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Êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ãàçîôàçíîãî áèîìèìåòè÷åñêîãî ãèäðîêñèëèðîâà-
íèÿ ìåòàíà áûëè ñìîäåëèðîâàíû ñ ïîìîùüþ êèíåòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ Ìèõàý-
ëèñà�Ìåíòåíà. Â ðàìêàõ òåîðèè öåïåé ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ñâÿçåé ïðåäëîæåí ìå-
õàíèçì ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ìåòàíà, ñîãëàñíî êîòîðîìó êàòàëèòè÷åñêîå ïðåâðà-
ùåíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïóòåì ñîãëàñîâàííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
êèñëîòíî-îñíîâíûõ è îêèñëèòåëüíî-âîññòàíîâèòåëüíûõ ãðóïï ñ ðåàãåíòàìè. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî êàòàëàçíàÿ è ìîíîîêñèãåíàçíàÿ ðåàêöèè íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè
õèìè÷åñêîãî ñîïðÿæåíèÿ è ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ äåòåðìèíàíòû ýòîìó ÿâëå-
íèþ äàíà êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà.

Â ðåøåíèå ôóíäàìåíòàëüíîé çàäà÷è êàòàëèçà, ñâÿ-
çàííîé ñ îïðåäåëåíèåì ñòðîåíèÿ àêòèâíûõ öåíòðîâ è
ñòðóêòóðû àêòèâèðîâàííîãî êîìïëåêñà êàòàëèòè÷åñêîãî
àêòà, ñóùåñòâåííûé âêëàä âíîñèò èìèòàöèîííûé êàòà-
ëèç [1] � èìèòàöèîííîå ìîäåëèðîâàíèå ïî îñíîâíûì
(íî íå ïîëíûì) õàðàêòåðèñòèêàì. Îìåòèì, ÷òî îïèñà-
íèå ôóíêöèîíèðîâàíèÿ ôåðìåíòîâ â ïðîöåññå èìèòàöè-
îííîãî êàòàëèçà ÿâëÿåòñÿ íåïîëíûì, ÷òî äåëàåò èìèòà-
öèîííóþ ìîäåëü ïðèíöèïèàëüíî îòëè÷íîé îò ïîëíîé â
òðàäèöèîííîì ïîíèìàíèè.

Èç ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè æåëåçîïðîòîïîðôèðèíî-
âûõ ìèìèêîâ íàèáîëüøóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü
â ãèäðîêñèëèðîâàíèè ìåòàíà ïðîÿâèë áèîèìèòàòîð
PPFe+3OH/AlSiMg. Ïðè îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ ãèäðî-
êñèëèðóþùàÿ àêòèâíîñòü áèîèìèòàòîðà íàèëó÷øèì îá-
ðàçîì ïðîÿâëÿåòñÿ â ïåðâûå 30 ìèí åãî ôóíêöèîíèðî-
âàíèÿ (âûõîä ìåòàíîëà ñîñòàâëÿåò âûøå 60 ìàñ.%, ñå-
ëåêòèâíîñòü � 97 ìàñ.%). Çàòåì â òå÷åíèå ~5 ÷
ïðîèñõîäèò åãî ïîëíàÿ äåçàêòèâàöèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå ãàçîôàçíîãî ãèä-
ðîêñèëèðîâàíèÿ ìåòàíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà ïðîâîäè-
ëè â ïðîòî÷íîì êâàðöåâîì ðåàêòîðå, êîíñòðóêöèÿ êî-
òîðîãî îáåñïå÷èâàëà ââîä H2O2 â ðåàêöèîííóþ çîíó â
íåðàçëîæèâøåìñÿ âèäå [2].

Âûñîêàÿ ìîíîîêñèãåíàçíàÿ àêòèâíîñòü íàáëþäàëàñü
â òå÷åíèå ïåðâûõ 30 ìèí ðàáîòû áèîèìèòàòîðà, ïîýòî-
ìó êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ
ìåòàíà èññëåäîâàëè â ýòîì âðåìåííîì èíòåðâàëå. Êðî-
ìå òîãî, äëÿ êàæäîãî îïûòà ñèíòåçèðîâàëè èäåíòè÷-
íóþ ñâåæóþ ïîðöèþ áèîèìèòàòîðà.

Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå, îòðàæàþùèå âëèÿíèå âðåìå-
íè êîíòàêòà íà ãèäðîêñèëèðîâàíèå ìåòàíà ïåðîêñèäîì

âîäîðîäà, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, èç êîòîðîãî ñëåäóåò,
÷òî ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ êîíòàêòà (< 2.9 c) ìîíîîêñè-
ãåíàçíàÿ àêòèâíîñòü èìèòàòîðà îñòàåòñÿ íåûñîêîé, à
êàòàëàçíàÿ ïðîÿâëÿåòñÿ â ïîëíîé ìåðå (âûõîä ìîëåêó-
ëÿðíîãî êèñëîðîäà ñîñòàâëÿåò > 90%). Êàê ïîêàçàíî
íà ðèñ. 1, ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè τ  âûõîä ìåòàíîëà
è ñîîòâåòñòâåííî  êîíâåðñèÿ  ìåòàíà ïîâûøàþòñÿ è,
íà÷èíàÿ ñ  τ = 10 ñ, ñòàáèëèçèðóþòñÿ íà óðîâíå
49�50 ìàñ.% (ñåëåêòèâíîñòü ~ 96 ìàñ.%).

Çàâèñèìîñòü âûõîäîâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ
ìåòàíà îò âðåìåíè êîíòàêòà: %� 150°, #�180°: 1, 2 � êîíâåðñèÿ

ÑÍ4, 3, 4 � âûõîä ÑÍ3ÎÍ, 5, 6 � âûõîä ÑÍ2Î è ÍÑÎÎÍ, 7, 8 �
âûõîä Î2, 9, 10 � ñåëåêòèâíîñòü (20 ìàñ.% êîíö.Í2Î2,

ÑÍ4 : H2O2 = 1:1.8 (ìîëü)
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Â êà÷åñòâå ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ îáðàçóþòñÿ â íå-
çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå ôîðìàëüäåãèä è ìóðàâüèíàÿ
êèñëîòà (ñóììàðíîå ñîäåðæàíèå 2.7 ìàñ.%).

Êðèâàÿ íàêîïëåíèÿ O2 ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ ïðàêòè-
÷åñêè ïîëíîãî êàòàëèòè÷åñêîãî ðàñïàäà H2O2 äîñòàòî÷-
íî èìåòü ìàëûå âðåìåíà êîíòàêòà, ïðè êîòîðûõ ñêî-
ðîñòü îêèñëåíèÿ ìåòàíà íåçíà÷èòåëüíà. Ïî ìåðå ñíè-
æåíèÿ âûõîäà O2 âîçðàñòàåò âûõîä ìåòàíîëà è, íà÷èíàÿ
ñ τ = 10.2 ñ, êðèâûå íàêîïëåíèÿ O2 è CH3OH ñòàáèëè-
çèðóþòñÿ. Ïîäîáíàÿ ñòàáèëèçàöèÿ è ñèíõðîíèçàöèÿ âû-
õîäîâ ïðîäóêòîâ êàòàëàçíîé è ìîíîîêñèäàçíîé ðåàê-
öèé ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì èõ õèìè÷åñêîãî ñîïðÿæåíèÿ.
Îáëàñòü ñòàáèëèçàöèè âûõîäîâ O2 è CH3OH ñâÿçàíà ñ
ïîëíûì ðàñõîäîâàíèåì ïåðîêñèäà âîäîðîäà.

Íàáëþäàåìûå êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè ïîçâî-
ëÿþò ïåðåéòè ê ðàññìîòðåíèþ ìåõàíèçìà ãèäðîêñèëè-
ðîâàíèÿ ñ ïîçèöèé ñîâðåìåííûõ ïðåäñòàâëåíèé î ìå-
õàíèçìå ôåðìåíòàòèâíîãî êàòàëèçà.

Êàê èçâåñòíî, â ôåðìåíòàòèâíîì êàòàëèçå êèñëîòíî-
îñíîâíûå ãðóïïû áåëêîâîé ÷àñòè ôåðìåíòà ó÷àñòâóþò
â ðåàêöèè âìåñòå ñ åãî ïðîñòåòè÷åñêîé ãðóïïîé. Èñ-
ïîëüçîâàííûé íàìè ìèìèê èìèòèðóåò ìîíîîêñèãåíàç-
íóþ ôóíêöèþ ãåìèíñîäåðæàùåãî ôåðìåíòà öèòîõðîìà
Ð-450, à åãî íåîðãàíè÷åñêàÿ ìàòðèöà (íîñèòåëü) âû-
ïîëíÿåò êèñëîòíî-îñíîâíûå êàòàëèòè÷åñêèå ôóíêöèè
áåëêîâîé ÷àñòè öèòîõðîìà. Ïîýòîìó äëÿ ïîñòðîåíèÿ
ìåõàíèçìà ïðîöåññà, ïðåäâàðèòåëüíî èçó÷àëè êèñëîò-
íî-îñíîâíûå õàðàêòåðèñòèêè íîñèòåëÿ è ñàìîãî ìè-
ìèêà PPFe+3OH/AlSiMg. Ýòè õàðàêòåðèñòèêè èññëåäî-
âàëè ìåòîäîì ïðîãðàììèðîâàííîé òåðìîäåñîðáöèè
[3]. Êèñëîòíûå öåíòðû îïðåäåëÿëè ïî òåðìîäåñîðá-
öèè NH3 c ïîâåðõíîñòè îáðàçöîâ, à îñíîâíûå � ïî
òåðìîäåñîðáöèè ÑO2 (òåìïåðàòóðà àäñîðáöèè 25°,
ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû 35 ãðàä/ìèí â èí-
òåðâàëå 25�600° [4]).

Èññëåäîâàíèå êèñëîòíûõ öåíòðîâ àëþìîìàãíèéñè-
ëèêàòíîãî íîñèòåëÿ âûÿâèëî íàëè÷èå «ñëàáûõ» (áðåí-
ñòåäîâñêèõ) è «óìåðåííûõ»  (ëüþèñîâñêèõ)  öåíòðîâ
ñ ìàêñèìóìàìè  òåðìîäåñîðáöèîííûõ  ïèêîâ ïðè
tìàêñ= 200° è tìàêñ= 400° ñîîòâåòñòâåííî. Ó ìèìèêà
PPFe+3OH/AlSiMg, ñèíòåçèðîâàííîãî íà îñíîâå ýòîãî
íîñèòåëÿ, íàáëþäàþòñÿ òîëüêî «ñëàáûå» öåíòðû ïðè
tìàêñ= 250°. Îòñóòñòâèå ó ìèìèêà «óìåðåííûõ» êèñ-
ëîòíûõ öåíòðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî àäñîðáöèÿ ãåìàòèíà
èäåò èìåííî â ýòèõ öåíòðàõ, è â ìåõàíèçìå ãèäðî-
êñèëèðîâàíèÿ  ó÷àñòâóþò  «ñëàáûå» êèñëîòíûå öåíò-
ðû íîñèòåëÿ.

Îñíîâíûå öåíòðû íåîðãàíè÷åñêîé ìàòðèöû (íîñèòå-
ëÿ) ïðîÿâëÿþòñÿ ñ òåðìîäåñîðáöèîííûìè ìàêñèìóìà-
ìè ïðè tìàêñ= 125° è tìàêñ= 240° («ñëàáûå» êèñëîòíûå

öåíòðû). Ïîìèìî óêàçàííûõ «ñëàáûõ» öåíòðîâ íîñèòå-
ëÿ ó ìèìèêà íàáëþäàåòñÿ ïîÿâëåíèå «ñèëüíîãî» îñ-
íîâíîãî öåíòðà ñ tìàêñ= 415°. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ïîçâîëÿþò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îñíîâíûå öåíòðû àäñîð-
áèðîâàííîãî ãåìàòèíà ìîãóò âíåñòè ñâîé âêëàä â óï-
ðî÷åíèå ñâÿçè ãåìàòèíà ñ ïîâåðõíîñòüþ, âåðîÿòíî, ïî
ìåõàíèçìó ìíîãîöåíòðîâîé àäñîðáöèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î êèñëîòíî-îñíîâíûõ
öåíòðàõ ìèìèêà è ïðåäñòàâëåíèÿ î ìåõàíèçìå áèîìè-
ìåòè÷åñêîãî ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ïðîïèëåíà ïåðîêñèäîì
âîäîðîäà [5, 6] ïîñëóæèëè îáîñíîâàíèåì äëÿ âûäâè-
æåíèÿ âåðîÿòíîãî ìåõàíèçìà ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ìåòà-
íà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà.

Íà âûøåïðèâåäåííîé ñõåìå ÀÍ è Â � ñîîòâåòñòâåí-
íî êèñëûé è îñíîâíîé öåíòðû, ñòðåëêè ïîêàçûâàþò
íàïðàâëåíèå äâèæåíèÿ ýëåêòðîíà.

Ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåííîìó ìíîãîöåíòðîâîìó ìåõà-
íèçìó, H2O2, ãåòåðîëèòè÷åñêè ðåàãèðóÿ ñ Fe+3OH, ïðè
ñèíõðîííîì ó÷àñòèè êèñëîòíî-îñíîâíûõ öåíòðîâ íîñè-
òåëÿ îáðàçóåò èíòåðìåäèàò PPFe+3OOH/AlSiMg. Ýòîò
èíòåðìåäèàò ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ìåòàíîì îáðàçóåò
ñòàáèëüíûé ïðîäóêò êàòàëèòè÷åñêîãî öèêëà � ìåòàíîë.

Òàêèì îáðàçîì, íà ïåðâîé ñòàäèè êàòàëàçíîé ðåàê-
öèè ïðîèñõîäèò ïåðåíîñ ãèäðîêñèëüíîãî ïðîòîíà
Fe+3OH-ãðóïïû íà ëüþèñîâñêèé îñíîâíîé öåíòð, ÷òî
ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçðûâîì O�H-ñâÿçè, ïåðåäà÷åé ýëåê-
òðîíà àòîìó êèñëîðîäà è ò.ä. Íà âòîðîé ñòàäèè ãèäðî-
êñèëèðîâàíèÿ ìåòàíà ïðîòîí áðåíñòåäîâñêîãî êèñëîò-
íîãî öåíòðà ìàòðèêñà ïåðåíîñèòñÿ íà êèñëîðîä ãðóïïû
�OOH ëèãàíäà, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ðàçðûâîì O�OH-
ñâÿçè è ïðèñîåäèíåíèåì OH-îñòàòêà ê àòîìó óãëåðîäà,
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îò êîòîðîãî â ñâîþ î÷åðåäü ïðè ó÷àñòèè ëüþèñîâñêî-
ãî îñíîâíîãî öåíòðà ìàòðèêñà îòðûâàåòñÿ ïðîòîí. Âñÿ
ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïåðåíîñà ýëåêòðîíà è ïðîòîíà â
ñèñòåìå ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ñâÿçåé îñóùåñòâëÿåòñÿ
ïðàêòè÷åñêè îäíîâðåìåííî è áåç áîëüøèõ ýíåðãåòè-
÷åñêèõ çàòðàò.

Òàêèì îáðàçîì, ðàñêðûâàåòñÿ ðåàêöèîííûé ìåõà-
íèçì ìîíîîêñèãåíèðîâàíèÿ (ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ), çàê-
ëþ÷àþùèéñÿ â òîì, ÷òî àòîì êèñëîðîäà ïåðîêñèäà âî-
äîðîäà ïåðåäàåòñÿ ìîëåêóëå ÑÍ4 ïóòåì ïðèñîåäèíåíèÿ
ê íåìó ÎÍ-ãðóïïû, îäíîâðåìåííî ñ ýòèì îò íåãî íà
ìàòðèêñ ïåðåíîñèòñÿ ïðîòîí. Èçâåñòíûé îêñèíîèäíûé
ìåõàíèçì ìîíîîêñèãåíèðîâàíèÿ íå âûïîëíÿåòñÿ.

Ðåàêöèîííàÿ ñèñòåìà PPFe+3OH/AlSiMg � H2O2 �
H2O � ÑÍ4 ÿâëÿåòñÿ äâóõñóáñòðàòíîé, è â íåé ïðîòåêà-
þò äâå ðåàêöèè:

Ê òðàêòîâêå ìåõàíèçìà îêèñëåíèÿ ñëåäóåò ïîäîéòè
åùå ñ ïîçèöèè òåîðèè ñîïðÿæåííûõ ðåàêöèé. Ñ ýòîé
öåëüþ âûâåäåíî áðóòòî-óðàâíåíèå âòîðè÷íîé ðåàêöèè
îáðàçîâàíèÿ ìåòàíîëà ïóòåì ñëîæåíèÿ ýëåìåíòàðíîé
ñòàäèè ôîðìèðîâàíèÿ èíòåðìåäèàòà  PPFe+3OÎH/
AlSiMg (1) ñ ýëåìåíòàðíîé ðåàêöèåé (2)

         H2O2 + ÑH4 = ÑH3OÍ + H2O.                   (3)

→
H2O2

→áûñòðî
PPFe+3OH/AlSiMg + H2O2            PPFe+3OÎH/AlSiMg +

+ H2O        PPFe+3OH/AlSiMg + O2 + H2O,             (1)

PPFe+3OÎH/AlSiMg + ÑH4               PPFe+3OH/AlSiMg +

+ ÑH3OÍ.                                                  (2)

→
ìåäëåííî

Ïîñêîëüêó áðóòòî-ðåàêöèè (1) è (3) ïðîòåêàþò ÷å-
ðåç îáùèé èíòåðìåäèàò PPFe+3OÎH/AlSiMg , òî ïîñ-
ëåäíèé, íåñîìíåííî, ÿâëÿåòñÿ ïåðåíîñ÷èêîì èíäóöè-
ðóþùåãî äåéñòâèÿ  ïåðâè÷íîé  (êàòàëàçíîé)  ðåàêöèè
íà  âòîðè÷íóþ (ìîíîîêñèäàçíóþ). Ñ ïîìîùüþ óðàâ-
íåíèÿ äåòåðìèíàíòû

D = ν ( fA1 / fAc + fA2 / fAc )�1,

ãäå fA1 è  fA2 � êîëè÷åñòâî àêòîðà (â íàøåì ñëó÷àå
H2O2), çàòðà÷åííîå  íà îáðàçîâàíèå êîíå÷íûõ ïðîäóê-
òîâ â ïåðâè÷íîé (1) è âòîðè÷íîé (3) ðåàêöèÿõ ñîîò-
âåòñòâåííî, fAc  � ðàñõîä àêöåïòîðà (ìåòàíà), ν � ñòå-
õèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöèåíò), êîòîðûé ïîçâîëÿåò íà
êîëè÷åñòâåííîé îñíîâå èäåíòèôèöèðîâàòü òèï ìåæðå-
àêöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ýêñïåðèìåíòàëüíîå ÷èñ-
ëåííîå çíà÷åíèå D = 0.48). Èç äåòåðìèíàíòû ñëåäóåò,
÷òî ðåàêöèè (1) è (3) ÿâëÿþòñÿ äåéñòâèòåëüíî ñîïðÿ-
æåííûìè, òàê êàê ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå íà øêàëå äå-
òåðìèíàíòû õèìè÷åñêîé èíòåðôåðåíöèè [2] íàõîäèòñÿ â
îáëàñòè õèìè÷åñêîãî ñîïðÿæåíèÿ (D = 0�ν, â íàøåì
ñëó÷àå ν = 1).

Ïðåæäå ÷åì ïåðåéòè ê êèíåòè÷åñêîìó ìîäåëèðîâà-
íèþ ìîíîîêñèãåíàçíîé ðåàêöèè, íåîáõîäèìî ñäåëàòü
ñëåäóþùåå îáîñíîâàííîå äîïóùåíèå: ñòàäèÿ ôîðìè-
ðîâàíèÿ êîìïëåêñà PPFe+3OÎH/AlSiMg ÿâëÿåòñÿ áûñò-
ðîé, à ñòàäèÿ îáðàçîâàíèÿ ñïèðòà � ìåäëåííîé, ò.å.
ëèìèòèðóþùåé.

Òàêàÿ ïîñòàíîâêà êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è ïîçâîëèëà
èñïîëüçîâàòü óðàâíåíèå Ìèõàýëèñà�Ìåíòåíà â êîîðäè-
íàòàõ Ëàéíóâåðà�Áåðêà äëÿ îïèñàíèÿ ðåàêöèè ãèäðî-
êñèëèðîâàíèÿ ìåòàíà

         1/r = 1/rìàêñ + KÌ / rìàêñ (1/ [S]),        (4)

ãäå KÌ � êîíñòàíòà Ìèõàýëèñà, r � ñêîðîñòü ïðåâðàùå-
íèÿ ìåòàíà, rìàêñ  � ìàêñèìàëüíàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè,
[S] � òåêóùàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñóáñòðàòà (ìåòàíà).

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè 1/r îò 1/ [S],
èç êîòîðûõ ñëåäóåò, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,
âçÿòûå èç ãðàôèêîâ ðèñ. 1 (çà èñêëþ÷åíèåì äâóõ òî-
÷åê, ñîîòâåòñòâóþùèõ âðåìåíàì êîíòàêòà 2.9 è 3.1 ñ),
óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèåì (4). Áîëü-
øîå îòêëîíåíèå äâóõ òî÷åê îò ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðÿ-
ìûõ ìîæíî îáúÿñíèòü íåäîñòàòêàìè óðàâíåíèÿ Ëàéíó-
âåðà�Áåðêà, èñïîëüçîâàíèå êîòîðîãî â óñëîâèÿõ ìà-
ëûõ ïðåâðàùåíèé ñóáñòðàòà ïðèâîäèò ê çàâûøåííûì
çíà÷åíèÿì r .

Ïî äàííûì ðèñ. 2, äëÿ êàæäîé òåìïåðàòóðû áûëè
îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû Ìèõàýëèñà:

KÌ = (K2 + K�1) / K1 ,
Ðèñ. 2.  Ãðàôèê Ëàéíóâåðà�Áåðêà äëÿ áèîìèìåòè÷åñêîãî

ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ìåòàíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà
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T, K
KÌ(ýêñï),
ìîëü/ë

KÌ(ðàñ÷),
ìîëü/ë

Kýô ,
ìîëü/ë

Eýô ,
êäæ/ìîëü

423 1.25⋅10−2 1.18⋅10−2 0.08⋅103 49.2

453 0.48⋅10−2 0.45⋅10−2 0.21⋅103 49.2

Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ
ìåòàíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà (t = 180°, t = 10.2 c, 20 ìàñ.%

êîíö.Í2Î2)
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ãäå  K1 , K2 � êîíñòàíòû ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ è ðàñ-
ïàäà êîìïëåêñà PPFe+3OÎH/AlSiMg , K2 � êîíñòàíòà
ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ ìåòèëîâîãî ñïèðòà.

Àíàëèç âûðàæåíèÿ êîíñòàíòû KÌ ïîêàçûâàåò, ÷òî
ïðè âûïîëíåíèè óñëîâèÿ  K2 > K�1 âåëè÷èíà 1/KÌ ïðè-
ðàâíèâàåòñÿ îòíîøåíèþ K1/K2 è ïðèîáðåòàåò ñìûñë ýô-
ôåêòèâíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ðåàêöèè. Îïðåäåëèâ ïî
ãðàôèêó çíà÷åíèÿ Kýô= 1/KÌ  äëÿ äâóõ òåìïåðàòóð, ñ
ïîìîùüþ  óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà  ðàññ÷èòàëè ýôôåê-
òèâíóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè ðåàêöèè Eýô (òàáëèöà). Ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíî íàéäåííîå çíà÷åíèå Eýô íàõîäèòñÿ â
ïðåäåëàõ ýíåðãèè àêòèâàöèè ôåðìåíòàòèâíûõ ïðîöåñ-
ñîâ (Eýô=28�60 êäæ/ìîëü).

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííîå ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ
Ìèõàýëèñà�Ìåíòåíà àäåêâàòíîå ýêñïåðèìåíòó êèíåòè-
÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå ðåàêöèè ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ ìå-
òàíà ïåðîêñèäîì âîäîðîäà íà ìèìèêå PPFe+3OH/
AlSiMg ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü ïðåäëîæåííûé ìåõàíèçì ìî-
íîîêñèãåíèðîâàíèÿ âïîëíå âåðîÿòíûì.


