либо расчетов высокого уровня точности и  до­
стоверности.

Еще одно важное соображение связано с энер­
гией связи кислорода с  решеткой оксида. Экс­
периментально показано [81–83] и подтвержде­
но кинетическими расчетами, основанными на 
термохимических данных [15, 16, 84], что стадии 
восстановления и  реокисления могут протекать 
по-разному в  зависимости от величины энер­
гии связи кислорода с  решеткой оксида  D[O]. 
Традиционно считалось, что восстановление 
оксида водородом или органическими соедине­
ниями происходит с  удалением из него кисло­
рода и образованием воды в качестве одного из 
продуктов. Однако при достаточно высокой ве­

личине  D[O]  (что имеет место, например, в  слу­
чае смешанных оксидов металлов Ia и IIa групп 
и РЗЭ типа Li/MgO и MgO–Nd2O3), вода на ста­
дии восстановления не образуется. В  этом слу­
чае она появляется на стадии реокисления в ре­
зультате последовательности реакций с участием 
молекул кислорода и  H2O2, а  также свободных 
радикалов OH● и HO2

●. Эти два механизма будут 
дополнительно рассмотрены ниже.

В условиях попеременного процесса восста­
новления–реокисления возможен также бо­
лее сложный сценарий, заключающийся в  том, 
что в  ходе восстановления атомы водорода на­
капливаются в  объеме решетки оксида в  виде 
OH-групп, после чего происходит гораздо более 
медленный (по сравнению с  поглощением во­
дорода) процесс выделения воды [85]. Следует 
отметить, что в случае катализаторов рассматри­
ваемых здесь процессов протекание их восста­
новления по такому механизму на данный мо­
мент не зафиксировано.

Возвращаясь к  окислению метана, следует 
подчеркнуть, что уже на самом раннем этапе ис­
следования процесса ОКМ было показано [22, 
86, 87], что он может идти в отсутствие кислоро­
да в газовой фазе за счет запасаемого в твердом 
оксиде активного кислорода. При подаче метана 
происходит образование продуктов конденса­
ции (этан, этилен) и окисления (воды и частич­
но – оксидов углерода). В  ряде случаев удается 
проводить такой процесс многократно с проме­
жуточным восполнением запасенного в твердом 
оксиде кислорода реокислением его, например, 
молекулярным кислородом (воздухом). Бли­
зость условий и  выходов продуктов в  режиме 
стационарного катализа и  при попеременной 
подаче углеводорода и окислителя указывает на 
общность механизма, т.е. на протекание непре­
рывного (стационарного) каталитического про­
цесса ОКМ по механизму попеременного окис­
ления-восстановления активных центров.

В силу указанных кинетических особенно­
стей и  возможности осуществления процесса 
ОКМ в  раздельном окислительно-восстанови­
тельном режиме в  присутствии оксидных ката­
лизаторов, представляется возможным и  целе­
сообразным рассмотрение механизма процесса 
в  целом как совокупности двух сопряженных 
последовательностей:

1) активации исходного углеводорода с обра­
зованием первичного радикала и  далее – угле­
родсодержащих продуктов;
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2) активации окислителя и  его восстановле­
ния до воды.

Сопряжение этих последовательностей осу­
ществляется в  цикле эволюции активного цен­
тра катализатора.

Такое рассмотрение иллюстрируется схемой 3.
Все имеющиеся данные о  кинетике и  ме­

ханизме образования продуктов высокотем­
пературного окисления ЛА – углеводородов 
различного строения, кислородсодержащих со­
единений, оксидов углерода – показывают, что 
на различных оксидных катализаторах “углево­
дородная” часть схемы процесса протекает од­
нотипно и может быть описана в рамках кинети­
ческой схемы, включающей одни и те же стадии 
с участием молекул, свободных радикалов и по­
верхностных центров в окисленном и восстанов­
ленном состоянии [11, 12, 15–18, 20, 21, 26, 83].

Что же касается “кислородной” части схемы, 
то имеется ряд особенностей ее осуществления 
на различных каталитических системах. Одной 
из причин этого является упомянутая выше воз­
можность протекания реокисления активных 
центров по двум маршрутам [81, 82] – через про­
межуточное дегидроксилирование:

2[OH]S ⇌ [ . ]S + [O]S + H2O,             (IX)

2[ . ]S + O2 ⇌ 2[O]S                         (X)

и путем дегидрирования гидроксильных групп 
без образования кислородных вакансий с  уча­
стием свободных радикалов:

RH (R = CnH2n + 1)

RH + [O]s → R• + [OH]s

[OH]s + O2 → .... → [O]s + H2O

CnH2n, Cn + xH2(n + x), Cn ‒ yH2(n ‒ y)

CmHzOz', CO, CO2, ...

H2O

O2

Схема 3. Схематическое изображение механизма актива­
ции реагентов и образования продуктов при окислении ЛА 
на оксидных катализаторах.

[OH]S + O2 → [O]S + HO2
●,                (XI)

[OH]S + HO2
● → [O]S + H2O2,            (XII)

H2O2 ⇌ 2OH●,                        (XIII)

[OH]S + OH● → [O]S + H2O.            (XIV)

То, какой именно механизм реокисления из 
этих двух реализуется, или в  каком соотноше­
нии они сочетаются, определяется термохими­
ческими характеристиками конкретного катали­
затора – энергией связи кислорода в анионном 
узле решетки оксида D[O] и энергией связи O–H 
в  гидроксильной группе, образующейся в  акте 
активации молекулы углеводорода типа (I), и ус­
ловиями реакции (в  первую очередь – темпе­
ратурой и  концентрацией воды в  реакционной 
смеси) [81, 82].

Простейшая кинетическая модель процессов, 
протекающих через попеременное окисление 
и  восстановление активных центров, впервые 
была сформулирована Марсом и  ван-Кревеле­
ном [88], в  связи с  чем стадийный окислитель­
но-восстановительный механизм ассоциируется 
с именами этих исследователей. “Классическая” 
схема процесса, протекающего по механизму 
Марса–ван-Кревелена (МвК), может быть пред­
ставлена совокупностью двух стадий:

Mn+O + A → M(n–2)+ + AO,               (XV)

M(n–2)+ + 1/2O2 → Mn+O.               (XVI)

Легко убедиться в том, что обе стадии в дан­
ной схеме не могут быть элементарными, т.е. 
они состоят из совокупности более простых 
стадий, включающих как перегруппировку хи­
мических связей в молекулах реагентов (окис­
ляемого субстрата A и молекулярного кислоро­
да) при образовании продукта (или продуктов) 
окисления, так и возможную перестройку твер­
дого тела, по крайней мере в локальной области, 
из которой при восстановлении удаляется атом 
кислорода. Это означает, что окислительно-вос­
становительные процессы в  материале, прояв­
ляющем каталитическую активность в  окис­
лении ЛА, являются частью каталитического 
превращения, а именно приводят к активации 
окислителя (например, молекулярного кисло­
рода) и регенерации активных центров.
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Кроме того, если процесс окисления субстра­
та начинается со стадии типа (I) (см. табл. 1), 
“классический” вариант механизма МвК неяв­
но предполагает, что стадия дегидроксилирова­
ния (IX) является быстрой, т.е. за образованием 
поверхностных OH-групп практически мгно­
венно следует образование воды и кислородной 
вакансии. Однако, как уже указывалось, в случае 
катализаторов ОКМ (и, соответственно, других 
процессов окисления ЛА) это условие реали­
зуется далеко не всегда. Здесь важно, что при 
протекании реокисления по механизму “окис­
лительного дегидрирования” поверхностных 
OH-групп кинетика процесса, включающего 
стадию восстановления (I) и  стадии реокисле­
ния (XI)–(XIV), будет описываться уравнением 
типа Марса–ван-Кревелена. При этом если ста­
дия (XI) является лимитирующей при реокисле­
нии, то скорость реокисления пропорциональна 
давлению (концентрации) кислорода в  первой 
степени.

Экспериментальные исследования показыва­
ют [89–91], что кинетика процессов ОКМ и ОД 
этана действительно описывается уравнениями 
стадийного типа, основанными на механизме 
МвК:

W = kred PAn kox PO2m / (kred PAn + kox PO2m),   (1)

где kred и  kox – константы скорости восста­
новления активного центра реагентом A и  ре­
окисления кислородом, соответственно; PA 
и PO2 – давления реагента A и кислорода. В них 
показатель степени при давлении (концентра­
ции) кислорода m равен 1, что противоречит 
“классическому” варианту схемы МвК. Это 
связано с  тем, что в  условиях стационарного 
каталитического процесса концентрация воды 
в реакционной смеси высока; при этом равно­
весие реакции (IX) смещается влево, в резуль­
тате чего основным маршрутом реокисления 
становится “окислительное дегидрирование” 
поверхностных OH-групп, т.е. совокупность 
процессов (XI)–(XIV).

Здесь важно отметить, что реокисление по 
механизму “окислительного дегидрирования” 
представляет собой еще один узел сопряжения 
между циклами, изображенными на схеме  3. 
Действительно, реакция (I) может протекать 
и в обратном направлении 

[OH]S + R● ⇌ [O]S + RH,              (XVII)

где R● – свободный радикал (алкильный, ал­
коксидный, прероксидный, гидроксильный, 
атом  H● и  др.) или бирадикал (молекула O2, 
атом O●●). Поэтому любой свободный радикал при 
соударении с  поверхностной OH-группой спо­
собен с той или иной эффективностью отрывать 
от нее атом водорода и регенерировать активный 
центр. Стадии типа (XVII) должны непременно 
включаться в  полную кинетическую схему ката­
литического процесса, протекающего по гетеро­
генно-гомогенному механизму [15, 16, 19, 84].

В целом, механизм процессов окисления ЛА 
на оксидных катализаторах можно с  опреде­
ленной условностью разделить на две состав­
ляющие  – однотипный для всех катализаторов 
механизм образования углеродсодержащих про­
дуктов и механизм каталитического действия ок­
сидных материалов, обусловленный их химиче­
ской индивидуальностью. Вторая составляющая 
определяется в основном окислительно-восста­
новительными процессами превращения актив­
ных центров, а в случае Mn-содержащих (и род­
ственных им, например, Pr- и  Ce-содержащих) 
систем – химическими и  фазовыми превраще­
ниями в активном компоненте, также сопрово­
ждающимися процессами окисления и  восста­
новления. С высокой вероятностью протекание 
окислительно-восстановительных превращений 
в этих системах не ограничивается изменением 
локальной стехиометрии, но связано и с измене­
ниями фазового состава соединений, в которые 
входит этот элемент. На то, что восстановление 
соединений марганца происходит с изменением 
фазового состава (например, может иметь место 
переход Mn2O3 ⇌ Mn3O4), было отмечено еще 
в  самых ранних работах [22, 58]. Из этого сле­
дует, что механизм активации кислорода и цикл 
восстановления–реокисления нельзя рассма­
тривать в  локальном приближении с  участием 
единичного активного центра. Более подробно 
развитие представлений об окислении ЛА в при­
сутствии катализаторов, содержащих марганец, 
и родственных им систем рассмотрено ниже.

2. ОКИСЛЕНИЕ ЛЕГКИХ АЛКАНОВ 
В ПРИСУТСТВИИ КАТАЛИЗАТОРОВ, 

СОДЕРЖАЩИХ ПЕРЕХОДНЫЕ МЕТАЛЛЫ
Уже на самом раннем этапе исследования было 

показано [86], что наличие в  оксиде элементов, 
обладающих выраженными окислительно-вос­
становительными свойствами, способствует по­
вышению их эффективности в  образовании це­
левых продуктов ОКМ при проведении процесса 
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в  режиме попеременного восстановления–ре­
окисления. В  настоящее время процессы пар­
циального окисления такого типа продолжают 
привлекать большое внимание исследователей 
и разработчиков технологий. В англоязычной ли­
тературе они получили наименование Chemical 
Looping [92], которое можно перевести как “хи­
мическое циклирование”. При этом в  процессе 
ОКМ Mn-содержащие оксидные системы от­
мечены среди наиболее перспективных [22]. По 
имеющимся данным, именно с  использовани­
ем такого рода систем в  режиме попеременного 
окисления-восстановления были связаны первые 
попытки практической реализации процесса по­
лучения этилена из метана (см. упоминание соз­
дания пилотной установки компанией Atlantic 
Richfield Co. в 1990-х гг. в главе “Окислительная 
конденсация метана” монографии [92]).

Было также показано, что Mn-содержащие 
системы эффективны и в непрерывном катали­
тическом процессе (при одновременном при­
сутствии метана и  кислорода в  реакционной 
смеси) [56–61]. Близкими свойствами обладает 
система, содержащая вместо марганца празео­
дим [79], также являющийся элементом, спо­
собным обратимо изменять степень окисления 
в оксидных соединениях (переходы Pr3+ ⇌ Pr4+). 
В дальнейшем к Pr-содержащим системам инте­
рес был утрачен ввиду более низких показателей 
и  относительно меньшего содержания “актив­
ного” кислорода на единицу массы (за счет более 
высокого атомного веса Pr по сравнению с Mn).

Важно отметить, что Mn-содержащие оксид­
ные системы активно ведут глубокое окисление 
органических соединений, включая ЛА. То же 
самое можно сказать о Ce- и Pr-содержащих си­
стемах в окислении метана [47]. Селективными 
в  процессах ОКМ и  ОД они становятся только 
при нанесении на оксидный носитель (опти­
мальным является SiO2) и  модифицировании 
щелочными солями различных кислот, среди ко­
торых на начальном этапе оптимальными счита­
лись фосфаты [57–61].

Все попытки заменить марганец в  таких си­
стемах на соседние с ним в Периодической си­
стеме Д.И. Менделеева переходные элементы 
(Cr, Fe, Co, Ni, Cu), способные менять степень 
окисления в  оксидных соединениях, были без­
успешными – получаемые катализаторы имеют 
чрезвычайно низкую селективность. Возмож­
ной причиной этого является то, что оксиды 
Fe, Co, Ni и  Cu могут относительно легко вос­
станавливаться до состояния M0, на что указы­

вают величины потенциалов ионизации этих 
элементов  [93] и/или величины энергии связи 
кислорода в их низших оксидах, которые могут 
быть вычислены на основании теплот (энталь­
пий) их образования [94, 95]. Ввиду того, что 
селективное образование целевых продуктов 
окислительных превращений ЛА, в первую оче­
редь олефинов, возможно только при избытке 
углеводорода в  исходной смеси, реакционная 
среда в  ходе катализа является восстановитель­
ной, что повышает вероятность существования 
соединений переходных металлов в низшей сте­
пени окисления. Для таких элементов, как Fe, 
Co, Ni и Cu это состояние M0. При протекании 
процесса с образованием свободных радикалов 
в качестве первичных интермедиатов – продук­
тов активации молекул ЛА, наличие в  системе 
даже небольшого числа частиц восстановлен­
ного металла может приводить к  резкому сни­
жению селективности ввиду сильной адсорбции 
радикалов с вероятной диссоциацией и дальней­
шим окислением до воды и оксидов углерода.

Восстановление Cr и Mn до состояния M0 в ус­
ловиях окисления ЛА и даже в процессах попере­
менного окисления-восстановления практически 
невозможно ввиду высокой энергии связи кисло­
рода в  низших оксидах (310 и  385  кДж/моль для 
Cr2O3 и MnO соответственно). При этом для хрома 
энергия связи кислорода при переходе Cr3+ ⇌ Cr4+ 
весьма низка, что приводит к  повышению ак­
тивности в  глубоком окислении  [96,  97]. Что 
касается марганца, то энергия связи кислорода 
в оксидах при переходе Mn2+ ⇌ Mn3+ достаточ­
но велика (196–465 кДж/моль), что способству­
ет повышению селективности в  парциальном 
окислении. Таким образом, в  ряду переходных 
элементов первого ряда (III периода) именно 
в случае марганца достигается оптимальное со­
отношение между энергиями связи кислорода 
в оксидах, соответствующих двум низшим степе­
ням окисления – Mn2+ и Mn3+. Для других эле­
ментов, образующих ряды оксидов, подобные 
оксидам марганца (MO, M3O4, M2O3, M2O3+n), 
наблюдаются слишком низкие энергии связи 
кислорода либо в  низших оксидах (Fe, Co, Ni, 
Cu), либо в следующих за ними по возрастанию 
степени окисления (Cr).

В определенном смысле, аналогичны мар­
ганцу в  этом отношении РЗЭ – церий и  пра­
зеодим. В  их низших оксидах (M2O3) энергия 
связи достаточно высока для того, чтобы они 
были практически невосстановимыми в  реак­
ционной среде окисления углеводородов при 



254 СИНЕВ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  3      2024

температурах <1000°C. При этом сумма первых 
4-х потенциалов ионизации у  атомов Ce и  Pr 
(~73.2  и  ~76.5  эВ соответственно) существенно 
ниже, чем у  La  (~85.8 эВ) [93], что определяет 
наличие стабильной степени окисления (4+) 
у этих РЗЭ в оксидных соединениях. Сочетание 
указанных факторов определяет возможность 
их использования наряду с марганцем при соз­
дании достаточно селективных катализаторов 
парциального окисления ЛА, обладающих вы­
раженными окислительно-восстановительными 
свойствами.

3. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ КОНДЕНСАЦИЯ 
МЕТАНА В ПРИСУТСТВИИ  

Mn-СОДЕРЖАЩИХ И АНАЛОГИЧНЫХ  
ИМ КАТАЛИЗАТОРОВ

Как уже было сказано, впервые катализато­
ры рассматриваемой группы MWMn/SiO2 (где 
M – щелочной металл) описаны (на примере си­
стемы NaWMn/SiO2) в работах [62, 63], которые 
привлекли большое внимание и  стимулировали 
значительное число исследований этой и  род­
ственных ей систем. Обладая более низкой по 
сравнению с оксидами ЩЗЭ и РЗЭ активностью, 
эти системы обеспечивают наиболее высокий 
доказанный выход (около 20%) целевых продук­
тов  (этилен + этан) из метана при максимально 
достижимой на данный момент селективности (до  
80%). Имеется обширная литература по каталити­
ческим свойствам, механизму действия и  струк­
турным особенностям этой группы систем.

Помимо исследований этих катализаторов 
различными методами с  целью выяснения ме­
ханизма их действия, предпринимались зна­
чительные усилия по модифицированию их 
состава для дальнейшего повышения эффек­
тивности и  эксплуатационных характеристик. 
Данные, накопленные за примерно 20-летний 
период с  момента первых публикаций [62, 63], 
суммированы в аналитическом обзоре [98], в ко­
тором наиболее подробно отражены следующие 
вопросы:

1) влияние состава и способа приготовления 
системы NaWMn/SiO2 на каталитические свой­
ства;

2) стабильность;
3) соотношения “структура–каталитические 

свойства”;
4) активные центры и механизм процесса;
5) варьирование качественного состава:

– замещение Mn, Na и W на другие элементы;
– замена SiO2 на другие носители;
– введение добавок других элементов;
6) кинетические данные.
Также кратко затронуты инженерные аспек­

ты использования NaWMn/SiO2 в качестве ката­
лизатора при создании технологии на базе про­
цесса ОКМ.

В последующие годы той же группой авторов 
из Технического университета Берлина продолжа­
лись исследования процесса ОКМ, в том числе – 
с  использованием катализаторов NaWMn/SiO2. 
В  частности, изучено влияние типа исходного 
кремнеземного носителя на каталитические свой­
ства композита [99–103]. С точки зрения механиз­
ма и  кинетики окислительно-восстановительных 
превращений особый интерес представляют пу­
бликации [104–106], в  которых рассматривается 
применение системы NaWMn/SiO2 в  цикличе­
ском режиме. Показано, в  частности [105], что 
количество кислорода, используемого в окисли­
тельно-восстановительном цикле, соответствует 
обратимому восстановлению Mn3+. При этом 
образование даже следов W5+ в образцах не на­
блюдалось. Это может свидетельствовать о том, 
что только кислород, связанный с  марганцем, 
участвует в  образовании продуктов окисления 
метана.

Также анализируются различные инже­
нерные аспекты использования катализатора 
NaWMn/SiO2 в процессе ОКМ [107–114].

В работах других групп авторов также были 
более подробно отражены уже рассмотренные 
в [98] вопросы. В некоторых случаях удалось су­
щественно расширить и углубить знания по тем 
аспектам структуры и  функционирования этой 
системы, которые отмечены в [98] как наименее 
изученные. Основные группы наиболее систе­
матических исследований в  этих направлениях 
обсуждаются ниже.

С точки зрения анализа структуры систем 
MWMn/SiO2 (M – щелочной металл) следует 
отметить цикл работ Г.Д. Нипана с  соавтора­
ми [115–129]. В первой работе этого цикла [115] 
методом рентгенофазового анализа (РФА) ис­
следован фазовый состав систем MWMn/SiO2 
(M – Na, K, Rb, Cs). Их высокую эффективность 
в процессе ОКМ авторы связывают с наличием 
в системе активного кислорода, который возни­
кает вследствие обмена примесными щелочны­
ми катионами между полиморфными формами 
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SiO2. Они полагают, что присутствующие в  си­
стеме вольфраматы и манганаты действуют как 
источники катионов для такого обмена.

В работе [117] внимание сосредоточено на 
анализе фаз в  образцах, содержащих в  различ­
ных сочетаниях оксиды вольфрама, марганца 
и щелочного металла. Показано, что в образцах, 
в состав которых входят Li и Na, кремнезем при­
сутствует в виде кристобалита и кварца, а в ма­
териалах с  K, Rb и  Cs – в  форме кристобалита 
и тридимита. Построены гипотетические фазо­
вые диаграммы Т–X систем M2O–SiO2, кото­
рые положены в основу интерпретации влияния 
фазового состава носителя на каталитические 
свойства. Как и в работе [115], авторы утвержда­
ют, что каталитическая активность в  процессе 
ОКМ обусловлена наличием и  превращения­
ми в  системе смесей полиморфных модифи­
каций SiO2 кварц–кристобалит или кристоба­
лит–тридимит. Возникновение участвующего 
в процессе ОКМ активного кислорода решетки 
связывают с обменом и перегруппировкой кати­
онов щелочных металлов между полиморфными 
модификациями SiO2. Роль вольфраматов об­
суждается только с точки зрения их влияния на 
кристаллизацию кремнезема и  внесения в  него 
щелочных катионов.

В работе [118] сравнивался фазовый состав 
образцов LiWMn/SiO2, полученных методами 
твердофазного или золь-гель синтеза. Отмечает­
ся различие фазового состава системы в зависи­
мости от способа синтеза. Методом рентгенов­
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
показано, что высокотемпературная обработка 
в  реакционной смеси CH4–O2 приводит к  из­
менению состава поверхностного слоя – росту 
концентрации марганца и  значительному сни­
жению содержания вольфрама по сравнению 
с литием, что авторы связывают с разложением 
вольфраматов лития в ходе катализа. Констати­
руется факт роста выхода продуктов ОКМ при 
наличии оксидов марганца в композите, однако 
роль его в катализе никак не обсуждается. Более 
того, на основании данных термопрограммиро­
ванного восстановления в  водороде (ТПВ-H2) 
делается вывод о том, что присутствующий в си­
стеме Mn2O3 не взаимодействует с  другими ее 
компонентами.

В качестве неожиданного факта в работе [119] 
отмечается одновременное присутствие в систе­
ме LiWMn/SiO2, полученной методом золь-гель 
синтеза, нескольких вольфраматов лития, раз­
личающихся по составу и фазовому состоянию. 

Вопрос о  том, как это отражается на каталити­
ческих свойствах, не обсуждается. Отмечается 
лишь то, что эффективность систем MWMn/SiO2 
в катализе обусловлена “кооперативным эффек­
том”, и  что необходимым фактором является 
присутствие в системе кремнезема в форме кри­
стобалита.

В работах [120, 121] приведены данные 
о  возрастании селективности композитов  
Li(Na)WMn/SiO2 в  процессе ОКМ в  результате 
обработки при высоком давлении (2.5 ГПа при 
500°C). Они интерпретируются с  точки зрения 
зависимости состава равновесных фаз в SiO2 от 
давления и определяющей роли полиморфизма 
носителя для получения эффективного катали­
затора.

На основе анализа фазовых диаграмм систем 
Na2O(Li2O)–WO3–MnOx (SiO2) в  работах [122, 
123] делается вывод о  том, что эффективное 
протекание процесса ОКМ имеет место в обла­
сти температур, при которых в  равновесии со­
существуют Mn2O3, SiO2 в  форме тридимит + 
кристобалит (Na) или кварц + кристобалит (Li) 
и  расплав состава Na2O(Li2O)–WO3–SiO2. По 
мнению автора, роль расплава сводится к  сти­
мулированию образования фаз тридимита и/или 
кристобалита, присутствие которых обеспечива­
ет высокие каталитические характеристики.

В работе [124] показано, что варьирование 
способа получения материала LiWMn/SiO2 
(пропитка кремнеземного носителя, твердофаз­
ный или золь-гель синтез) оказывает влияние на 
его фазовый состав (что явилось неожиданным 
для авторов, поскольку этот факт указывает на 
неравновесность системы) и  каталитические 
свойства в процессе ОКМ.

Следует подчеркнуть вывод о  присутствии 
расплава вольфрамата щелочного металла в ком­
позитах MWMn/SiO2 (M – Li, Na, K, Rb, Cs), 
роль которого в  процессе ОКМ [125–127] рас­
сматривается с  точки зрения стимулирования 
фазообразования в кремнеземе. Подчеркивает­
ся, что “матрица” SiO2 является активной со­
ставляющей системы, а не инертным носителем. 
Признается, что решеточный кислород несте­
хиометрического Mn2O3±δ участвует в  процессе 
ОКМ наряду с различными полиморфами SiO2. 
При этом утверждается, что полное испарение 
из композитов вольфраматов щелочных метал­
лов при больших временах процесса ОКМ не 
приводит к их дезактивации ввиду того, что со­
храняется “кислородная активность” матрицы 
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SiO2, которая является результатом обмена ще­
лочными катионами между полиморфами SiO2.

В следующей работе этого цикла [128] рас­
сматривается только субсолидусная часть фа­
зовой диаграммы системы Li–W–Mn–O, т.е. 
роль расплавов во взаимодействии фаз и  пе­
реходах между ними подробно не анализиру­
ется. Отмечается, что в зависимости от темпе­
ратуры и  парциального давления кислорода 
химический и  фазовый составы LiWMn/SiO2 
непрерывно изменяются из-за летучести воль­
фраматов лития и  последовательного диспро­
порционирования оксидов марганца MnO2–
Mn2O3–Mn3O4–MnO. Расплав вольфраматов 
лития ускоряет полиморфные переходы в крем­
неземе. Однако носитель не влияет на фазовые 
превращения системы Li–W–Mn–O. В качестве 
фазы, участвующей в катализе (“каталитически 
активной”) рассматривается Mn2O3, которая не 
взаимодействует с расплавом вольфраматов ли­
тия. Восстановленные оксиды (Mn3O4, MnO) 
могут переходить в  MnWO4. Делается важный 
вывод о том, что стабильность состава компози­
та зависит от парциального давления кислорода: 
в окислительной среде (выше давления разложе­
ния Mn2O3) система может терять литий и воль­
фрам в  результате возгонки вольфраматов ли­
тия. При понижении давления кислорода (либо 
в ходе длительного проведения процесса ОКМ) 
возрастает вероятность накопления MnWO4, ко­
торый, по мнению автора, является каталитиче­
ски инертным.

Наконец, в  работе [129] приводится подроб­
ный анализ литературных данных по катали­
тическим свойствам системы Na/W/Mn/SiO2 
в связи с реализующимися в ней при различном 
составе и варьировании давления кислорода фа­
зовыми равновесиями. Утверждается, что благо­
даря разной растворимости Na2O в  полиморф­
ных кристаллических модификациях SiO2 [130] 
между ними происходит обмен катионами Na+ и, 
соответственно, диффузия активных в процессе 
ОКМ анионов кислорода. Кроме того, в  ОКМ 
участвует подвижный “решеточный” кисло­
род нестехиометрического биксбиита Mn2O3±δ, 
который при низком парциальном давлении 
кислорода переходит в гаусманит Mn3O4 и ман­
ганозит MnO – оксиды, образующие с WO3 ката­
литически инертный гюбнерит MnWO4.

Более низкая эффективность системы при за­
мене W на Mo [131–133] авторами [129] объясня­
ется тем, что молибдаты имеют более высокую 
летучесть по сравнению с вольфраматами и го­

раздо быстрее удаляются из системы. В компо­
зитах, полученных заменой щелочного элемента 
на Mg или ЩЗЭ [134,135], при синтезе не проис­
ходит кристаллизация кремнезема, и не образу­
ется расплав в условиях катализа. Снижение эф­
фективности при замене кремнезема в качестве 
носителя NaWMn-компонента на TiO2 и  ZrO2, 
наблюдавшееся в  [99], авторы [129] связывают 
с  тем, что структура кристобалита предпочти­
тельна в  качестве “подложки” по сравнению 
с рутилом, анатазом и флюоритом.

Авторами [129] синтезирован ряд систем с за­
меной носителя, а также – W на Mo и Mn на Re. 
Показано, что системы MWMn/SiO2 (M – Li, Na, 
Rb или их сочетание) имеют одинаковый фазо­
вый состав нанесенного компонента при неко­
тором изменении фазового состава носителя 
и  обеспечивают близкие выходы целевых про­
дуктов (23–24%) в  процессе ОКМ. При замене 
щелочного металла на Mg или ЩЗЭ (Ca, Sr, Ba) 
изменяется фазовый состав и  снижается выход 
продуктов ОКМ. Уменьшение выхода продук­
тов наблюдается при использовании GeO2 в ка­
честве носителя и при замещении вольфрама на 
молибден и марганца на рений.

К сожалению, в работе не представлено под­
робных данных по изменению каталитических 
свойств исследованных авторами образцов, 
в том числе – зависимостей степени превраще­
ния (X) реагентов от скорости подачи реакцион­
ной смеси (или времени контакта) и  селектив­
ности от величины X при разных температурах. 
По этой причине не всегда можно проследить, 
на какой именно показатель процесса ОКМ 
влияет замещение одного компонента каталити­
ческой системы на другой. Можно сказать, что 
замена W на Mo приводит к  снижению селек­
тивности, а  щелочного компонента на Mg или 
ЩЗЭ – активности. При замене Mn на Re фазо­
образование в носителе и состав вольфраматных 
фаз существенно не меняются, но формируется 
“инертный” (определение авторов) композит, 
содержащий ReO2. В отношении образца, в ко­
тором в  качестве носителя присутствует GeO2, 
сказано лишь то, что выход продуктов ОКМ не 
превышал 6–8% во всем диапазоне изменения 
параметров каталитического эксперимента. 
Также не приводится никаких иных характери­
стик полученных образцов (включая, например, 
величину удельной поверхности) помимо фазо­
вого состава.

Таким образом, можно констатировать, что 
в  работах [115–129] сформулирована концеп­
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ция, согласно которой первостепенное значение 
в обеспечении высокой эффективности компо­
зитов MWMn/SiO2 в процессе ОКМ имеет обра­
зование в  присутствии расплава вольфраматов 
щелочных металлов полиморфных кристалли­
ческих фаз кремнезема. Эти фазы, модифициро­
ванные ионами M+, по мнению авторов, содер­
жат некий “активный кислород”, присутствием 
которого объясняется наличие каталитических 
свойств. Хотя признается участие кислорода ок­
сидов марганца в  окислении метана (особенно 
в циклическом процессе ОКМ [118]), роль мар­
ганца в  многокомпонентной системе остается 
не вполне ясной. Утверждается также, что фаза 
MnWO4 каталитически инертна. В  итоге роль 
вольфрама в системе ограничена образованием 
расплава щелочного вольфрамата, который сти­
мулирует фазообразование в кремнеземе; непо­
средственно в  каталитическом процессе он не 
участвует.

Следует отметить, что в  работах [115–129] 
приводится наиболее полная информация 
о структуре систем MWMn/SiO2 и связи ее с ка­
талитическими свойствами. Однако при всей 
ценности этой информации на ее основании 
невозможно сделать какого-либо заключения 
о  том, каким образом фиксируемые авторами 
фазовые состояния системы проявляют себя 
в  ходе каталитического процесса, и  чем имен­
но обусловлено наличие каталитической актив­
ности и  их высокая селективность в  процессах 
ОКМ и ОДА.

Несколько важных наблюдений для понима­
ния роли компонентов системы NaWMn/SiO2 
и механизма ее каталитического действия было 
сделано в работах [136, 137]. Было показано, что:

1) система, содержащая три нанесенных ком­
понента – Na, W и  Mn (“трехкомпонентная”), 
не только более активна и селективна в процессе 
ОКМ, но и  содержит гораздо большее количе­
ство кислорода, способного обратимо обмени­
ваться с газовой фазой в повторяющихся циклах 
адсорбции–десорбции по сравнению с система­
ми, в  состав которых входят только индивиду­
альные нанесенные оксиды Na, W и Mn или их 
двойные сочетания;

2) в  окисленном состоянии система  
NaWMn/SiO2 содержит две формы кислорода, 
способного реагировать с  метаном с  образова­
нием продуктов ОКМ и оксидов углерода; более 
реакционноспособная форма имеет короткое 
время жизни и  способна обратимо десорбиро­

ваться; вторая форма реагирует с  метаном со 
значительно меньшей скоростью, но не десор­
бируется в среде инертного газа при температу­
рах ОКМ (800°С);

3) скорость десорбции кислорода описывает­
ся уравнением второго порядка по концентра­
ции остающегося в  образце кислорода в  более 
реакционноспособной форме; характерное вре­
мя десорбции изменяется в  пределах 101–102 с, 
что заведомо выше характерного времени пре­
вращения при стационарной каталитической 
реакции (0.1–1 с), т.е. кинетически эта форма 
может принимать участие в  каталитическом 
процессе по механизму МвК;

4) после одного цикла десорбции кислорода 
и  последующего реокисления существенно ме­
няется соотношение поверхностных концен­
траций нанесенных компонентов, фиксируемых 
методом рентгеновской фотоэлектронной спек­
троскопии (РФЭС) при комнатной температу­
ре без изменения фазового состава образца; это 
свидетельствует о значительном изменении раз­
меров и/или формы частиц, присутствующих на 
поверхности носителя в окисленном состоянии 
фаз Na2WO4 и Mn2O3;

5) после десорбции кислорода фазовый со­
став образца существенно другой: исчезают фазы 
Na2WO4 и Mn2O3 и появляется фаза MnWO4; от­
дельные кристаллические фазы, содержащие на­
трий, не фиксируются методом РФА;

6) по данным, полученным методом сканиру­
ющей электронной микроскопии, после десорб­
ции кислорода при 800°С и охлаждения в среде 
инертного газа до комнатной температуры в об­
разце присутствует аморфная фаза; ввиду высо­
кой адгезии к  глобулам носителя (кремнезема 
в  форме кристобалита), эта фаза была названа 
“клееобразной субстанцией”; по данным эле­
ментного анализа (энергодисперсионной рент­
геновской спектроскопии – ЭДС) в  ее состав 
входят натрий, марганец и, возможно, воль­
фрам;

7) глубокое восстановление образца метаном 
(до появления в  нем металлической фазы воль­
фрама) приводит к резкому изменению состава га­
зообразных продуктов – исчезновению C2-углево­
дородов и образованию исключительно оксидов 
углерода (в основном CO).

Указанные результаты привели к  формиро­
ванию следующей концепции. Ключевым мо­
ментом является присутствие в  системе жид­
кой фазы. В окисленном состоянии это расплав 
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вольфрамат щелочного металла (Na или любого 
иного, см. выше). В  этом расплаве присутству­
ют анионы WO42–, выполняющие важную роль 
в  каталитическом процессе. Если исходить из 
схемы 3, цикл, связанный с реакционноспособ­
ным кислородом, принимающим участие в  ак­
тивации метана, включает окислительно-вос­
становительный переход Mn3+ ⇌ Mn2+, который 
в  конкретной химической форме выражается 
брутто-реакциями

{Na2WO4} + Mn2O3 + (6 – 2x)CH4 → 

MnWO4 + {Na2MnOx} + 

+ (3 – x)H2O + (3 – x)C2H6,    

  (XVIII)

где в  фигурных скобка указан состав рас­
плава: {Na2WO4} – в  окисленном состоянии 
и  {Na2MnOx} – в  восстановленном состоянии 
нанесенного компонента; x – содержание кис­
лорода в расплаве, зависящее от относительного 
содержания в нем Mn2+ и Mn3+.

Аналогичные превращения в нанесенном ком­
поненте катализатора происходят при десорбции 
кислорода:

{Na2WO4} + Mn2O3 ⇌ MnWO4 + 

+ {Na2MnOx} + (1.5 – 0.5x)O2.        
(XIX)

Иными словами, полученные данные од­
нозначно указывали на то, что реакционная 
способность по отношению к  метану (и  дру­
гим ЛА) и каталитическая активность системы 
NaWMn/SiO2 связаны с  окислительно-восста­
новительным переходом Mn3+ ⇌ Mn2+. Оче­
видно, что в  условиях стационарного катализа 
система пребывает в неком промежуточном со­
стоянии, которое определяется соотношением 
скоростей восстановления и  реокисления ак­
тивного компонента в  соответствии с  моделью 
МвК. Присутствие в  системе оксидов натрия 
и  вольфрама обеспечивает наличие при темпе­
ратурах ОКМ жидкой фазы (расплава), в  ко­
торой находятся все нанесенные компоненты, 
и осуществляются быстрые превращения кисло­
рода. Реальный (текущий) состав расплава при 
этом должен соответствовать стационарному со­
стоянию активного компонента.

Впоследствии были получены дополнитель­
ные данные, подтверждающие и  уточняющие 
этот механизм. Но, несмотря на их публика­
цию, другие группы исследователей вели ра­

боты в рамках иных концепций. Некоторые из 
них рассмотрены ниже.

Одна из попыток сформулировать некий це­
лостный взгляд на механизм каталитического 
действия системы NaWMn/SiO2 была сделана 
в рамках объемного цикла исследований, выпол­
ненных под руководством И. Вахса в Лихайском 
университете (США) [138–146], и продолженно­
го в  [147]. Эта группа работ начинается с  обзо­
ра  [138], в  котором анализируются имеющиеся 
на тот момент литературные данные о  влиянии 
состава предшественников, кристалличности ис­
ходного носителя SiO2, метода синтеза, темпера­
туры прокаливания и условий реакции ОКМ на 
структуру катализатора NaWMn/SiO2. Подтвер­
ждаются сделанные ранее [137] выводы о  том, 
что система является динамической, и  что все 
обнаруживаемые при комнатной температу­
ре в  атмосфере воздуха кристаллические фазы 
активного Mn–Na–W–O-компонента могут 
отсутствовать в условиях протекания каталити­
ческого процесса, так как температура реакции 
выше температуры плавления присутствующих 
в  системе оксидов (точнее – вольфрамата на­
трия [137]). Авторы констатируют отсутствие 
прямых сведений о природе поверхностных ак­
тивных центров, полученных спектральными 
методами in situ/operando в  условиях реакции, 
что делает предложенные в  литературе модели 
структура–активность спекулятивными, т.е. не 
подтвержденными экспериментальными дан­
ными. Утверждается, что кинетика реакции 
соответствует механизму типа Ленгмюра–Хин­
шелвуда, но при этом кислород решетки уча­
ствует в образовании продуктов, как это предпо­
лагается механизмом МвК. Также, по мнению 
авторов, кинетический изотопный эффект, на­
блюдаемый при сравнении реакционных спо­
собностей CH4 и CD4, указывает на то, что опре­
деляющей скорость стадией является активация 
связи C–H в метане. Следует отметить, однако, 
что аналогичный изотопный эффект должен 
иметь место и в том случае, если такой стадией 
является реокисление активных центров, про­
текающее по рассмотренному выше механизму 
дегидрирования OH-групп (XI)–(XIV) [81, 82]. 
На основании анализа литературных данных 
авторы  [138] предлагают программу экспери­
ментальных исследований для установления 
механизма каталитического действия системы 
NaWMn/SiO2, раскрытие которого позволило 
бы разработать подходы к  рациональному ди­
зайну усовершенствованных катализаторов.



259РАЗВИТИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЙ О МЕХАНИЗМЕ ДЕЙСТВИЯ

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  3      2024

В работе [139] экспериментально изучены об­
разцы, содержащие нанесенные на β-кристобалит 
(β-SiO2) композиции 5% WOx, 0.4%  Na–8%  WOx 
и  1% Mn–5% WOx (в  пересчете на металл), 
а  также с  использованием теории функциона­
ла плотности (DFT) моделируются изолиро­
ванные группы WOx, в  т.ч. модифицированные 
натрием (Na–WOx) и  марганцем (Mn–WOx) на 
поверхности, и  исследуется их молекулярная 
структура, степень гидратации и энергетические 
характеристики в  диапазоне температур, соот­
ветствующих протеканию процесса ОКМ. По 
данным расчетов наиболее термодинамически 
стабильной молекулярной конфигурацией во 
всех случаях является псевдотетраэдрический 
WO4. Термическая стабильность при 850–1300 K 
убывает в порядке Na–WO4 ≫ WO4 > Mn–WO4. 
Рассчитанные частоты колебаний для изолиро­
ванных поверхностных центров WO4 хорошо со­
гласуются с  полученными экспериментально in 
situ спектрами КР соответствующих модельных 
катализаторов. Авторы исходят из предполо­
жения о том, что активация метана происходит 
путем отрыва протона с участием группы W=O. 
По данным расчетов длина связи W=O убывает 
в порядке Na–WO4 > Mn–WO4 > WO4, что соот­
ветствует степени искажения геометрии центра. 
При этом система Na–WO4 наименее активна 
в окислении метана, а селективность по C2-про­
дуктам в условиях стационарного катализа сни­
жается в том же порядке, что и длина связи W=O. 
В  заключении подчеркивается, что полученные 
результаты относятся к  системам, содержащим 
изолированные группы WO4 на поверхности 
β-SiO2. При этом вся совокупность литератур­
ных данных о  системе NaWMn/SiO2 говорит 
о  присутствии объемных (т.е. регистрируемых 
методом РФА и  наблюдаемых методом элек­
тронной микроскопии) частиц оксидных фаз. 
Кроме того, надежно установлено [136], что 
система, в состав которой входят все три нане­
сенные компонента (Na, W и Mn), имеет гораз­
до более высокую активность и  селективность 
в процессе ОКМ по сравнению с одно- и двух­
компонентными, и  что в  ней присутствует су­
щественное количество реакционноспособного 
кислорода, принимающего участие в  процессе 
ОКМ. Факт неаддитивного возрастания ко­
личества реакционноспособного кислорода 
в “трехкомпонентной” системе по отношению 
к Na–WOx/SiO2 и Mn–WOx/SiO2 подтверждает­
ся и в последующей работе [140] тех же авторов. 
Таким образом, имеются сомнения в  том, что 
результаты, полученные в работе [139] на систе­

мах WOx/SiO2, Na–WOx/SiO2 и  Mn–WOx/SiO2,  
как и  на модельных системах Na–WOx/SiO2, 
изученных в работе [140], могут быть напрямую 
использованы для прояснения деталей меха­
низма действия “трехкомпонентного” катали­
затора NaWMn/SiO2.

С использованием кинетического метода TAP 
(Temporal Analysis of Products) в работе [141] так­
же подтверждается установленное ранее в  [137] 
наличие в  катализаторах NaWMn/SiO2 двух ти­
пов реакционноспособного кислорода. Авторы 
считают, что при температуре, соответствующей 
процессу ОКМ, один из них – растворенный 
двухатомный O2, второй – атомарный O. Систе­
ма MnOx/SiO2 также содержит активный кисло­
род, но ведет неселективное окисление метана. 
Высказано мнение, что присутствие марганца 
в системе NaWMn/SiO2 способствует диссоциа­
ции кислорода и увеличивает общее количество 
и  скорость высвобождения растворенных кис­
лородных частиц. Однако причина возрастания 
селективности по C2-углеводородам при нали­
чии марганца в составе системы остается невы­
ясненной.

На основании исследований с использовани­
ем методов термопрограммированной поверх­
ностной реакции (TPSR), in situ спекстроскопии 
в диапазонах УФ и видимого света, а также КР 
утверждается [142], что олигомерные поверх­
ностные участки MnOx и слабокристаллические 
частицы Mn–WO3 и  MnWO4 играют второсте­
пенную роль в процессе ОКМ и, по сути, ведут 
себя как “центры-наблюдатели”. При этом ката­
литические свойства приписываются изолиро­
ванным псевдотетраэдрическим поверхностным 
центрам WO4 на носителе SiO2, координирован­
ным с натрием (Na–WO4). По мнению авторов, 
именно они ответственны за активацию обоих 
реагентов (как метана, так и кислорода) и обра­
зование C2-продуктов, а  выяснение роли мар­
ганца в процессе ОКМ требует дополнительного 
рассмотрения с учетом экспериментальных дан­
ных, полученных в условиях реакции.

Роль марганца не обсуждается и в работе [143], 
где с использованием in situ спектроскопии КР, 
методов термопрограммированного восстанов­
ления водородом (ТПВ-H2) и TAP показано, что 
кристаллическая фаза Na2WO4 не существует 
в условиях процесса ОКМ. При плавлении она 
частично переходит в термостабильные поверх­
ностные центры Na–WOx. Утверждается, что 
именно эти центры ответственны как за селек­
тивное превращение метана в  продукты ОКМ, 
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так и за образование CO, а расплав Na2WO4 отве­
чает за окисление до CO2 и ведет окислительное 
дегидрирование этана в этилен.

Еще одна попытка использовать сочетание 
экспериментальных и  расчетных методов для 
выяснения механизма действия катализатора 
NaWMn/SiO2 предпринята в работе [144]. В рам­
ках предположения о  гетеролитической диссо­
циации метана на активных центрах типа WOx 
утверждается, что введение марганца приводит 
к  отравлению поверхностных каталитически 
активных центров WO4 и образованию центров 
WO5, в  присутствии которых скорость актива­
ции связи C–H более низкая. С другой стороны, 
по данным расчетов методами молекулярной ди­
намики и термодинамики ab initio, димерные по­
верхностные центры Mn2O5 более эффективны 
в активации метана, чем “отравленные” поверх­
ностные центры WO5 или исходные WO4. Однако 
промежуточные продукты поверхностных реак­
ций, образующиеся в  результате активации ме­
тана на центрах Mn2O5, более стабильны, чем те, 
что образуются на W-содержащих центрах, что 
увеличивает вероятность их дальнейшего окис­
ления до оксидов углерода. Заметим, что вывод 
об отравлении марганцем центров типа WOx 
и  образованием им активных и  неселективных 
центров поверхности MnOx, никак не объясня­
ет высокую эффективность “трехкомпонентно­
го” катализатора NaWMn/SiO2 в процессе ОКМ 
и даже находится в противоречии с ней.

В работе [145] вновь была исследована систе­
ма NaWMn/SiO2 методами in situ. В  свежепри­
готовленном окисленном образце при низкой 
температуре обнаружены фазы Na2WO4, Mn2O3 
и кристобалит, а также поверхностные комплек­
сы Na–WOx. В  условиях процесса ОКМ (выше 
800°C) снижается содержание фазы Mn2O3; на­
блюдается плавление Na2WO4 и ее переход в но­
вые поверхностные центры WOx. При этом от­
мечается, что поверхностные комплексы MnOx 
и Na–WOx демонстрируют высокую термическую 
и  химическую стабильность. На основании ис­
следования катализатора в стационарном состо­
янии в TAP-реакторе и данных о кинетике пере­
ходных процессов утверждается, что активными 
центрами являются W-содержащие формы: при 
относительно низкой температуре – присутству­
ющие в расплаве Na2WO4, а при более высокой – 
поверхностные комплексы Na–WOx. Центрам 
MnOx приписывается роль промоторов, способ­
ствующих обмену кислородом между газовой 

фазой и присутствующими в катализаторе “двух­
атомной” и  “решеточной” формами кислорода.

Наконец, в  работе [146] на основании дан­
ных, полученных методом TAP-реактора и в ре­
жиме стационарного катализа, делается вывод 
о  том, что активация метана на катализаторе 
NaWMn/SiO2 происходит преимущественно за 
счет короткоживущих переходных поверхност­
ных форм кислорода, идентифицированных как 
двухатомные (например, O22– или O2–) и имею­
щих время жизни 3 с при 800°С. С участием этих 
частиц протекают конкурирующие процессы 
образования CO и метильных радикалов. Пока­
зано, что концентрация переходных форм кис­
лорода существенно влияет на характеристики 
процесса ОКМ. Кислород, который характери­
зуется авторами как решеточный и присутствует 
в  катализаторе в  единственной форме (напри­
мер, O–), активирует метан в меньшей степени, 
но исключительно в  направлении образования 
CO2. По сути дела, эти данные повторяют резуль­
таты, полученные в  [136, 137], включая участие 
одних и  тех же форм кислорода в  образовании 
как продуктов ОКМ, так и  оксидов углерода, 
а  также величину времени жизни реакционно­
способного кислорода. При этом, однако, не 
делается никаких предположений о роли отдель­
ных компонентов “трехкомпонентной” системы 
и о причинах существования сильной синергии 
окислительно-восстановительных и каталитиче­
ских свойств.

Упомянутые исследования [138–146] и  рабо­
ты ряда других авторов [147–149], посвященные 
механизму действия систем MWMn/SiO2, пред­
ставляют интерес в связи с использованием вы­
сокоинформативных инструментальных и  рас­
четных методов. Тем не менее, к  сожалению, 
они не привели к  формированию какой-либо 
целостной картины и  объяснению всех наблю­
даемых закономерностей. Причина, по-види­
мому, заключается в том, что полученные этими 
методами результаты рассматривались без при­
вязки к функционированию в условиях катали­
тического процесса и к кинетике протекающих 
в  системе реакций. Соответственно, практиче­
ски отсутствуют примеры того, как такого рода 
исследования приводили бы к выработке подхо­
дов к  повышению эффективности катализато­
ров рассматриваемого типа.

Попытка преодолеть эту тенденцию была 
предпринята в  наших работах, продолжающих 
исследования, описанные в  упомянутых пу­
бликациях [136, 137]. Основное внимание было 
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сосредоточено на связи химического и  фазово­
го состава систем MWMn/SiO2 с  протеканием 
окислительно-восстановительных превраще­
ний и кинетическими особенностями процессов 
окисления ЛА, в первую очередь – метана. Не­
сколько забегая вперед, можно сформулировать 
основные результаты выполненных работ:

– определены связь каталитических свойств 
смешанной оксидной системы NaWMn/SiO2 
в процессе ОКМ с ее составом и роль отдельных 
компонентов в  ее формировании, установлен 
механизм их синергетического действия в  ходе 
каталитического процесса;

– выявлен механизм окислительно-восстано­
вительных превращений в активном компонен­
те катализатора NaWMn/SiO2;

– установлены причины влияния носителя на 
протекание окислительно-восстановительных 
превращений в активном компоненте и катали­
тические свойства системы NaWMn/SiO2.

На основании полученных данных предло­
жен оригинальный подход к регулированию ка­
талитических свойств изучаемой системы путем 
обработки предшественников носителя (SiO2) 
в среде водных флюидов и продемонстрирована 
эффективность его использования.

Как уже было сказано выше, в  работе [136] 
установлено наличие двух форм активного свя­
занного кислорода в  системе NaWMn/SiO2 
и  различие их реакционной способности в  от­
ношении метана, а  также сильная корреляция 
поведения образцов, содержащих все три нане­
сенных компонента (Na, W, Mn) и  их двойные 
комбинации, в условиях термопрограммирован­
ной десорбции кислорода (ТПД-O2) с  их ката­
литическими свойствами в процессе OКM. Эти 
данные указывали на то, что только одна – отно­
сительно короткоживущая – форма активного 
кислорода участвует в  стационарном каталити­
ческом процессе. При этом очевидно, что выде­
ление кислорода в газовую фазу связано с восста­
новлением (понижением степени окисления) по 
меньшей мере одного из компонентов оксидной 
системы. Поскольку для “трехкомпонентной” 
системы процесс ТПД-O2 является полностью 
обратимым [136], процесс поглощения кисло­
рода при реокислении должен быть обусловлен 
повышением степени окисления того же (или 
тех же) компонента. Эксперименты, проведен­
ные методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) [150], показали, что ско­
рость реокисления после предварительной де­

сорбции кислорода возрастает при повышении 
температуры в  диапазоне 500–575°C, а  величи­
ны теплоты поглощения кислорода составля­
ют 178–188  кДж/моль O2. Эта величина близка 
к  значениям энтальпии присоединения кисло­
рода в  процессах окисления Mn3O4 до Mn2O3 
(Mn2+ → Mn3+, 196 кДж/моль O2) и  Mn2O3 до 
MnO2 (Mn3+ → Mn4+, 171 кДж/моль O2), рассчи­
танным на основании энтальпий образования со­
ответствующих оксидов. Как данные работ [136, 
150], так и  цитированные литературные данные 
указывают на то, что в окисленном состоянии об­
разцы NaWMn/SiO2 содержат фазу Mn2O3. Это 
делает предпочтительным отнесение измерен­
ной величины к  переходу Mn2+ → Mn3+. При 
этом окислительно-восстановительные переходы 
в  оксидных соединениях вольфрама сопрово­
ждаются гораздо более высокими значениями 
энтальпий присоединения/отрыва кислоро­
да (не ниже 500  кДж/моль O2). Как величины 
рассчитанных тепловых эффектов, так и  дан­
ные работы [136] по восстановлению системы 
NaWMn/SiO2 метаном показывают, что восста­
новлением вольфрама определяется фиксация 
присутствия второй – сильно связанной – фор­
мы активного кислорода, которая не принимает 
участия в стационарном катализе.

Дополнительную информацию о  превраще­
ниях в нанесенном компоненте дают результаты, 
полученные методом РФА in situ, т.е. при нагре­
вании систем NaWMn/SiO2 и  NaWMn/α-Al2O3 
в  контролируемой атмосфере [151]. Обнаруже­
но, что при нагревании NaWMn/SiO2 в  атмос­
фере инертного газа (аргон) уже при температу­
ре ниже точки плавления Na2WO4 наблюдается 
снижение содержания фазы Mn2O3 и появляют­
ся рефлексы, соответствующие фазе MnWO4. Т.е. 
взаимодействие, приводящее к восстановлению 
марганца и  выделению кислорода, происходит 
уже между кристаллическими частицами Mn2O3 
и Na2WO4 на поверхности SiO2. Выше темпера­
туры плавления Na2WO4 фаза Mn2O3 исчезает 
полностью. Важно отметить, что в системе с тем 
же составом нанесенного компонента, но со­
держащей α-Al2O3 в  качестве носителя, анало­
гичные изменения при нагревании в  инертном 
газе не имеют места: не происходит образования 
фазы MnWO4 и  отсутствует заметная десорб­
ция кислорода. Кроме того, в исходном образце 
NaWMn/α-Al2O3 фаза Mn2O3 хуже окристал­
лизована. По данным РФА после прогрева при 
850°C в  инертном газе содержащие марганец 
кристаллические фазы вообще не наблюдаются. 
Это указывает на более сильное взаимодействие 
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Mn-содержащих соединений (в первую очередь, 
оксидных) с  α-Al2O3 (корундом) по сравнению 
с SiO2 (кристобалитом).

Данные сканирующей электронной микро­
скопии (СЭМ) [151] наглядно показывают, что 
зафиксированная методами РФЭС и  РФА раз­
ница в  поведении образцов NaWMn-оксида на 
SiO2 и  α-Al2O3 в  ходе окислительно-восстано­
вительной обработки определяется различия­
ми в интенсивности взаимодействия между на­
несенными компонентами и  носителями. Так, 
оксидные соединения марганца имеют более 
высокое сродство к  α-Al2O3, а  ионы натрия – 
к SiO2, чем обусловлен сильный сдвиг равнове­
сия реакции (XVIII) на поверхности α-Al2O3 вле­
во по сравнению с SiO2, на котором оно близко 
к оптимальному для протекания окислительно-
восстановительных процессов.

Важно подчеркнуть, что при прогреве образ­
ца NaWMn/α-Al2O3 в токе инертного газа выде­
ления кислорода в  режиме ТПД-O2 не наблю­
далось. В  сочетании с  данными, полученными 
другими методами, это подтверждает прямую 
связь между выделением кислорода и возможно­
стью протекания реакции (XIX) и  образования 
MnWO4 на разных носителях. Именно с возмож­
ностью протекания этой реакции связана эф­
фективность нанесенного NaWMn-компонента 
в реакциях ОКМ и ОД этана.

Принципиально важен тот факт, что в пере­
ходах Mn2+ ⇌ Mn3+ (Mn2O3 ⇌ MnWO4) задей­
ствованы все компоненты каталитической си­
стемы, т.е. проявляется их синергизм:

– марганец является компонентом, претерпе­
вающим окислительно-восстановительные пре­
вращения (Mn2+ ⇌ Mn3+) в ходе каталитическо­
го цикла;

– щелочной металл – в  виде вольфрамата 
в окисленном состоянии и в виде оксида в вос­
становленном – обеспечивает присутствие в си­
стеме расплава, с участием которого происходят 
основные окислительно-восстановительные 
превращения; 

– вольфрам (в виде вольфрамат-иона WO42-) 
входит в состав расплава (вольфрамат щелочно­
го металла) в  окисленном состоянии и  обеспе­
чивает связывание марганца в восстановленной 
форме (MnWO4);

– в  отсутствие щелочного компонента воль­
фрамат марганца MnWO4 был бы действительно 
“инертным” компонентом системы (или “на­

блюдателем”, как это предполагается, напри­
мер, в  [142]), т.к. его реокисление и  переход 
марганца в Mn2O3 (замыкание каталитического 
цикла) невозможны без одновременного связы­
вания вольфрамат-иона;

– оксидный носитель обеспечивает опти­
мальное распределение в  пространстве компо­
нентов системы, принимающих непосредствен­
ное участие в каталитическом процессе.

Можно также предположить (прямых дока­
зательств этому нет), что высокая селективность 
системы NaWMn/SiO2 в  рассматриваемых про­
цессах (вплоть до 100%-ной при низких кон­
версиях в  ОД этана) обусловлена именно свя­
зыванием восстановленной формы марганца 
в вольфрамат без промежуточного образования 
Mn3O4, который, как все оксиды переходных ме­
таллов со структурой шпинели, имеет высокую 
активность в глубоком окислении органических 
веществ. Кроме того, как показывают данные 
СЭМ-ЭДС [137, 151], “клееобразное вещество”, 
образующееся при остывании из расплава после 
десорбции кислорода, содержит марганец. Это 
может указывать на частичную растворимость 
марганца в  расплаве вольфрамата щелочного 
металла и на то, что все основные превращения, 
приводящие к вовлечению кислорода в катали­
тический процесс (схема 3), происходят имен­
но в  расплаве. Такое взаимодействие должно 
быть гораздо более эффективным, чем реакции 
с  участием компонентов, образующих отдель­
ные твердые частицы на поверхности носителя. 
Об этом, в  частности, свидетельствуют данные 
ТПД-O2 [136, 151], подтверждающие, что де­
сорбция кислорода и образование фазы MnWO4 
начинаются до температуры плавления Na2WO4, 
но резко ускоряются при образовании расплава.

Весьма примечателен вывод о  том, что эф­
фективность протекания окислительно-восста­
новительных превращений в  нанесенном “ак­
тивном” компоненте зависит от интенсивности 
взаимодействия его составляющих с носителем. 
Если это так, то подбор оптимального носителя 
и/или его модифицирование может привести 
к дополнительному повышению эффективности 
системы как катализатора. На справедливость 
такого предположения указывают уже обсуждав­
шиеся выше литературные данные. Кроме того, 
сообщается о  возможности улучшения показа­
телей систем, содержащих вольфрамат натрия, 
как в  окислительно-восстановительном цикли­
ческом, так и  в непрерывном каталитическом 
процессе ОКМ за счет использования в качестве 
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носителя сложных оксидов, обладающих окис­
лительно-восстановительными свойствами [152, 
153]. В  этом случае, однако, механизм воздей­
ствия носителя на показатели каталитического 
процесса иной.

В работе [154] исследовано влияние плотности 
водного флюида в  диапазоне ~10-3–0.25 г/см3 на 
структурирование аморфного силикагеля при 
380°С (выше критической точки воды). Обра­
ботанные образцы, различающиеся степенью 
кристалличности, фазовым составом, величи­
ной удельной поверхности, были использованы 
в  качестве носителя в  системах NaWMn/SiO2. 
Показано, что их эффективность как катализа­
торов процесса ОКМ снижается с ростом степе­
ни кристалличности носителя. Однако обработ­
ка силикагеля водным флюидом относительно 
низкой плотности (<0.05 г/см3) позволяет при­
готовить катализатор, имеющий более высокие 
активность и  селективность, чем полученный 
с применением исходного аморфного силикаге­
ля. Т.е. показана принципиальная возможность 
дальнейшего улучшения каталитических свойств 
системы NaWMn/SiO2 путем воздействия на но­
ситель без изменения его химического состава. 
Помимо значимого практического эффекта, это 
является косвенным подтверждением сформу­
лированного выше механизма каталитического 
действия.

4. КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ПРОЦЕССОВ ОКИСЛЕНИЯ ЛА И ПОДБОР 

КАТАЛИЗАТОРОВ
Как уже отмечалось выше, общий механизм 

образования продуктов окисления алканов 
C1–C3 (ЛА) в  присутствии оксидных катализа­
торов представляет собой совокупность боль­
шого числа элементарных стадий, протекающих 
как с участием активных центров катализатора, 
так и в объеме газовой фазы. По этой причине 
первое описание, например, кинетики процесса 
ОКМ на катализаторе PbO/Al2O3 без учета гомо­
генной составляющей следует признать неудач­
ным – были получены кинетические параметры, 
не имеющие физического смысла [155]. Имели 
место попытки построить описания такого рода 
и  в случае кинетики процесса ОКМ в  присут­
ствии катализатора NaWMn/SiO2 (см., напри­
мер, [156]). Их можно использовать для оптими­
зации процесса в относительно узком диапазоне 
изменения параметров, однако они совершенно 
непригодны для решения вопросов о  механиз­
ме образования продуктов и  каталитического 

действия. С  другой стороны, как уже указыва­
лось, для построения детальных кинетических 
моделей гетерогенно-гомогенного процесса не­
обходимо знание величин констант скорости 
взаимодействия всех участвующих в  реакции 
частиц газовой фазы с  поверхностными актив­
ными центрами в  различных состояниях. Эти 
величины доступны для экспериментального 
определения лишь в исключительных случаях и, 
как правило, оцениваются косвенно – в лучшем 
случае на основе термохимических данных (при 
наличии таковых) и  модельных представлений 
о величинах стерических факторов [17–22].

С точки зрения построения кинетических 
моделей для разных катализаторов ситуация су­
щественно упрощается тем, что, несмотря на 
различия в свойствах их активных центров и, со­
ответственно, величин кинетических параметров 
гетерогенных стадий, все эти процессы протека­
ют однотипно. Таким образом, общая структура 
кинетической модели не претерпевает измене­
ний при переходе от одного катализатора к дру­
гому. Само собой разумеется, что на величины 
констант гомогенных стадий свойства активных 
центров катализатора вообще не влияют, поэто­
му неизменными остаются и величины кинетиче­
ских параметров значительного числа входящих 
в модель стадий. Далее, поскольку большинство 
наиболее эффективных катализаторов рассма­
триваемых процессов представляют собой окси­
ды с  относительно низкой удельной поверхно­
стью (как правило, не выше 10–15 м2/г), можно 
рассматривать их активные центры как равнодо­
ступные для частиц газовой фазы и  моделиро­
вать процесс в  квазигомогенном приближении, 
которое дает весьма удовлетворительные резуль­
таты с  точки зрения описания наиболее значи­
мых закономерностей, например, распределения 
продуктов в зависимости от глубины превраще­
ния [21, 31, 84], и даже весьма сложных эффектов 
сопряжения, возникающих при окислении сме­
сей углеводородов [157, 158].

Имеются два различных подхода к  предска­
занию кинетического поведения и, в  конечном 
итоге, эффективности катализаторов ОКМ. 
Один из них предполагает использование тер­
мохимической информации (измеряемых экс­
периментально величин D[O] и E[O–H], см. выше) 
и  поверхностной концентрации активных цен­
тров [17, 18]. В  рамках второго оперируют так 
называемыми “дескрипторами” [22, 159–161], 
которые, по сути дела, могут также быть сведены 
к  термохимическим характеристикам активных 
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центров и их взаимодействию с молекулами ме­
тана и кислорода.

Кроме того, известны попытки построить 
кинетическое описание процесса ОКМ исходя 
из “первопринципов” и  расчета кинетических 
параметров квантово-химическими методами, 
например, на основе теории функционала плот­
ности (DFT), которые пока, однако, ограничи­
ваются единичными примерами простейших си­
стем типа MgO (см., например, [162]).

На данном этапе, по-видимому, можно 
утверждать, что, несмотря на попытки привлечь 
кинетические данные к подбору и дизайну ката­
лизаторов для процессов окисления ЛА, в част­
ности – ОКМ [22, 161], они в гораздо большей 
степени могут способствовать оптимизации 
процесса с  использованием уже существующих 
катализаторов на основе решения прямой кине­
тической задачи. Предсказание состава и мето­
дов синтеза каталитических систем, обладающих 
повышенной активностью и особенно селектив­
ностью на основе оптимальных величин кине­
тических параметров, по-видимому, пока еще 
дело будущего. С  точки зрения оптимизации 
каталитических свойств значительно более пер­
спективным представляется раскрытие основ­
ных черт механизма каталитического действия, 
способного наметить пути совершенствования 
катализаторов.

5. ЗАКЛЮЧИТЕЛЬНЫЕ ЗАМЕЧАНИЯ
Представления о  механизме каталитическо­

го действия, несомненно, являются одним из 
важнейших инструментов при подборе и  опти­
мизации катализаторов для практически важ­
ных процессов. Раскрытие основных черт этого 
механизма само по себе требует обоснованного 
подхода. Анализ развития представлений о  ме­
ханизме процессов ОКМ и  ОД легких алканов 
в целом показывает, что “рациональная” страте­
гия (в терминах [3]) в рамках схемы 2 оказалась 
весьма эффективной. На основании наблюде­
ния общих закономерностей и данных об обра­
зовании свободных радикалов при взаимодей­
ствии метана, этана и/или реакционной смеси 
метан–воздух с  катализаторами ОКМ (этап 1) 
была сформулирована гипотеза о  гетероген­
но-гомогенном характере образования продук­
тов окисления. Она позволила составить и про­
анализировать кинетические модели, которые 
отражают главным образом “углеводородную” 
часть общей схемы каталитического процесса, 

представленной на схеме 3. Необходимые для 
наполнения этих моделей сведения о  “кисло­
родной” части схемы и величины кинетических 
параметров составляющих ее стадий были также 
получены на основании анализа данных неза­
висимых экспериментов (“предварительных”), 
в первую очередь – калориметрических [81].

На данный момент почти все основные кине­
тические закономерности процесса ОКМ могут 
быть описаны в рамках предложенных моделей. 
Однако еще не пришло время для того, чтобы 
с уверенностью говорить о том, что достигнуто 
полное понимание механизма процесса в  це­
лом. Так, даже в случае наиболее эффективного 
на данный момент катализатора ОКМ – систе­
мы NaWMn/SiO2 – можно только утверждать, 
что выяснены функции компонентов системы 
и их свойства, обеспечивающие ее эффективное 
функционирование в каталитическом процессе. 
Тем не менее, нет еще ответов на очень многие 
важные вопросы. Например, в  какой степени 
полученные данные о  механизме окислитель­
но-восстановительных превращений в нанесен­
ном компоненте системы NaWMn/SiO2 можно 
распространить на аналогичную систему, столь 
же эффективную, но содержащую церий вместо 
марганца? Или как объяснить сильный пози­
тивный эффект введения воды в  реакционную 
смесь, впервые обнаруженный в [163, 164] и про­
являющийся в  резком возрастании скорости 
процесса ОКМ и селективности? Позднее было 
показано [165], что этот эффект обратим и специ­
фичен именно для системы NaWMn/SiO2; он не 
наблюдается в случае других модельных катали­
заторов ОКМ – Pb/Al2O3 и  La/MgO. Делается 
вывод о  том, что сильное стимулирующее воз­
действие воды обусловлено модифицировани­
ем поверхности катализатора, специфическим 
именно для системы NaWMn/SiO2. Такое за­
ключение приобретает особое значение в  свете 
полученных впоследствии данных о  механизме 
окислительно-восстановительных превращений 
в нанесенном компоненте этой системы и силь­
ном влиянии взаимодействия расплава с поверх­
ностью носителя на их эффективность. Однако 
существуют и  альтернативные мнения относи­
тельно происхождения этого эффекта [149, 166–
173]. Нет сомнений в  том, что его объяснение 
возможно только при дальнейшем более глубо­
ком раскрытии механизма каталитического дей­
ствия системы NaWMn/SiO2.

В целом, возвращаясь к  обсуждению стра­
тегий изучения механизмов каталитического 
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действия и  признавая плодотворность “рацио­
нального” подхода (в терминах [3]), приходится 
признать, что эксперимент, обозначенный как 
этап 4 в  схеме 2, может вновь оказаться “пред­
варительным”. А сформулированные в какой-то 
момент представления о  механизме – гипоте­
зой, требующей нового анализа и  эксперимен­
тальной проверки. Это естественный процесс 
углубления в суть изучаемых сложных явлений, 
лежащих в основе каталитических превращений 
и им сопутствующих.

Можно констатировать, что за десятилетия ин­
тенсивного изучения системы M(Na)WMn/SiO2 
накоплен внушительный массив данных как о ее 
каталитических свойствах, так и о структурных 
особенностях, полученных с  использованием 
современных физико-химических методов ис­
следования. При этом можно утверждать, что 
только те результаты, которые соответствуют ре­
акционной способности системы по отношению 
к реагентам – углеводородам и кислороду – и на­
блюдаемым закономерностям каталитического 
процесса, должны учитываться при установле­
нии механизма каталитического действия.
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Progress in the Studies of Mechanism of Action of Supported Oxide MWMn-
containing (M – Alkali Metal) Catalysts for The Partial Oxidation of Light Alkanes

M. Yu. Sinev1, *, Yu. A. Gordienko1, P. R. Vasyutin1

1N.N. Semenov Federal Research Center of Chemical Physics, Russian Academy of Sciences, 4 Kosygin street, Moscow, 
119991 Russia

*e-mail: mysinev@yandex.ru

Approaches to revealing the mechanisms of catalytic reactions and, in particular, the mechanism of the 
catalytic action of catalysts for the processes of partial oxidation of light alkanes – oxidative coupling of 
methane (OCM) and oxidative dehydrogenation (OD) of C2+ alkanes – are considered. The development 
of ideas about the functioning of the group of the most effective catalysts for OCM and OD processes – 
supported mixed oxides containing tungsten, manganese and alkali elements – is analyzed. Arguments are 
given in favor of the hypothesis about the mechanism of the catalytic action of these systems that includes 
a reversible redox Mn2+ ⇌ Mn3+ transition, occurring with the participation of a melt based on alkali metal 
compounds – tungstate in the oxidized state and a mixed oxide containing manganese ions in the reduced 
state. The effectiveness of this transition, i.e. the reactivity of the oxidized form of the supported component 
with respect to the alkane molecule and of the reduced form with respect to the oxidizing agent (oxygen), and, 
accordingly, the catalytic process is determined by the intensity of the interaction (adhesion) between the melt 
and the support. The proposed mechanism explains the observed patterns of the catalytic process, including 
the dependence of the activity and selectivity of catalysts on the properties of the support and the composition 
of the supported component, and is confirmed by the available data obtained using physicochemical methods.

Keywords: oxidative condensation of methane, oxidative dehydrogenation catalysis, reaction mechanism, 
catalysts, mixed oxides, redox transitions
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