Исследование окисления метанола на катализаторе V2O5/CeO2 методами operando ИК-Фурье спектроскопии и pseudo in situ РФЭС
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Исследование механизма окисления метанола на ванадиевых оксидных катализаторах представляет интерес не только с научной точки зрения, но и имеет весомую практическую значимость. Так реакция окисление метанола на ванадиевых оксидных катализаторах является перспективным процессом промышленного синтеза ценных органических соединений, таких как формальдегид (HCHO), метилформиат (HCOOCH3) и диметоксиметан (H2C(OCH3)2) [1]. Для создания эффективных катализаторов селективного окисления метанола необходимо выяснить детальный механизм реакции. Благодаря использованию методологий operando, в случае ИК-Фурье спектроскопии, и pseudo in situ, в случае РФЭС, исследуется реально работающий катализатор, а значит можно изучить химические процессы, протекающие на поверхности катализатора, и, сравнивая продукты и реагенты в газовой фазе, определить основные маршруты реакции. Соответственно, целью настоящей работы являлось определение, методами ИК-Фурье спектроскопии и РФЭС, реакционных интермедиатов на поверхности катализатора, продуктов реакции в газовой фазе, а также определение состояния катализатора 5.3%V2O5/CeO2 в ходе реакции окисления метанола. Под определением состояния катализатора подразумевается определение степени окисления катионов ванадия (V5+, V4+ и V3+) и церия (Ce4+ и Ce3+) при разных температурах в потоках различных газов (чистого метанола, кислорода и смеси метанола и кислорода). 
Запись ИК-спектров проводились при атмосферном давлении в диапазоне температур 150–300 ºС с шагом 25 ºС; состав реакционная смеси – 4 об.% CH3OH в воздухе или гелии. Поток газа, поступающего на катализатор, составлял 30 см3/мин. Методом РФЭС проводился анализ катализатора после обработки в аналогичных условиях при температурах 100, 200, 250 и 300 ºС.

Показано, что в ИК-спектрах поверхности катализатора и в потоке метанола в гелии и в потоке метанола в кислороде присутствуют полосы поглощения, соответствующие адсорбированному метанолу, формиат ионам (HCOOˉ) и метокси-группам (-OCH3). Основными продуктами реакции в присутствии и в отсутствии кислорода в газовой фазе над катализатором являются CO, CO2, формальдегид, метилформиат и диметоксиметан. Наличие кислорода влияет на концентрацию интермедиатов на поверхности и продуктов в газовой фазе. Данные, полученные методом РФЭС, подтвердили частичное восстановление катионов ванадия и церия в условиях реакции. Показано, что кислород решетки участвует в окислении метанола и его поверхностных соединений, указывая на то, реакция идет по механизму Марса–Ван Кревелена.
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