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ÊÀÒÀË²ÒÈ×ÍÅ ÎÊÈÑÍÅÍÍß Ì-ÊÑÈËÅÍÓ ÎÇÎÍÎÌ Ó Ð²ÄÊ²É ÔÀÇ²

ÄÇ «Ëóãàíñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà», ì. Ïîëòàâà, Óêðà¿íà

Â äàí³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî ñåëåêòèâíå îêèñíåííÿ ì-êñèëåíó îçîíîì ó ð³äê³é ôàç³.
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè âçàºìîä³¿ îçîíó ç ì-êñèëåíîì îñíîâíèì íàïðÿìîì ðåàêö³¿ º
äåñòðóêö³ÿ àðîìàòè÷íî¿ ñèñòåìè. Ïîêàçàíî, ùî ñåëåêòèâíå îêèñíåííÿ ì-êñèëåíó
îçîíîì ðåàë³çóºòüñÿ ïðè 200Ñ â ñèñòåì³ Mn(II)–ÑÍ3ÑÎÎÍ–Í2SO4 ç âèõîäîì 3-
òîëó¿ëîâî¿ êèñëîòè, ð³âíèì 75–78%. ßê ïðîì³æí³ ïðîäóêòè îêèñíåííÿ óòâîðþ-
þòüñÿ 3-òîëó¿ëîâèé ñïèðò ³ 3-òîëó¿ëîâèé àëüäåã³ä. Íà á³ëüø ãëèáîêèõ ñòàä³ÿõ ðå-
àêö³¿ ï³ñëÿ ïîâíîãî âèòðà÷àííÿ ì-êñèëåíó â ñèñòåì³ ç’ÿâëÿþòüñÿ ïðîäóêòè îêèñ-
íåííÿ äðóãî¿ ìåòèëüíî¿ ãðóïè: 3-êàðáîêñèáåíçàëüäåã³ä, 3-êàðáîêñèáåíçèëîâèé ñïèðò
òà ³çîôòàëåâà êèñëîòà. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðîì³æí³ ïðîäóêòè ïðîÿâëÿþòü á³ëüøó
ñò³éê³ñòü äî ðóéí³âíî¿ ä³¿ Î3, í³æ âèõ³äíèé ì-êñèëåí. Âèõ³ä ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ ç³
çáåðåæåíîþ àðîìàòè÷íîþ ñèñòåìîþ çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè ôóíêö³îíàëüíî¿ ãðóïè.
Äîñë³äæåíî ê³íåòèêó îñíîâíèõ ñòàä³é êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ ì-êñèëåíó ³ ïðî-
ì³æíèõ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿. Çàïðîïîíîâàíî ìåõàí³çì êàòàë³çó, â³äïîâ³äíî äî ÿêîãî
ðîëü îçîíó ïîëÿãàº â ãåíåðóâàíí³ îêñèäîâàíî¿ ôîðìè ìåòàëó, à ñåëåêòèâíå îêèñ-
íåííÿ â³äáóâàºòüñÿ ïðè âçàºìîä³¿ ñóáñòðàòó ç Mn(II²). Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè
ðåàêö³¿ ñïðèÿº çðîñòàííþ ñåëåêòèâíîñò³ ïðîöåñó, àëå ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ
ãëèáèíè îêèñíåííÿ ³, â³äïîâ³äíî, êîíöåíòðàö³¿ ³çîôòàëåâî¿ êèñëîòè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ì-êñèëåí, îçîí, êàòàë³òè÷íå îêèñëåííÿ, Mn(I²) àöåòàò, îöòîâà êèñ-
ëîòà, îçîíîë³ç, 3-òîëó¿ëîâà êèñëîòà.
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Âñòóï
Íà ñó÷àñíîìó åòàï³ îêñèäàö³ÿ º êëþ÷îâîþ

òåõíîëîã³ºþ, ÿêà â³ä³ãðàº öåíòðàëüíó ðîëü ó ðóñ³
ñâ³òó äî ñòàëî¿ õ³ì³÷íî¿ òà åíåðãåòè÷íî¿ åêîíîì³êè
(9th World Congress on Oxidation Catalysis. Oxidation
for a Sustainable Future and Clean Environment).
Òîìó, âäîñêîíàëåííÿ òà ðîçâèòîê ïðîöåñ³â îêèñ-
íåííÿ ïîòðåáóº çàñòîñóâàííÿ åôåêòèâíèõ îêñèäà-
ö³éíèõ ñèñòåì, ÿê³ á äîçâîëÿëè ïðîâîäèòè ðåàêö³¿
â ì’ÿêèõ óìîâàõ ç âèñîêîþ ñåëåêòèâí³ñòþ òà áóëè
åêîëîã³÷íî áåçïå÷íèìè.

Òàê, â ðîáîòàõ [1–3] ïîêàçàíà åôåêòèâí³ñòü
âèêîðèñòàííÿ îçîíó äëÿ ñèíòåçó îêñèãåíîâì³ñíèõ
àðîìàòè÷íèõ ñïîëóê, çà ðàõóíîê ïðîâåäåííÿ ð³äèí-
íîôàçíîãî îêèñíåííÿ àëê³ëáåíçåí³â â ïðèñóòíîñò³
êàòàë³çàòîð³â – ñïîëóê ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â [4]. Ñë³ä
çàçíà÷èòè, ùî ö³ ïðîöåñè ðåàë³çîâàí³ íà ïðèêëàä³
àðåí³â, ÿê³ ì³ñòÿòü îäíó àëê³ëüíó ãðóïó. Îäíàê,

ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ êàòàë³òè÷íèõ ñèñòåì ïðè
îêñèäàö³¿ îçîíîì, íàïðèêëàä, äèàëê³ëáåíçåí³â, â
ë³òåðàòóð³ äåòàëüíî íå ðîçãëÿäàëîñü [5,6]. Îòæå,
äëÿ ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó  óÿâëåíü ùîäî ìåõàí³ç-
ìó êàòàë³çó îçîíîë³òè÷íèõ ðåàêö³é ³ ðîçðîáêè
åôåêòèâíèõ ìåòîä³â ñèíòåçó îêñèãåíâì³ñíèõ ïî-
õ³äíèõ, àêòóàëüíèì º äåòàëüíå âèâ÷åííÿ ðåàêö³é
îçîíó ç äèìåòèëáåíçàìè â ïðèñóòíîñò³ ñïîëóê ïå-
ðåõ³äíèõ ìåòàë³â. Ç ö³º¿ òî÷êè çîðó, ñòàíîâèòü
³íòåðåñ äîñë³äæåííÿ ðåàêö³¿ îçîíó ç ì-êñèëåíîì â
ïðèñóòíîñò³ àöåòàòó Mn(II) â ðîç÷èí³ «îöòîâà êèñ-
ëîòà–ñóëüôàòíà êèñëîòà» [7].

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà
Ìåòîäèêó ïðîâåäåííÿ êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåí-

íÿ ì-êñèëåíó íàâåäåíî â ðîáîò³ [7].
Êîíöåíòðàö³þ îçîíó â ãàçîâ³é ôàç³, âì³ñò

Mn(III) òà ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ ïåðîêñèäíîãî õà-
ðàêòåðó (OZ) â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ âèçíà÷àëè çà
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ìåòîäèêàìè, íàâåäåíèìè â ðîáîò³ [8]. Ó âèïàäêó
âèçíà÷åííÿ ïåðîêñèäíèõ ñïîëóê â ïðèñóòíîñò³
îêñèäîâàíèõ ôîðì ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â âèêîðèñ-
òîâóâàâñÿ íàñòóïíèé ìåòîä: 1 ìë îêñèäàòó äîäà-
âàëè äî 20 ìë âîäè ³ îðãàí³÷íó ôàçó åêñòðàãóâàëè
5 ìë áåíçåíó òà àíàë³çóâàëè ÿê îïèñàíî â ðîáîò³
[8].

Ìåòîäèêè âèçíà÷åííÿ êîíñòàíò øâèäêîñò³
âçàºìîä³¿ îçîíó ç ì-êñèëåíîì, ïðîäóêòàìè éîãî
îêèñëåííÿ àðîìàòè÷íî¿ áóäîâè òà ïåðåõ³äíèìè
ìåòàëàìè íàâåäåíî â ðîáîò³ [9], à îêñèäîâàíî¿
ôîðìè ìàíãàíó ç ñóáñòðàòîì – â ðîáîò³ [10].

Àíàë³ç ì-êñèëåíó, 3-òîëó¿ëîâîãî ñïèðòó
(3-ÒÑ) òà 3-òîëó¿ëîâîãî àëüäåã³äó (3-ÒÀ) ïðîâî-
äèëè ìåòîäîì ãàçî-ð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿ íà õðî-
ìàòîãðàô³ ç ïîëóì’ÿíî-³îí³çàö³éíèì äåòåêòîðîì
íà êîëîíö³ äîâæèíîþ 1 ì × 2 ìì, çàïîâíåíà íîñ³-
ºì – õðîìàòîí N-AW, ç íàíåñåíîþ íà íüîãî íå-
ðóõîìîþ ôàçîþ òðèêðåçèëôîñôàòó â ê³ëüêîñò³ 10%
â³ä ìàñè íîñ³ÿ ïðè íàñòóïíèõ óìîâàõ: òåìïåðàòó-
ðà âèïàðíèêà 2800Ñ, òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòó 2400Ñ,
øâèäê³ñòü ãàçó íîñ³ÿ (àçîò) 1,8 ë/ãîä, øâèäê³ñòü
âîäíþ 1,8 ë/ãîä, øâèäê³ñòü ïîâ³òðÿ 18 ë/ãîä.

²äåíòèô³êàö³þ òà ê³ëüê³ñíèé àíàë³ç 3-òî-
ëó¿ëîâî¿ êèñëîòè (3-ÒÊ), ³çîôòàëåâî¿ êèñëîò (²ÔÊ),
3-êàðáîêñèáåíçèëîâîãî ñïèðòó (3-ÊÁÑ) òà 3-êàð-
áîêñèáåíçàëüäåã³äó (3-ÊÁÀ) ïðîâîäèëè ìåòîäîì
ãàçîð³äèííî¿ õðîìàòîãðàô³¿ ó âèãëÿä³ ìåòèëîâèõ
åô³ð³â, íà êîëîíö³ äîâæèíîþ 1 ì, çàïîâíåíîþ
íîñ³ºì, ÿêèé ñêëàäàºòüñÿ ç 10% àï³ºçîíó L íà
õðîìîñîðá³ W [11]. Òåìïåðàòóðà âèïàðíèêà 3000Ñ,
òåìïåðàòóðà òåðìîñòàòó 1800Ñ, øâèäê³ñòü ãàçó íî-
ñ³ÿ (àçîò) 1,8 ë/ãîä, øâèäê³ñòü âîäíþ 1,8 ë/ãîä,
øâèäê³ñòü ïîâ³òðÿ 18 ë/ãîä.

Ìåòîäèêó ìåòèëóâàííÿ íàäàíî â ðîáîò³ [10].
Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Íàâåäåí³ â òàáëèö³ 1 ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü, ùî

çà â³äñóòíîñò³ â ðåàêö³éí³é ñóì³ø³ àöåòàòó Mn(II)
îêñèäàö³ÿ ì-êñèëåíó ñóïðîâîäæóºòüñÿ ðóéíóâàí-
íÿì àðîìàòè÷íî¿ ñèñòåìè ç óòâîðåííÿì ïðîäóêò³â
ïåðîêñèäíîãî õàðàêòåðó (îçîíîë³ç) [9]. Ïðè êàòà-
ë³òè÷íîìó îçîíóâàíí³ íàïðÿì ðåàêö³¿ çì³íþºòüñÿ
â á³ê îêèñíåííÿ ìåòèëüíèõ ãðóï (ñåëåêòèâíå îêèñ-
íåííÿ). Ðåàêö³ÿ ïåðåá³ãàº ç äîñòàòíüî âèñîêîþ
ñåëåêòèâí³ñòþ âæå ïðè òåìïåðàòóð³ 200Ñ. Â öèõ
óìîâàõ îñíîâíèìè ïðîäóêòîì ðåàêö³¿ º 3-òîëó¿-
ëîâà êèñëîòà. Êîíöåíòðàö³ÿ òîëó³ëîâîãî ñïèðòó
òà àëüäåã³äó ïðîõîäèòü ÷åðåç ìàêñèìóì (ðèñ. 1,
êðèâ³ 3 ³ 4), ùî äàº ìîæëèâ³ñòü ââàæàòè ö³ ñïîëó-
êè ïðîì³æíèìè ïðîäóêòàìè. Íà á³ëüø ãëèáîêèõ
ñòàä³ÿõ ðåàêö³¿, ï³ñëÿ òîãî ÿê ïîâí³ñòþ ïðîðåàãó-
âàâ ì-êñèëåí, â ñèñòåì³ ç’ÿâëÿþòüñÿ ïðîäóêòè
îêèñíåííÿ äðóãî¿ ìåòèëüíî¿ ãðóïè (3-ÊÁÀ, 3-ÊÁÑ
òà ²ÔÊ).

Ðèñ. 1. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ îêèñíåííÿ ì-êñèëåíó îçîíîì â

ñèñòåì³ Mn(II)–ÑÍ3ÑÎÎÍ–Í2SO4 ïðè òåìïåðàòóð³ 200Ñ:

1 – ì-êñèëåí; 2 – 3-ÒÊ; 3 – 3-ÒÀ; 4 – 3-ÒÑ; 5 – ²ÔÊ;

6 – Mn(²²²). [H2SO4]=1,2 ìîëü/ë, [O3]=4⋅10–4 ìîëü/ë,

[Mn(²²)]=0,14 ìîëü/ë

Ïðîöåñ õàðàêòåðèçóºòüñÿ äîñòàòíüî øâèäêèì
ïåðåõîäîì Mn2+→Mn3+ òà âñòàíîâëåííÿì ñòàö³î-
íàðíî¿ êîíöåíòðàö³¿ Mn3+ íà ð³âí³ 90% â³ä âèõ³ä-
íî¿ êîíöåíòðàö³¿ àöåòàòó Mn(²²) (ðèñ. 1, êðèâà 6).
Ïðèïèíåííÿ ïîäà÷³ îçîíó ïðèâîäèòü äî çóïèíêè
îêèñíåííÿ òà â³äíîâëåííÿ îêñèäîâàíî¿ ôîðìè êà-
òàë³çàòîðó. Ê³ëüê³ñòü îçîíó, ÿêà áóëà âèòðà÷åíà â
óìîâàõ êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ íà óòâîðåííÿ êàð-
áîêñèëüíî¿ ãðóïè, ñêëàäàº 86% â³ä òåîðåòè÷íî
íåîáõ³äíîãî.

Ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè ðåàêö³¿ ñïîñòå-
ð³ãàºòüñÿ çàãàëüíå çðîñòàííÿ âèõîäó ïðîäóêò³â îêèñ-
íåííÿ ç³ çáåðåæåíîþ àðîìàòè÷íîþ ñòðóêòóðîþ òà
øâèäêîñò³ ¿õ íàêîïè÷åííÿ (ðèñ. 2), îäíàê ìàº ì³ñöå
çì³íà ñêëàäó ïðîäóêò³â ðåàêö³¿ â á³ê çðîñòàííÿ êîí-
öåíòðàö³¿ ³çîôòàëåâî¿ êèñëîòè (òàáë. 1).

Øèðîêèé ñïåêòð ïðîì³æíèõ ïðîäóêò³â ðå-
àêö³¿ ç ð³çíèìè ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïàìè, ÿê³
óòâîðþþòüñÿ â ïðîöåñ³ îêñèäàö³¿ ì-êñèëåíó âèê-
ëèêàþòü íåîáõ³äí³ñòü âñòàíîâèòè ïîñë³äîâí³ñòü ¿õ
óòâîðåííÿ òà âïëèâ íà ñåëåêòèâí³ñòü ïðîöåñó íà
á³ëüø ãëèáîêèõ ñòàä³ÿõ ïåðåòâîðåííÿ ñóáñòðàòó.

Ç íàâåäåíèõ â òàáë. 2 ðåçóëüòàò³â âèäíî, ùî
ïðîì³æí³ ïðîäóêòè ïðîÿâëÿþòü á³ëüøó ñò³éê³ñòü
äî ðóéí³âíî¿ ä³¿ Î3, í³æ âèõ³äíèé ì-êñèëåí. Âèõ³ä
ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ ç³ çáåðåæåíîþ àðîìàòè÷íîþ
ñèñòåìîþ çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè ôóíêö³îíàëüíî¿
ãðóïè, çàì³ñíèêà òà çíèæóºòüñÿ â ðÿäó:
3-ÊÁÑ>3-ÒÑ>3-ÊÁÀ>3-ÒÀ>3-ÒÊ.
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Òàáëèöÿ 1
Îêèñíåííÿ ì-êñèëåíó â îöòîâ³é êèñëîò³ îçîíîïîâ³òðÿíîþ ñóì³øøþ.
[H3ÑArÑH3]=0,4 ìîëü/ë, [O3]=4⋅⋅⋅⋅⋅10–4 ìîëü/ë. ×àñ îêèñíåííÿ 90 õâ

Вихід продуктів реакції, % [Mn(ІІ)], 
моль/л 

[Н2SO4], 
моль/л 

Температура, 
0С 

Ступінь 
перетворення 
м-ксилену, % 3-ТК ІФК OZ 

– 1,2 20 74,6 5,3 – 93,6 
0,02 1,2 20 81,4 41,4 – 54,5 
0,05 1,2 20 86,2 52,7 0,3 43,8 
0,08 1,2 20 91,8 57,3 0,6 39,6 
0,1 1,2 20 96,5 65,5 2,1 29,8 

0,14 1,2 20 99,4 71,2 3,4 21,6 
0,18 1,2 20 100 75,7 3,5 13,2 
0,14 0,4 20 86,3 60,8 0,3 30,6 
0,14 0,8 20 91,8 68,6 0,8 24,2 
0,14 1,6 20 90,6 77,8 1,5 13,8 
0,14 1,2 40 100 70,3 10,4 12,4 
0,14 1,2 60 100 76,2 14,3 4,2 

Òàáëèöÿ 2
Âèõ³ä ïðîäóêò³â ïðè âè÷åðïíîìó îêèñëåíí³ îêñèãåíâì³ñíèõ ñïîëóê îçîíîì â îöòîâ³é êèñëîò³.

[ArÍ]=0,1 ìîëü/ë, [O3]=4⋅⋅⋅⋅⋅10–4 ìîëü/ë

 

Вихід продуктів реакції, % 
Сполука [Mn(ІІ)], моль/л [Н2SO4], моль/л 

3-ТК ІФК OZ 

– 1,2 67,4 0,3 30,2 

0,14 – 70,3 0,4 26,8 3-ТС 

0,14 1,2 93,8 1,2 3,1 
– 1,2 26,3 0,2 62,6 

0,14 – 28,7 0,2 61,2 3-ТА 
0,14 1,2 91,8 0,9 5,6 

– 1,2 – 22,3 76,3 
0,14 – – 28,2 69,8 3-ТК* 
0,14 1,2 – 82,4 16,3 

– 1,2 – 87,8 11,6 
0,14 – – 89,3 9,2 3-КБС 
0,14 1,2 – 95,6 2,4 

– 1,2 – 60,5 32,6 
0,14 – – 64,8 28,1 3-КБА 
0,14 1,2 – 94,7 3,2 

Âèêîðèñòàííÿ êàòàë³òè÷íî¿ ñèñòåìè Mn(II)–
ÑÍ3ÑÎÎÍ–Í2SO4 ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ ñåëåê-
òèâíîñò³ ïðîöåñó (òàáë. 2), øâèäêîñò³ îêñèäàö³¿
(ðèñ. 3) òà âïëèâàº íà ìåõàí³çì óòâîðåííÿ ïðî-
äóêò³â ðåàêö³¿.

Òàê, íà ïðèêëàä³ 3-òîëó¿ëîâîãî ñïèðòó ïîêà-
çàíî, ùî ïðè íåêàòàë³òè÷íîìó îêèñíåíí³ àëüäåã³ä
óòâîðþºòüñÿ â íåçíà÷í³é ê³ëüêîñò³, ïàðàëåëüíî ç
êàðáîíîâîþ êèñëîòîþ. Â ïðèñóòíîñò³ àöåòàòó
Mn(II) êàðáîíîâà êèñëîòà ç’ÿâëÿºòüñÿ â ñèñòåì³

ï³ñëÿ íàêîïè÷åííÿ â í³é äîñòàòíüî¿ ê³ëüêîñò³ àëü-
äåã³äó (ðèñ. 3), ùî âêàçóº íà ïîñë³äîâíèé õàðàê-
òåð óòâîðåííÿ ïðîäóêò³â.

Ðåçóëüòàòè, ÿê³ íàâåäåíî â òàáë. 3, ñâ³ä÷àòü
ïðî ñóòòºâå çíèæåííÿ ðåàêö³éíî¿ àêòèâíîñò³ ìå-
òèëàðåí³â ïðè ïåðåõîä³ â³ä ì-êñèëåíó äî 3-òîëó¿-
ëîâî¿ êèñëîòè, ùî ³ ïîÿñíþº øâèäêó ïåðøó ñòà-
ä³þ îêèñíåííÿ ì-êñèëåíó äî 3-ÒÊ òà ïîâ³ëüíó
ñòàä³þ ïåðåòâîðåííÿ 3-ÒÊ â ²ÔÊ (ðèñ. 1).

Ïðèì³òêà: * – [3-ÒÊ]=0,3 ìîëü/ë.

 



85ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2023, No. 1, pp. 82-88

Catalytic oxidation of m-xylene by ozone in the liquid phase

Ðèñ. 2. Ê³íåòèêà íàêîïè÷åííÿ 3-ÒÊ (1–3) òà ²ÔÊ (1'–3')

ïðè îêèñíåíí³ ì-êñèëåíó â ñèñòåì³

Mn(II)–ÑÍ3ÑÎÎÍ–Í2SO4 ïðè ð³çíèõ òåìïåðàòóðàõ:

1, 1' – 200Ñ; 2, 2' – 400Ñ; 3, 3' – 600Ñ.

[Í3ÑArÑÍ3]=0,4 ìîëü/ë, [H2SO4]=1,2 ìîëü/ë,

[O3]=4⋅10–4 ìîëü/ë, [Mn(²²)]=0,14 ìîëü/ë

Ðèñ. 3. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ âèòðà÷àííÿ 3-ÒÑ (1, 1'),

íàêîïè÷åííÿ 3-ÒÊ (2, 2'), 3-ÒÀ (3, 3') ³ ÎZ (4) ïðè

îçîíóâàíí³ ó â³äñóòíîñò³ êàòàë³çàòîðà (1, 2, 3, 4) òà â

ïðèñóòíîñò³ àöåòàòó Mn(II) (1', 2', 3') â îöòîâ³é êèñëîò³

ïðè òåìïåðàòóð³ 200Ñ. [Mn(II)]=0,08 ìîëü/ë,

[O3]=4⋅10–4 ìîëü/ë, [H2SO4]=1,2 ìîëü/ë

Реакція k, моль/л Е, кДж/моль Реакція k, моль/л Е, кДж/моль 
О3+Mn(II) 1,3⋅102 24,2 

О3+м-ксилен 3,9 27,3 
Mn(III)+м-ксилен 4,9⋅10–2 25,2 

О3+3-ТС 15,1 41,4 Mn(III)+3-ТС 0,34 39,6 
О3+3-ТА 7,6 52,6 Mn(III)+3-ТА 0,12 50,6 
О3+3-ТК 4,1⋅10–2 51,5 Mn(III)+3-ТК 9,5⋅10–4 46,3 
О3+3-КБС 0,93 49,4 Mn(III)+3-КБС 2,1⋅10–2 45,4 
О3+3-КБА 0,47 45,8 Mn(III)+3-КБА 3,4⋅10–2 42,7 

Òàáëèöÿ 3
 Ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè ðåàêö³é êàòàë³òè÷íîãî öèêëó ïðè òåìïåðàòóð³ 200Ñ. [Í2SO4]=1,0 ìîëü/ë

Íà ï³äñòàâ³ ê³íåòè÷íèõ äàíèõ (òàáë. 3), ðå-
çóëüòàò³â äîñë³äæåíü òà ³ñíóþ÷èõ óÿâëåíü ïðî
ìåõàí³çì êàòàë³çó îçîíîë³òè÷íèõ ðåàêö³é [12] ìîæ-
íà çàçíà÷èòè, ùî ³í³ö³þâàííÿ ñåëåêòèâíîãî îêèñ-
íåííÿ çàáåçïå÷óºòüñÿ çà ðàõóíîê øâèäêî¿ âçàº-
ìîä³¿ îçîíó ç êàòàë³çàòîðîì (ðåàêö³ÿ 2) (k2>k1) òà
íàñòóïíîãî â³äíîâëåííÿ îêñèäîâàíî¿ ôîðìè ìàí-
ãàíó ñóáñòðàòîì ïî ðåàêö³¿ (3):

H3СArCH3
•+О3→продукти озонолізу, (1) 

Mn2++О3+Н+→Mn3++НО•, (2) 

H3СArCH3
•+Mn3+→H3СArCH2

•+Mn2++Н+. (3) 

Ïðè öüîìó ìàêñèìàëüíà ñåëåêòèâí³ñòü ðå-
àêö³¿ äîñÿãàºòüñÿ â óìîâàõ, êîëè W3>W1, òîáòî
ïðè áëèçüêèõ êîíöåíòðàö³ÿõ àðåíó òà êàòàë³çàòî-
ðà (òàáë. 1).

Â óìîâàõ, êîëè [O2]/[O3]≈102, áåíçèëüíèé
ðàäèêàë ïåðåâàæíî ðåàãóº ç êèñíåì ç óòâîðåííÿì
ïåðîêñèäíîãî ðàäèêàëó:

Ìîæëèâ³ øëÿõè ïîäàëüøî¿ òðàíñôîðìàö³¿
H3ÑArCH2Î2

• â ïðîäóêòè ðåàêö³¿ ìîæíà îïèñàòè
â ðàìêàõ ñõåìè çàãàëüíîâ³äîìèõ åëåìåíòàðíèõ
ðåàêö³é [12–14]:

Åêñïåðèìåíòàëüíî áóëî âñòàíîâëåíî (ðèñ. 4),
ùî ïî÷àòêîâà øâèäê³ñòü âèòðà÷àííÿ ì-êñèëåíó
ë³í³éíî çàëåæèòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ ñóáñòðàòó, êà-
òàë³çàòîðà òà îçîíó, òîáòî éîãî îêèñíåííÿ
çä³éñíþºòüñÿ íåëàíöþãîâèì øëÿõîì ³ éìîâ³ðí³ñòü
ðåàë³çàö³¿ ðåàêö³¿ (5) äóæå íèçüêà.
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HООСArCH2ОО•+О3→HООСArCH2О•+2О2,       (12)

2HООСArCH2ОО•→2HООСArCH2O
•+O2,    (13) 

HООСArCH2О•+Mn2++Н+→HООСArCH2ОН+Mn3+. (14) 

Ðèñ. 5. Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ íàêîïè÷åííÿ â³äïîâ³äíèõ àðîìàòè÷íèõ ñïèðò³â (1) òà àëüäåã³ä³â (2) ïðè êàòàë³òè÷íîìó

îçîíóâàíí³ ïðè 200Ñ:

à) ì-êñèëåíó; á) 3-ÒÊ. [ArÑÍ3]=0,4 ìîëü/ë, [Mn(II)]=0,14 ìîëü/ë, [O3]=4⋅10–4 ìîëü/ë, [H2SO4]=1,2 ìîëü/ë

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü ïî÷àòêîâî¿ øâèäêîñò³ îêèñíåííÿ

ì-êñèëåíó â³ä êîíöåíòðàö³¿ àöåòàòó Mn(²²) (1), îçîíó (2)

òà ï-òîëó¿ëîâî¿ êèñëîòè (3) ïðè òåìïåðàòóð³ 200Ñ

Ïåðåá³ã ðåàêö³é (6–7), ÿê³ â³ä³ãðàþòü äóæå
âàæëèâó ðîëü ïðè îêèñëåíí³ êèñíåì [14], â óìî-
âàõ êàòàë³òè÷íîãî îçîíóâàííÿ âòðà÷àº ñâîþ çíà-
÷èì³ñòü, îñê³ëüêè, ïî-ïåðøå, ïðèïèíåííÿ ïîäà÷³
îçîíó â ðîçâèíóòèé ïðîöåñ ïðèâîäèòü äî çóïèí-
êè îêèñíåííÿ ³ ïåðåõîäó Ìn3+→Ìn2+, à ïî-äðóãå,
ïðè íàÿâíîñò³ öèõ ðåàêö³é âèòðàòè îçîíó íà óò-
âîðåííÿ êàðáîêñèëüíî¿ ãðóïè ïîâèíí³ áóòè íàáà-
ãàòî ìåíøèìè çà òåîðåòè÷íî íåîáõ³äí³. Ê³ëüê³ñòü
âèòðà÷åíîãî îçîíó íà ð³âí³ 86% â³ä òåîð³¿, ùî
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè îêèñíåíí³ ì-êñèëåíó, º ðå-
çóëüòàòîì çäàòíîñò³ àðîìàòè÷íèõ àëüäåã³ä³â, ÿê³
óòâîðþþòüñÿ â ïðîöåñ³ ðåàêö³¿, îêñèäóâàòèñÿ çà
ëàíöþãîâèì ìåõàí³çìîì [15].

Âðàõîâóþ÷³ äèíàì³êó íàêîïè÷åííÿ 3-ÒÑ òà

3-ÒÀ (ðèñ. 5,à) íà ïåðøèõ åòàïàõ îêèñíåííÿ òà
ê³íåòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè ¿õ âçàºìîä³¿ ç îêèñíè-
êàìè (òàáë. 3), íàéá³ëüø éìîâ³ðíèì ìàðøðóòîì
âèòðà÷àííÿ H3ÑArCH2ÎÎ• º ðåàêö³ÿ (11).

Íà á³ëüø ãëèáîêèõ ñòàä³ÿõ ðåàêö³¿, ïðè îêèñ-
ëåíí³ 3-òîëó¿ëîâî¿ êèñëîòè, ìàº ì³ñöå çì³íà ïî-
ñë³äîâíîñò³ óòâîðåííÿ àðîìàòè÷íèõ ñïèðòó òà àëü-
äåã³äó (ðèñ. 5,á), òîáòî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîñë³äîâ-
íå óòâîðåííÿ ïðîäóêò³â: 3-ÒÊ→3-ÊÁÑ→3-ÊÁÀ.
Ïðè öüîìó ç âèñîêîþ éìîâ³ðí³ñòþ ðåàë³çóþòüñÿ
ðåàêö³¿ (12–14) [8]:

Âèñíîâêè
Äåòàëüíî äîñë³äæåíî ïðîöåñ îêèñíåííÿ ì-

êñèëåíó â ñèñòåì³ Mn(II)–ÑÍ3ÑÎÎÍ–Í2SO4.
Ïîêàçàíî, ùî åôåêòèâí³ñòü êàòàë³òè÷íî¿ ñèñòåìè
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ âæå ïðè 200Ñ. Îêèñíåííÿ ïåðå-
á³ãàº â äâ³ ñòàä³¿. Íà ïåðø³é øâèäê³é ñòàä³¿ â³äáó-
âàºòüñÿ îêèñíåííÿ ì-êñèëåíó äî 3-òîëó¿ëîâî¿ êèñ-
ëîòè, à íà äðóã³é ïîâ³ëüí³é ñòàä³¿ – îêèñíåííÿ
äðóãî¿ ìåòèëüíî¿ ãðóïè ³ íàêîïè÷åííÿ ³çîôòàëå-
âî¿ êèñëîòè. Âñòàíîâëåíî ñêëàä ïðîì³æíèõ ïðî-
äóêò³â ðåàêö³¿ òà ïîñë³äîâí³ñòü ¿õ óòâîðåííÿ. Äîñ-
ë³äæåíî ê³íåòè÷í³ ïàðàìåòðè îñíîâíèõ ñòàä³é êà-
òàë³òè÷íîãî öèêëó îêñèäàö³¿ ì-êñèëåíó òà ïðî-
äóêò³â éîãî îêèñíåííÿ. Íà ï³äñòàâ³ åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ äàíèõ çàïðîïîíîâàíî ìåõàí³çì ðåàêö³¿
â³äïîâ³äíî äî ÿêîãî, ðîëü îçîíó ïîëÿãàº â ãåíå-
ðóâàíí³ îêñèäîâàíî¿ ôîðìè êàòàë³çàòîðó, à áåçïî-
ñåðåäíÿ îêñèäàö³ÿ ñóáñòðàòó ðåàë³çóºòüñÿ ïðè éîãî
âçàºìîä³¿ ç Mn3+.
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ÊÀÒÀË²ÒÈ×ÍÅ ÎÊÈÑÍÅÍÍß Ì-ÊÑÈËÅÍÓ ÎÇÎÍÎÌ
Ó Ð²ÄÊ²É ÔÀÇ²

 Å.Â. Ïîòàïåíêî, ².Ï. ²ñàºíêî

Â äàí³é ðîáîò³ äîñë³äæåíî ñåëåêòèâíå îêèñíåííÿ
ì-êñèëåíó îçîíîì ó ð³äê³é ôàç³. Âñòàíîâëåíî, ùî ïðè
âçàºìîä³¿ îçîíó ç ì-êñèëåíîì îñíîâíèì íàïðÿìîì ðåàêö³¿
º äåñòðóêö³ÿ àðîìàòè÷íî¿ ñèñòåìè. Ïîêàçàíî, ùî ñåëåêòèâíå
îêèñíåííÿ ì-êñèëåíó îçîíîì ðåàë³çóºòüñÿ ïðè 200Ñ â
ñèñòåì³ Mn(II)–ÑÍ3ÑÎÎÍ–Í2SO4 ç âèõîäîì 3-òîëó¿ëîâî¿
êèñëîòè, ð³âíèì 75–78%. ßê ïðîì³æí³ ïðîäóêòè îêèñíåííÿ
óòâîðþþòüñÿ 3-òîëó¿ëîâèé ñïèðò ³ 3-òîëó¿ëîâèé àëüäåã³ä.
Íà á³ëüø ãëèáîêèõ ñòàä³ÿõ ðåàêö³¿ ï³ñëÿ ïîâíîãî âèòðà÷àííÿ
ì-êñèëåíó â ñèñòåì³ ç’ÿâëÿþòüñÿ ïðîäóêòè îêèñíåííÿ äðóãî¿
ìåòèëüíî¿ ãðóïè: 3-êàðáîêñèáåíçàëüäåã³ä, 3-
êàðáîêñèáåíçèëîâèé ñïèðò òà ³çîôòàëåâà êèñëîòà.
Âñòàíîâëåíî, ùî ïðîì³æí³ ïðîäóêòè ïðîÿâëÿþòü á³ëüøó
ñò³éê³ñòü äî ðóéí³âíî¿ ä³¿ Î3, í³æ âèõ³äíèé ì-êñèëåí. Âèõ³ä
ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ ç³ çáåðåæåíîþ àðîìàòè÷íîþ ñèñòåìîþ
çàëåæèòü â³ä ïðèðîäè ôóíêö³îíàëüíî¿ ãðóïè. Äîñë³äæåíî
ê³íåòèêó îñíîâíèõ ñòàä³é êàòàë³òè÷íîãî îêèñíåííÿ ì-
êñèëåíó ³ ïðîì³æíèõ ïðîäóêò³â ðåàêö³¿. Çàïðîïîíîâàíî
ìåõàí³çì êàòàë³çó, â³äïîâ³äíî äî ÿêîãî ðîëü îçîíó ïîëÿãàº
â ãåíåðóâàíí³ îêñèäîâàíî¿ ôîðìè ìåòàëó, à ñåëåêòèâíå
îêèñíåííÿ â³äáóâàºòüñÿ ïðè âçàºìîä³¿ ñóáñòðàòó ç Mn(II²).
Ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè ðåàêö³¿ ñïðèÿº çðîñòàííþ
ñåëåêòèâíîñò³ ïðîöåñó, àëå ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ
ãëèáèíè îêèñíåííÿ ³, â³äïîâ³äíî, êîíöåíòðàö³¿ ³çîôòàëåâî¿
êèñëîòè.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ì-êñèëåí, îçîí, êàòàë³òè÷íå
îêèñëåííÿ, Mn(I²) àöåòàò, îöòîâà êèñëîòà, îçîíîë³ç, 3-
òîëó¿ëîâà êèñëîòà.
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This work reports the selective oxidation of m-xylene by
ozone in the liquid phase. It is established that the main direction
of the reaction is the destruction of the aromatic system when
ozone interacts with m-xylene. It is shown that the selective
oxidation of m-xylene by ozone occurs at the temperature of
200Ñ in the system Mn(II)–ÑÍ3ÑÎÎÍ–Í2SO4 with the yield
of 3-toluic acid equal to 75–78%. 3-toluyl alcohol and 3-toluyl
aldehyde are formed as intermediate oxidation products. At the
deeper stages of the reaction, after complete consumption of m-
xylene, the following oxidation products of the second methyl
group appear in the system: 3-carboxybenzaldehyde, 3-
carboxybenzyl alcohol, and isophthalic acid. It is found that the
intermediate products are more resistant to the destructive action
of O3 than the original m-xylene. The yield of oxidation products
with a preserved aromatic system depends on the nature of the
functional group. The kinetics of the main stages of the catalytic
oxidation of m-xylene and intermediate reaction products is
studied. A mechanism of catalysis is proposed, according to which

15. Ïîòàïåíêî Ý.Â., Àíäðååâ Ï.Þ. Îêèñëåíèå áåíçè-

ëîâîãî ñïèðòà è áåíçàëüäåãèäà îçîíîì â óêñóñíîé êèñëîòå
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the role of ozone is to generate an oxidized form of the metal,
and selective oxidation occurs when the substrate interacts with
Mn(III). An increase in the reaction temperature contributes to
an increase in the selectivity of the process. Still, it leads to an
increase in the depth of oxidation and, accordingly, the
concentration of isophthalic acid.

Keywords: m-xylene; ozone; catalytic oxidation; Mn(II)
acetate; acetic acid; ozonolysis; 3-toluic acid.
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