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Аннотация: Изучены каталитические свойства FeSO4, нанокластерного 

железомолибденового полиоксометаллата {Mo72Fe30} и нанокластерного 

молибденового полиоксометаллата {Mo132} при окислении фенола в этаноло-

изобутанольном растворе персульфатом. Для определения продуктов окисления, 

фенола, этанола и изобутанола кислотной природы в реакционную смесь в каждом 

эксперименте добавлялся сульфокатионит КУ-2, чтобы катализировать реакцию 

этерификации кислотных продуктов окисления с исходными спиртами. Продукты 

кислотной этерификации идентифицировались методом газо-жидкостной 

хроматографии с масс-спектроскопическим детектором. По конверсии фенола, этанола 

и изобутанола проведено сравнение каталитических свойств гомогенного катализатора 

FeSO4 (аналогичного реактиву Фентона) с гетерогенными катализаторами 

(полиоксометаллатами). Эти данные позволяют предполагать возможность 

дальнейшего поиска гетерогенных катализаторов, содержащих в своем составе Fe и 

Mo, при деструкции фенола перекисными соединениями. 
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окисление фенола в этанольно-изобутанольной среде, персульфат калия, газовая 

хроматомасс-спектрометрия. 

 

1. Введение 
Реакция взаимодействия фенола с насыщенным раствором 

персульфата в спиртовой среде была использована для изучения 

каталитических свойств сульфата железа и нанокластерных 

полиоксометаллатов (ПОМ) в условиях, которые ранее уже применялись в 

реакции каталитической полимеризации скипидара в водно-органической 

среде. [1]. Изучение каталитических свойств сульфата железа (II) – 

удобная модельная реакция, которая широко применяется с 2 2H O  как 

реактив Фентона при обезвреживании фенола и его производных в водном 

растворе [2]. В данной работе оптимальные условия очистки определяли 

по кинетическим кривым разложения фенола фотометрическим методом. 

Подобраны оптимальные условия окисления: соотношение пероксид 

водорода : сульфат железа (II) — 1,82:0,08 (мг) на один дм3 сточной воды, 

продолжительность обработки 60 минут (Массовое соотношение Фенол: 

2 2 4 2: :H O FeSO H O  = 1:6,92:0,304:3802281). Причем максимальная степень 
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очистки после окисления составила 89%. В нашей работе кинетические 

кривые окисления фенола, а также этанола и изобутанола были получены с 

использованием метода газо-жидкостной хроматографии (ГЖХ) на том же 

оборудовании, которое ранее применялось для изучения кинетики реакции 

окисления иодид-ионов с использованием метода фотометрии [3]. Так как 

чувствительность метода ГЖХ меньше чувствительности метода 

спектрофотометрии, использовались более высокие концентрации 

субстрата, окислителя и катализатора. Известно, что ПОМ, в отличие от 

сульфата железа, являются гетерогенными катализаторами [3], а для 

изучения каталитических свойств гетерогенных катализаторов при 

деструкции фенола уже применялись более высокие начальные 

концентрации фенола – 0,0171 г/л (0,182·10-3 моль/л) [4]. Литературные 

данные показывают, что окислительная деструкция фенола приводит к 

продуктам кислотного характера, в частности к образованию щавелевой 

кислоты [5]. Среди промежуточных продуктов обнаружены бензохиноны 

[6, 7, 8]. 

 

2. Экспериментальная часть 

Полиоксометаллат 72 30{ }Mo Fe  синтезировали по широко известной и 

используемой на практике двустадийной методике [9, 10], предварительно 

получая родственный ПОМ 132{ }Mo  [11] с замещением в нем 

пятивалентного молибдена на ионы ( )Fe III . В качестве исходных реагентов 

использовали гептамолибдат аммония 4 6 7 24 2( ) 4NH Mo O H O  квалификации 

«х. ч.», гидразин сернокислый 2 4 2 4N H H SO  квалификации «ч. д. а.», ацетат 

аммония 3 4CH COONH  квалификации «х. ч.», уксусная кислота ледяная 

3CH COOH  квалификации «х. ч.», этиловый спирт медицинский 2 5C H OH  

95% и диэтиловый эфир 2 5 2 5C H OC H  квалификации «ч. д. а.», хлорид 

железа (III) шестиводный 3 26FeCl H O  Panreac (содержание основного 

вещества 97-102%), ацетат натрия 3 2( ) 3Na CH COO H O  квалификации 

«ч. д. а.», соляная кислота HCl  квалификации «ос.ч.» и хлорид натрия NaCl  

квалификации «ч. д. а.». Для кинетических экспериментов использовали 

реагенты квалификации «х. ч.». 

Зависимость концентрации фенола, этанола и изобутанола от 

времени (мин) определяли газохроматографически непосредственно из 

реакционной смеси с использованием хроматографа Shimadzu GC-2030 с 

пламенно-ионизационным детектором, отбирая аликвоты из реакционной 

смеси через 0, 5, 15, 30, 60 и 120 минут аналогично работе [12]. Реакцию 

проводили при 45°С после добавления к 100 мл спиртового раствора 

фенола в термостатированной кювете с перемешиванием магнитной 
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мешалкой двух мл насыщенного раствора 2 2 8K S O  в присутствии 

каталитических количеств ПОМ или 4FeSO . Кроме того, в реакционную 

смесь в каждом эксперименте добавлялось некоторое количество 

сульфокатионита КУ-2, чтобы катализировать реакцию этерификации 

кислотных продуктов окисления фенола, этанола и изобутанола. 

Реакционную смесь, полученную после реакций окисления и 

этерификации, качественно анализировали без дальнейшей подготовки 

также методом ГЖХ с масс-спектроскопическим детектором.  
 

3. Результаты и их обсуждение 
Сравнение каталитической активности образцов осуществляли по 

конверсии фенола в течение 2 часов. Массовое соотношение реагентов в 

исходном реакционном растворе приведено в Таблице 1. 
 

Таблица 1. Массовое соотношение реагентов . 

№ 

Фенол 

(Ф), 

г; моль 

2 2 8K S O ,  

г; моль 

Катализатор 

(Кт),  

г; моль 

КУ-2, 

г 
2 5C H OH ,  

г; моль 
4 9C H OH , 

г; моль 

Массовое 

соотношение  

Ф: 2 2 8K S O  : Кт: КУ-2: 

2 5C H OH  : 4 9C H OH  

1 
0,00045; 

4,785·10-6 

0,376; 

1,392·10-3 
 0,5525 7,89; 0,171 

72,09; 

0,972 

1:856:0: 

1228:17533: 

160200 

2 
0,00045; 

4,785·10-6 

0,376; 

1,392·10-3 

4FeSO , 

5,79·10-5; 

3,81·10-7 

0,5858 7,89; 0,171 
72,09; 

0,972 

1:856:0,129: 

1302:17533: 

160200 

3 
0,00045; 

4,785·10-6 

0,376; 

1,392x10-

3 

132{ }Mo  

0,0055 
0,4542 7,89; 0,171 

72,09; 

0,972 

1:856:12: 

1009:17533: 

160200 

4 
0,00045; 

4,785·10-6 

0,376; 

1,392·10-3 
72 30{ }Mo Fe  

0,0055 
0,2551 7,89; 0,171 

72,09; 

0,972 

1:856:12: 

567:17533: 

160200 
 

Конверсию фенола и спиртов определяли по интенсивности сигнала 

соответствующего компонента (методом нормализации), корреляции 

между конверсией фенола и спиртов не наблюдалось (см. Таблицу 2). 
 

Таблица 2. Конверсия этанола и изобутанола по данным ГЖХ. 

№ Катализатор Конверсия 

фенола, % 

Конверсия  

2 5C H OH , % 

Конверсия  

4 9C H OH , % 

1 
4FeSO  ≥34,7* 54,1 36,3 

2 
132{ }Mo  34,6 ≥5,22* 27,6 

3 
72 30{ }Mo Fe  57,3 29,5 1,5 

*Конверсия фенола и этанола рассчитана за время реакции 60 минут. 
 

Полученные результаты, по-видимому, следует объяснить невысокой 
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исходной концентрацией фенола, при которой ошибка в определении 

количества фенола в реакционной смеси будет иметь более значительные 

отклонения, по сравнению с определением количества этанола и 

изобутанола. Для подтверждения данного предположения на рис 1 и 2 

представлены типичные зависимости изменения интенсивности сигнала 

фенола (см. рис. 1) и изобутанола (см. рис. 2) от времени соответственно. 
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Рис. 1. Зависимость интенсивности 

сигнала фенола от времени (мин) в 

присутствии 
72 30{ }Mo Fe . 

Рис. 2. Зависимость интенсивности 

сигнала изобутанола от времени (мин) в 

присутствии 
132{ }Mo . 

Таким образом предполагается, что для использования метода 

нормализации с целью определения концентрации фенола в реакционной 

смеси требуется дальнейшее увеличение содержания фенола в исходном 

этанольно-изобутанольном растворе, так как в ходе анализа возникали 

проблемы с идентификацией пика фенола на фоне многочисленных пиков 

продуктов реакции. Интересные результаты получены при анализе 

оксидатов с помощью газового хроматографа, оборудованного масс-

спектроскопическим детектором. В Таблице 3 приведены органические 

соединения, идентифицированные по базе данных хроматографа. 

Предположительно пути синтеза в реакционной смеси некоторых 

соединений следующие: изобутилформиат – возможный способ получения 

этерификация муравьиной кислоты (продукта деструкции фенола) 

изобутанолом; моноэтиловый эфир этиленгликоля – этерификация 

этиленгликоля, полученного при окислении фенола, с этанолом; 

изобутилацетат – продукт этерификации 
3CH COOH , полученной 

окислением этанола, с изобутиловым спиртом; бутилацетат – получение 

этого соединения возможно этерификацией из 3CH COOH , полученной 

окислением этанола, и бутиловым спиртом – примесью в изобутаноле; 

диизопропилкетон – непонятно образование кетона, так как на первой 

стадии из исходных веществ могут образовываться альдегиды, кислоты, 

хиноны с последующим окислением также в кислоты (возможно это все 

таки не кетон, а эфир); дибутиловый эфир – получен реакцией 
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этерификации примесей бутанола в изобутаноле; втор-бутиловый эфир 

пропионовой кислоты – продукт этерификации изобутанола и продукта 

окисления фенола, возможно, через стадию образования p-бензохинона; 

диизобутиловый эфир – продукт этерификации изобутанола.  
 

Таблица 3. Органические соединения, идентифицированные с помощью масс-спектров. 

№ 

Время 

удерживания, 

сек 

Площадь 

пика, В 

Площадь 

пика, % 
Соединение Структура 

1 3,05 769 0,64 Изобутилформиат 

 

2 3,57 5354 4,42 

Моноэтиловый 

эфир 

этиленгликоля 
 

3 5,06 3021 2,49 Изобутилацетат 

 

4 5,63 2386 1,97 Диизопропилкетон 

 

5 6,32 64869 53,57 Бутилацетат 

 

6 6,97 1988 1,64 Дибутиловый эфир 
 

7 8,25 14586 12,05 

Втор-бутиловый 

эфир пропионовой 

кислоты  

8 10,97 3286 4,13 
Изобутиральдегид 

диэтилацеталь 

 

9 13,42 11071 9,14 
диизобутиловый 

эфир 
 

10 14,15 475 1,33 
Бутиральдегид 

дибутилацеталь 

 

Обращает на себя внимание тот факт, что некоторые органические 
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соединения, содержание которых невелико (площади пиков менее 0,5%), 

были идентифицированы неверно, так как отсутствуют возможные пути 

превращений их из фенола, этанола и изобутанола в проводимых условиях 

реакции. Кроме того, мало соединений, которые могли быть получены в 

результате деструкции фенола, в частности отсутствуют производные 

щавелевой кислоты [5]. Это можно объяснить достаточно низким 

содержанием фенола в исходной спиртовой смеси, а также тем, что 

деструкция фенола протекает более вероятно через стадию образования p-

бeнзохинона, чем стадию образования о-бензохинона. Об этом 

свидетельствует образование при этерификации продуктов деструкции 

фенола эфиров пропионовой кислоты, обнаруженных методом масс-

спектроскопии. Хотя образование щавелевой кислоты возможно, на что 

указывает наличие в реакционной смеси моноэтилового эфира 

этиленгликоля. 

 

4. Заключение 

Пористый сферический нанокластерный полиоксометаллат 
72 30{ }Mo Fe  

способен оказывать большее каталитическое воздействие на процесс 

окисления фенола персульфатом в спиртовых растворах, по сравнению с 

полиоксометаллатом 
132{ }Mo . Однако оба эти ПОМа являются 

гетерогенными катализаторами в данной реакции и их активность 

оказалась меньшей по сравнению с активностью гомогенного катализатора 

4FeSO , за исключением конверсии фенола в присутствии 
72 30{ }Mo Fe . Об 

этом свидетельствует более высокая конверсия этанола и изобутанола, так 

как эти соединения присутствовали в исходном растворе в большой 

концентрации. 
 

Синтез и аттестация полиоксометаллатов выполнены при финансовой поддержке в 

рамках государственного задания по науке Министерства науки и высшего 

образования РФ (проект № 123031300049-8). Каталитическую активность образцов и 

анализы ГЖХ выполняли в соответствии с государственным заданием, выданным 

Минобрнауки РФ, на выполнение НИР для ФГБОУ ВО «Уральский государственный 

горный университет» (проект № 075-03-2023-219 от 16.01.2023). 
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Original paper 

THE EFFECT OF FeSO4 AND NANOCLUSTER POLYOXOMETALATES ON THE OXIDATION OF 

PHENOL PERSULFATE IN AN ALCOHOL MEDIUM 
S.Yu. Menshikov1, A.N. Malyshev1,2, V.S. Kurmacheva1, M.O. Tonkushina2, A.A. Ostroushko2 

Ural State Mining University1, Ekaterinburg, Russia 

Ural Federal University2, Ekaterinburg, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.992 

Abstract: The catalytic properties of FeSO4, nanocluster ferro-molybdenum polyoxometalate {Mo72Fe30} and 

nanocluster molybdenum polyoxometalate {Mo132} have been studied during the oxidation of phenol in ethanol-

isobutanol solution with persulfate. To determine the oxidation products, phenol, ethanol and isobutanol of an 

acidic nature, sulfonic cation exchanger KU-2 (the grade of ion exchange resin established by the state standard 

of the Russian Federation GOST 20298-74) was added to the reaction mixture in each experiment to catalyze the 

esterification reaction of acid oxidation products with the initial alcohols. Acid esterification products were 

identified by the vapor-phase chromatography method with a mass spectroscopic detector. According to the 

conversion of phenol, ethanol and isobutanol, the catalytic properties of a homogeneous FeSO4 catalyst (similar 

to Fenton's reagent) with heterogeneous catalysts (polyoxometalates) were compared. These data suggest the 

possibility of further searching for heterogeneous catalysts containing Fe and Mo in their composition during the 

destruction of phenol by peroxide compounds. 

Keywords: polyoxometalate, Keplerate,  FeSO4, catalytic properties, phenol oxidation in ethanol-isobutanol 

medium, potassium persulfate, gas chromatography mass spectrometry. 
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