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В обзоре систематизирован литературный материал по применению им-
пульсного хроматографического микрореактора в каталитических исследо-
ваниях. Теоретический анализ процессов, протекающих в импульсном мик-
рореакторе, показал возможность использования нестационарных импуль-
сных методов для определения констант скоростей адсорбции и десорбции
исходных веществ и продуктов в ходе каталитического превращения, изу-
чения влияния на процесс продольной и внутренней диффузии, выявления
основных и побочных маршрутов сложных каталитических процессов и т. д.
На основании анализа опубликованных данных делается вывод о необхо-
димости более широкого внедрения хроматографических методов для реше-
ния сложных кинетических задач в области гетерогенного катализа.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Создание в 1955 г. Коксом, Тобином и Эмметом х микрокаталитиче-
ского реактора (МКР), буквально через 3 года после того, как Мартин
сформулировал принципы газожидкостной хроматографии2, позволило
существенно раздвинуть границы применения хроматографии в катали-
зе. Суть метода МКР чрезвычайно проста и заключается в том, что в
газовую схему обычного газового хроматографа перед хроматографиче-
ской колонкой включают МКР, заполненный исследуемым катализато-
ром. МКР помещают в печь, обеспечивающую заданную температуру з
слое катализатора, и непрерывно продувают потоком инертного газа-
носителя. Периодически в МКР импульсно вводят заданное количество
реагирующего вещества. Продукты реакции и остатки непрореагиро-
вавшего вещества потоком газа-носителя вносятся в хроматографи-
ческую колонку.

В настоящее время описан ряд модификаций импульсного метода,
однако общей чертой всех вариантов является быстрота, возможность
работы с весьма малым количеством реагирующих веществ и катализа-
торов, а также большая чувствительность 3.

10*



148 Μ. И. Яновский и А. Д. Берман

Используя МКР, удалось за короткий срок по ряду важных систем
получить огромную по объему и важную информацию как о процессах,
так и о катализаторах 4~6. Применение в МКР высокочувствительных
детекторов и эффективных разделительных коленок позволяет следить
не только за основным направлением реакции, но и фиксировать любое
побочное направление, которое в обычных методах исследования может
остаться незамеченным. В ряде случаев благодаря этому начинают при-
обретать достаточную определенность основные черты стадийного ме-
ханизма некоторых сложных реакций. Теперь уже трудно себе пред-
ставить современную каталитическую лабораторию, в которой, наряду
с обычными каталитическими установками, широко не применяли бы
МКР, в особенности в работах по подбору новых катализаторов7"10.

В настоящей статье мы предполагаем рассмотреть кинетику катали-
тических реакций, протекающих при импульсном вводе реагентов з
МКР· В общем случае кинетика процесса в МКР может существенно
отличаться от кинетики в традиционных для катализа проточных и про-
точно-циркуляционных установках. Следует выделить несколько групп
факторов, вызывающих эти различия.

Первая группа связана с различием в состоянии каталитической по-
верхности. В МКР катализатор непрерывно обдувается при температуре
реакции потоком чистого инертного газа-носителя.

Поскольку в МКР с импульсом обычно вводится очень небольшое
'количество реагирующего вещества, часто можно считать, что резуль-
таты, относящиеся к первым импульсам, характеризуют каталитические
свойства поверхности, которая еще ке испытывала влияния реагирую-
щей системы. Вводя в МКР импульс за импульсом реагирующее веще-
ство можно проследить за постепенным изменением каталитической
активности в ходе каталитического процесса; это открывает возможно-
сти изучения кинетики на нестационарно работающих катализаторах.
Указанной проблеме уделено большое внимание в серии работ Белоусо-
ва ι'-13, изучавшего реакцию мягкого окисления пропилена на большом
количестве окисных катализаторов. При испытании в стационарных
условиях катализатор длительное время находится в контакте с реак-
ционной смесью, вследствие чего его поверхность успевает претерпеть
существенные изменения. Во многих работах показано, что каталитиче-
ская активность катализатора, измеренная методом МКР по первым
импульсам, иногда на несколько порядков выше активности, определен-
ной в стационарных условиях.

Вторая группа причин, обуславливающих своеобразие процессов,
протекающих в МКР, связана с характером движения полос исходных
веществ и продуктов по слою катализатора, а также с изменением кон-
центрационного профиля и заполнения поверхности в результате диф-
фузии, адсорбции и десорбции и т. д. Ниже будет рассмотрено влияние
именно этих процессов на кинетику каталитических реакций в МКР.

II. НЕОБРАТИМЫЕ РЕАКЦИИ

1. Реакции типа Α-νΒ при линейной изотерме адсорбции А,
быстром установлении адсорбционного равновесия и отсутствии

диффузионных процессов

Изложение теории процессов, протекающих в МКР, целесообразно
начать с наиболее простого случая, когда адсорбция реагирующего ве-
щества А на катализаторе протекает быстро и описывается линейным
уравнением Генри:
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аА = Г А с А (1)

и влиянием диффузии на размытие полосы можно пренебречь.
Здесь СА И аА — концентрация А в газовой и адсорбированной сре-

дах, соответственно, а ГЛ — коэффициент Генри.
Если записать для элементарного слоя МКР уравнение непрерывно-

сти потока вещества А, то, учитывая (1) и соответствующие граничные
условия, получим линейное уравнение в частных производных 14. Реше-
ние указанного уравнения позволяет определить концентрацию сА(х, t)
реагирующего вещества А в любом сечении χ колонны в заданное вре-
мя t:

СА (х, /) = ψ (/ — /уд.) ехр (— fyl^'k) (2)

Здесь ψ(ί)—функция, описывающая форму импульса, подаваемого в
МКР, t — время от момента ввода импульса в МКР, у̂д. и / у д

и с п р - —
обычные характеристики хроматографического опыта — время удержи-
вания и «исправленное» время удерживания (см. например 15) соответ-
ственно, а к — константа скорости гетерогенпо-каталитической реакции
первого порядка.

Из (2) видно, что импульс реагирующего вещества А перемещается
по слою катализатора с постоянной скоростью и постепенно умень-
шается в высоте, не изменяя своей первоначальной ширины. Можно
показать, что в этом простейшем случае константу скорости реакции
легко определить по уравнению, аналогичному выражению для проточ-
ного реактора:

ΛΓ -= —In —ί— (3)

где τ = K a f '; здесь а к а т — объем катализатора в МКР, «об — объемная
«об.

скорость потока газа-носителя через МКР, а а — степень превращения,
обычно определяемая как отношение площади пика вещества Λ на вы-
ходе из МКР, к площади пика этого вещества на входе в МКР.

Для реакции первого порядка α не зависит от распределения исход-
ного вещества А по слою реактора, т. е. от формы импульса. Это по-
зволило Хэбгуту и Бассету 16, не составляя дифференциальных уравне-
ний, связывающих форму импульса со временем и координатой положе-
ния, вывести уравнение (3), которое нашло широкое применение при
обработке экспериментальных данных, полученных с использованием
jV\KP 17, i8_ Отметим, кстати, что независимость α от формы входного
импульса для реакции первого порядка проверяли экспериментально в
ряде работ 1 9 · 2 0 .

Рогинский и Розенталь 2 1 рассмотрели одновременное протекание ге-
терогенной и гомогенной реакции в МКР. Полученное при этом реше-
ние имеет вид, аналогичный (2), если константу k в этом уравнении, за-
менить некоторой эффективной константой

* * • χ + ( ΐ - * ) Γ Α

 ( 4 )

где k и kr0M- — константы скорости гетерогенной и гомогенной реакции,
соответственно, κ — величина свободного объема шихты. По темпера-
турному ходу /гЭф. можно определить наблюдаемую энергию активации
реакции Еп. Если в МКР протекает только гетерогенная реакция, тогда

н= =£'ист. У адс.
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Когда в МКР протекает только гомогенная реакция, то

с н — ^исТ. · ν υ /

В работах 2 ^ 2 5 показано, что богатую информацию о кинетике реак-
ции типа Α-νΒ в МКР можно получить по форме пика продукта В, сни-
маемого непосредственно после МКР·

Для описания фермы пика продукта В решалась система дифферен-
циальных уравнений материального баланса веществ А и В при линей-
ных изотермах адсорбции.

В 2 4 · 2 5 полагали, что в первоначально пустой МКР вводится узкая
полоса исходного вещества А шириной б. Из результатов этих работ

вытекает следующая картина движения полос
А и В вдоль слоя катализатора (см. рис. 1).
Справа на рис. 1 заштрихована полоса реаги-
рующего вещества А, которая, не меняя исход-
ной ширины δ, перемещается со скоростью об-
ратно пропорциональной ГА, постепенно умень-
шаясь по высоте [см., например, уравнение
(2)]. Правая граница полосы В примыкает к

'ϊ полосе А и движется с ее скоростью. Левая
Схема хроматограм- граница полосы В движется со скоростью,

определяемой коэффициентом Гв. Таким обра-
зом, ширина полосы В определяется раз-
ностью ГА—Гв, а форма — константой ско-

рости k. Время удерживания полосы В целесообразно определять по вре-
мени выхода /ц центра тяжести полосы. В25 для /ц получена следую-
щая зависимость

Рис.
мы, получаемой непосред-
ственно после реактора, для

реакции А->В.

ГАк 1Г|г

Из (7) следует, что для быстрых реакций (&-*-оо, α->1)

,уд.ГА

tk

(7)

(8)

Для малых 1—exp (~k /уд.)

/в -^ ι/ Д.
гц ~ /2fA

'уд.А

Ί + (9)
Ά /

Показано также, что размытие полосы продуктов В пропорционально
квадрату относительной разности коэффициентов Генри для А и В и
зависит от k и а:

СТв " = !-ι
а

(10)

Выражения (7) и (10) можно ИСПОЛЬЗОЕЭТЬ ДЛЯ экспериментального
определения k и ГБ.

В работах 2 2 · 2 3 рассчитана форма полосы водорода, образующегося
по реакции дегидрирования при запуске в МКР, заполненный катали-
затором Pt +AI2O3, широкого прямоугольного импульса циклогексана.
После МКР была установлена коленка с активированным углем, нацело
поглощавшая непрореагироваЕШИй циклогексан и образовавшийся бен-
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зол, и пропускавшая водород. По форме полосы водорода удалось рас-
считать константу скорости реакции k и вычислить энергию активации
дегидрирования циклогексана в бензол.

2. Реакция типа η Α->Β при линейной изотерме адсорбции А
и быстром установлении адсорбционного равновесия

Протекание необратимой реакции п-ого порядка при линейной изо-
терме адсорбции исходного вещества А и быстром установлении адсорб-
ционного равновесия рассмотрено в уже цитированной выше работе 14.
Решение уравнения материального баланса совместно с линейным урав-
нением изотермы адсорбции получено в следующем виде:

cA(l,t) = — ^ uJ (11)

где η — порядок реакции, \\>(t) —форма входного импульса, I — длина
слоя катализатора.

Величина α связана с размером и формой импульса А на входе МКР
следующим очевидным соотношением

j cA(l,t)dt
(УД-

^ (12)

f ψ (0 dt
о

В работе14 на основании (11) и (12) получены уравнения для рас-
чета констант k по определенным экспериментально значениям α при
« = 0; 1 и 2 для прямоугольных и треугольных импульсов А на входе
МКР.

В 2 6 показано, что, проводя реакцию в МКР при малых а, удается
определить η и k. В самом деле, выражение для скорости w каталити-
ческой реакции в МКР можно записать так

Здесь Am — количество превращенного вещества, At — время пребыва-
ния полосы реагирующего вещества на слое катализатора объемом
иКат.. Мы уже указывали, что α при пф\ зависит от формы импульса.
Однако, как было показано в 2 7 , если сравнивать импульсы с одинако-
вой средней концентрацией сср., то различия не превысят 10—15%. По-
этому можно отнести скорость реакции в МКР к средней концентрации
в импульсе, после чего ввести поправку, учитывающую форму импульса:

w = ^ ~ ~ =*3φ.Γ"4, (14)

где &3ф. — эффективная константа скорости, отнесенная к сср.. Из (14)
следует, что порядок реакции определяется по наклону прямой lg w от
lg cCp., а кЭф. по отрезку, отсекаемому этой прямой на оси ординат. Для
определения истинной константы скорости к следует ввести поправку,
учитывающую форму импульса:
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(15) *

Уравнение (15) получено путем разложения в ряд Тейлора выражения
для выходной кривой (11) и подстановки приближенного значения
cA(l, t) в (12). Аналогичное выражение несколько другим методом по-
лучил Жермен 2 8.

Из (15) следует, что при « = 1 и « = 0 поправка, рассчитываемая из
отношения интегралов в правой части уравнения, равна единице, т. е.
для нулевого и первого порядков k^. = k, независимо от формы импуль-
са. Можно показать, также, что в случае прямоугольных импульсов эта
поправка также равна единице для любых п.

В работе2 д описанным выше методом изучена реакция окислитель-
ного дегидрирования изоамиленов в изопрен на катализаторе, пред-
ставлявшем собой смесь окислов железа, хрома и цинка.

Если определить порядок реакции по (14) и подставить в (11) вме-
сто входной функции среднюю концентрацию сср. в импульсе, можно
получить следующее приближенное выражение, из которого вытекает
еще один простой способ определения кажущейся константы скоро-
сти 2 7:

(1 — α ) 1 - " = ( η — 1 ) с ^ > Г т (16)

Тангенс угла наклона зависимости (1—α) ι~" от χ равен (п—1) · kY'lc'^-1.
Определив сср по форме импульса на входе в МКР, можно вычислить
Приближенное значение &Гд, разделив тангенс угла наклона прямой
на (п — 1)с"рг.

3. Влияние диффузии на реакции п-то порядка типа η А-*-В

В работе3 0 рассмотрены особенности кинетики реакций «-го порядка
с учетом продольной диффузии при быстром установлении адсорбцион-
ного равновесия. Поскольку диффузионные уравнения оказываются в
этом случае нелинейными, то получить аналитическое решение невоз-
можно. Поэтому мы предположили, что реакция не влияет существенно
на размытие полосы исходного вещества. Аналитически это можно вы-
разить, если написать, что

где с°(х, t) —решение соответствующей задачи для газоадсорбционной
хроматографии без реакции; N(t) — функция времени.

Если в каждой точке слоя выполнено соотношение:

то после интегрирования по χ и подстановки предыдущего выражения »
для сА(х, t) можно получить для N(t) обыкновенное дифференциальное '
уравнение, решение которого не представляет трудностей.

Это вполне аналогично подходу, примененному Франк-Каменец-
ким 31.
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Основные качественные результаты, полученные в 30, сводятся к сле-
дующему. Для реакций первого порядка ( п = 1 ) диффузия почти не
влияет на степень превращения. При п > 1 продольная диффузия замед-
ляет реакцию тем больше, чем больше порядок реакции. Для реакций
второго порядка скорость реакции убывает пропорционально квадрат-
ному корню из времени. Это происходит из-за уменьшения концентра-
ции в зоне реакции вследствие размытия полосы. Этот эффект усилива-
ется при увеличении длины слоя реактора и уменьшения скорости по-
тока.

4. Реакция типа А->-В при медленном установлении
адсорбционного равновесия

Протекание реакции первого порядка в МКР с учетом кинетики
адсорбции было рассмотрено в 2 1. Для этого обычное уравнение мате-
риального баланса решалось совместно с дифференциальным уравне-
нием кинетики сорбции

—• \?яр· — (b I . ρ* \ /y л ί 1 7\
~ 'νΑ*-Ά V ι *^Α/ " Α . ν ' /

Здесь k\a и /гА

д — константы скорости адсорбции и десорбции веще-
ства А.

В работе!21 было получено выражение, описывающее форму выход-
ной кривой исходного вещества А, включающее Бесселевы функции.

По нашему мнению, для экспериментального определения констант
скоростей k, &да и &АД удобнее использовать выражения для основных
характеристик пиков исходных веществ и продуктов, которые можно
получить известным из статистики методом моментов 3 2:

(18)

(19)

σ\ ••= - ι ί-ΑΑ. (20)
« (k + kA)

s

где и — линейная скорость потока, а А2— дисперсия распределения кон-
центраций на выходе из реактора.

Рассмотрим физический смысл полученных результатов. Если реак-
ция протекает в кинетической области (&<С&АД), ТО (18) переходит в
известное уравнение (3) Бассета. Таким образом, уравнение (3) спра-
ведливо (как это обычно считают), не только при мгновенном установ-
лении адсорбционного равновесия, но и в более общем случае кинетики
при &-С£АЛ · При этом условии (/?<&А Д ) из (19) и (20) следует,
что и протекание гетерогенной реакции не оказывает влияния на
время удерживания и размытие полосы реагирующего вещества А. Если
k и &А

Д соизмеримы, то наличие реакции ускоряет движение полосы А и
уменьшает размытие. В том случае, когда лимитирует десорбция
&>·&Α", исправленное время удерживания /АУД-испр. обратно пропорцио-
нально k2, а ОА2 обратно пропорционально й3.

Если предположить, что исходное вещество А и продукт В сорби-
руются независимо и что для обоих веществ А и В справедливо линей-
ное уравнение кинетики адсорбции, то появляется возможность по фор-
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ме полосы В изучать кинетику каталитической реакции. В этом случае25

система уравнений для А должна быть дополнена уравнением матери-
ального баланса и линейным уравнением кинетики, описывающими
движение полосы В. Указанная система уравнений была недавно реше-
на операционным методом 25, причем удалось получить выражения для
времени удерживания /в и дисперсии полосы ав2 продукта В, аналогич-
ные (18—20) для А. Так, для времени удерживания это выражение име-
ет вид:

fa = tA + ^—^-[Гв — Г Г ] ~ ^ A B (2L·
k • ftB · k%

где ГА == — — эффективный коэффициент Генри для исходного

вещества. Из (21) следует, что время выхода продукта реакции должно
отличаться от времени удерживания того же вещества при газоадсорб-
ционной хроматографии, что было подтверждено в 2 5 экспериментально.
При изучении реакции крекинга кумола на алюмосиликатном катали-
заторе в реактор вводили смесь бензола и кумола. На рис. 2 показана

в

Рис. 2. Хроматограмма, полученная
после МКР для крекинга кумола на
алюмосиликатном катализаторе. В ре-
актор вводили смесь бензола и кумо-
ла: / — бензол, введенный в реактор,
2 — бензол — продукт крекинга про-

пилен, 3 — кумол

t
хроматограмма, снятая непосредственно после реактора. Видно, что пик
бензола, введенного в реактор отделяется от пика бензола — продукта
реакции.

Рассмотрим случай, когда Гв = ГдэФ-, т. е. когда адсорбционные ко-
эффициенты исходного вещества и продукта совпадают. В этом случае
из (21) следует, что

fa = tA + — -\ (22)
Щ k + kl

Таким образом, даже при Гв = ГА

э*· пик продукта отстает от пика
исходного вещества на постоянную величину, зависящую от константы
скорости гетерогенной реакции и констант скоростей десорбции исход-
ного вещества и продукта реакции.

В работе 2 5 также предложен экспериментальный метод изучения ки-
нетики адсорбции в ходе каталитической реакции, основанный на исполь-
зовании соотношений (18—21) и им аналогичных для более сложных
случаев. Основная трудность, которую нужно было преодолеть, заклю-
чалась в том, что для расчета в этом случае нужны характеристики пи-
ков индивидуальных веществ на выходе из реактора. На слое катали-
затора в обычных условиях редко происходит разделение компонентов,
достаточное для того, чтобы произвести непосредственные измерения.
Поэтому предложено использовать соотношения аддитивности, справед-
ливые для системы реактор + колонка 3:

/УД· _ /УД· ι /УД-

ol = стр2 + al (23)

где tcyn-, Ос2 — время удерживания и дисперсии пика вещества, прошед-
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шего последовательно реактор и колонку; tp, σρ

2 — время удерживания
и дисперсия пика вещества, прешедшего через реактор; ^к

уд- и σκ

2 —
время удерживания и дисперсия пика вещества, прошедшего через ко-
лонку.

Величины /с

уд- и Ос2 определялись по хроматограммам на выходе из
системы разделения, а /к

уя- и σκ

2 — в отдельной серии опытов, когда не-
которое количество исходных веществ или продуктов вводили непосред-
ственно в разделительную колонку. После этого tv и σρ

2 определяли из
(23). Таким методом рассчитаны константы скорости адсорбции и де-
сорбции кумола в ходе каталитического крекинга на алюмосиликатном
катализаторе.

5. Реакции типа А->-В во внутридиффузионной области

Метод моментов был использован Розенталем 3 3 для анализа слож-
ного случая движения по слою МКР полосы вещества А, сопровождае-
мого реакцией первого порядка, протекающей во внутридиффузионной
области. В работе учитывалась также кинетика адсорбции А на внут-
ренней поверхности катализатора. Эффектами продольной диффузии
в этой работе пренебрегали. Для указанной модели решалась система
трех уравнений: 1) кинетики адсорбции и реакции первого порядка,
2) диффузии в поры, 3) материального баланса в объеме между части-
цами катализатора. Преобразуя указанную систему по Лапласу, автор
получил выражения для а, /АУД И σΑ

2 через некоторые функции f0(г),
kTR*kTR

/ι (ζ) и /2(2) безразмерного параметра 2 = ~—> где R — размер частицы

катализатора и Dr — коэффициент внутренней диффузии.
Безразмерный параметр ζ определяет совместное влияние адсорб-

ции, внутренней диффузии и реакции на форму элюционной кривой, а
fo(z), fi(z) и /г(г) отражают эффекты изменения а, i \ m и ал2 в резуль-
тате диффузии в порах при реакции. Каждая из этих функций убывает
одновременно с ζ и обращается в единицу при 2 = 0. Этот случай соот-
ветствует отсутствию реакции, либо быстрому протеканию внутренней
диффузии.

Функция fo(z) носит название доли доступной поверхности33; она ра-
стет с уменьшением Г, k, R и убывает с уменьшением Dr. С увеличением
/о (ζ) растет а.

Величина Tfi(z) имеет смысл эффективного адсорбционного коэф-
фициента. Диффузия в сочетании с реакцией уменьшает время выхода
пика А. В работе33 также проанализирован вклад в дисперсию, связан-
ный с медленностью адсорбции. Оказывается протекание реакции при-
водит к уменьшению размытия, связанного с диффузией в поры.

6. Реакции типа А—>-В с учетом продольной диффузии
и кинетики сорбции

Совместное влияние кинетики адсорбции и продольной диффузии на
обратимую реакцию первого порядка рассмотрел К о ч и р и к 3 4 . Уравне-
ние материального баланса и кинетики адсорбции А запишется так:

дсЛ даА дс«

£ 4 ( l ) д̂х

at

где D — коэффициент продольной диффузии.
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Полученные методом моментов выражения для α и ^АУД- имеют сле-
дующий вид: ί

(24)

где г обозначает радикал в (24а). Если коэффициент продольной диф-
фузии D мал, то (24а) переходит в (18). Вообще же диффузия в соче-
тании с реакцией ускоряет движение А. Поскольку г содержит в знаме-
нателе и2, то влияние диффузии будет заметно при малых скоростях
потока.

В 3 4 было также получено выражение для размытия полосы А. Для
определения г и D следует проводить опыты при малых и, а по резуль-
татам опытов при больших и можно рассчитать kA

a и kt^·.

7. Тарелочная теория гетерогенных каталитических процессов,
протекающих в микрореакторе

Из материала, изложенного выше, видно, что одновременный учет
влияния кинетики адсорбции, внутренней и внешней диффузии на №•
и σ2 приводит к значительным математическим трудностям. Поэтому ряд
исследователей попытался подойти к решению этой проблемы на основе
известной в хроматографии «теории тарелок», которая хотя не позво-
ляет вскрыть механизм всех процессов, протекающих в колонке, однако
дает возможность установить влияние параметров опыта на размытие
полос.

Впервые теорию тарелок для анализа процесса в МКР, использовали
Каллен и Хайльброннер35. С учетом реакции А-»-В, протекающей на
каждой тарелке, были записаны дифференциальные уравнения матери-
ального баланса по А и В, которые, после решения с помощью преобра-
зований Лапласа, позволили получить выражение для удерживаемого
объема A:

уд. испр.
уд. испр. _ "А

^А. реакц. —

"об.

Здесь уУД- И С П Р — исправленный удерживаемый объем А при отсутствии
реакции; и А

э к в — объем проявителя, необходимый для полного переноса
А с п-ой на п+ 1-ую тарелку.

Формула (25) качественно передает те же зависимости, которые
были получены в предыдущих разделах, в которых при анализе про-
цесса в МКР, учитывалась кинетика адсорбции и диффузии. В самом
деле, из (25) следует, что реагирующее вещество А движется быстрее,
чем при отсутствии реакции, что находится в соответствии с выводами,
полученными ранее для неравновесной адсорбции. Изменение удержи-
ваемого объема за счет реакции увеличивается с ростом k. Удерживае-
мый объем уменьшается также с увеличением ОАЭКВ·, Т. е. с увеличением
времени установления адсорбционного равновесия.
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Можно оценить также влияние реакции на ширину ЪА реагирующего
вещества А. На основании теории хроматографии 3 5 эта величина опре-
деляется из соотношения:

< 2 6 >
где N — число т а р е л о к .

Согласно (25), иАта· Р е а к ч < и А

у д - ; п о э т о м у ш и р и н а пика р е а г и р у ю щ е -
го в е щ е с т в а А м е н ь ш е его ш и р и н ы в отсутствие р е а к ц и и .

Д л я расчета k по д а н н ы м , полученным при р а з н ы х с к о р о с т я х п о т о к а
газа-носителя, было получено с л е д у ю щ е е у р а в н е н и е :

N
;V(l_/l_g)

« = "об- ЦП
Удреакц

Таким образом, определяя а, иА

уд- р е а к ц и N при разных скоростях
потока, можно рассчитать константу скорости реакции. Используя (27),
Накагаки и Нисино 3 6 рассчитали k каталитической реакции изомери-
зации циклопропана в пропилен на молекулярном сите 13Х, часть ка-
тионов которого заменена на Ni2 +, по каталитической хроматограмме,
приведенной в работе Бассета и Хэбгуда 16.

Полученные с помощью теории тарелок уравнения для профиля по-
лос А и В позволили 3 6 рассчитать ряд зависимостей для основных ха-
рактеристик пиков от глубины протекания реакции, которые качест-
венно находятся в соответствии с результатами, полученными ранее,
при анализе процессов в МКР, с учетом кинетики и диффузии.

III. ОБРАТИМЫЕ РЕАКЦИИ ТИПА А*±В

Теоретический анализ обратимых процессов для реакций 1-го по-
рядка, протекающих в МКР, проводили в ряде работ с двух различных
позиций. В одних работах решались уравнения материального баланса
и кинетики, а в других — давалась статистическая трактовка явления,
основанная на вероятностном изучении поведения молекул.

В работе3 7 рассматривалась реакция Ач=^В при условии мгновенного

установления адсорбционного равновесия и отсутствии диффузионных
осложнений. Развитая статистическая теория позволяет вычислить кон-
центрационный профиль А и В внутри МКР для различных серий па-
раметров. Из приведенного Б работах анализа вытекает, что если в МКР
ввести смесь А и В, то первоначально образуется широкая полоса с дву-
мя пиками по краям, соответствующим отдельным А и В. Через некото-
рое время полоса деформируется в один более узкий пик, содержащий
оба вещества А и В в равновесных концентрациях.

С несколько других позиций рассмотрел протекание в МКР обрати-
мых реакций Клинкенберг38. Для случая линейной адсорбции, при мгно-
венном установлении адсорбционного равновесия в отсутствие диффузи-
онных осложнений уравнение материального баланса запишется так:

дс, дсА δα.

(28)

Сопоставление результата, полученного Клинкенбергом при решении
•(28), ζ результатом статистического метода Гиддингса приводит к одной
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и той же качественной картине. При вводе в МКР смеси молекул А и
В, пики этих компонентов, по мере приближения к равновесию, должны
исчезать, а промежуточная полоса, содержащая молекулы А и В в рав- φ
новесных концентрациях, будет непрерывно сужаться, приближаясь к
ширине равновесной полосы. Время удерживания равновесной смеси
запишется так:

|±- [κ + (1 - κ) ΓΒ] + р- [У. + (1 - κ) ΓΑ]
/АВ™· = *. -1* \А (29)

Г + Г
' В l A

Если в МКР ввести смесь равновесного состава, то, двигаясь с неко-
торой усредненной скоростью, она выйдет в виде одного пика, через
время г?Авравп·· Таким образом, когда в аналитической хроматографиче-
ской колонке по каким-либо причинам не удается избежать протека-
ния обратимого превращения, то будет наблюдаться картина своеобраз-
ной «хроматографической азеотропии», когда А и В, несмотря на су-
щественные различия в ГА и Гв, в данных условиях разделяться не
будут.

IV. ТЕОРИЯ РЕАКЦИЙ В ХРОМАТОГРАФИЧЕСКОМ РЕЖИМЕ

Разделение продуктов и исходных веществ на слое МКР оказывает
значительное влияние на характер протекания каталитического процес- |
са. Ниже будет показано, например, что для обратимых реакций нали- f j
чие пространственного разделения продуктов или реагентов существен- „ |
но изменяет степень превращения из-за частичного или полного подав- j
ления обратных реакций. В случае консекутивных реакций разделение j
веществ на слое катализатора иногда коренным образом изменяет се- ·
лективность процесса. {

По другому в условиях разделения сказывается и действие ядов. j
Благодаря различию в адсорбционных коэффициентах яда и реагирую-
щего вещества полоса яда может совсем ке попасть в зону реакции и"
поэтому не вызвать отравления каталитического процесса. Аналогичные
явления иногда будут наблюдаться и при самоотравлении реакции про-
дуктами.

Заметим, наконец, чго для реакций не первого порядка на кинетику
каталитического процесса влияет также форма концентрационного про-
филя в зоне реакции, обусловленная, как было отмечено выше, кинети-
кой адсорбции и десорбции, внешней и внутренней диффузией и т. д.

Указанные особенности заставили нас объединить в один раздел
случаи, когда на выход или селективность реакции оказывают влияние
различные хроматографические эффекты. Такой режим осуществления
реакции в МКР был назван в 3 9 «хроматографическим».

Из теории хроматографии (см., например,зг) следует, что характер
хроматографического процесса определяется методом воздействия на
хроматографическую полосу для перемещения ее по слою неподвижной
фазы. Поэтому конкретные формы осуществления хроматографического
режима могут быть различны. Ниже мы рассмотрим главным образом »
элюционный вариант хроматографического режима, который был под- *
вергнут в последнее время наиболее полному теоретическому анализу.
Отметим, однако, что этим отнюдь не исчерпываются возможности ме-
тода.
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1. Реакция типа А=^В + С
Уравнения, описывающие процессы, протекающие в МКР для такого

типа реакций, оказываются нелинейными. Поэтому для простоты в этом
разделе мы ограничимся случаем линейной изотермы адсорбции и мгно-
венным установлением адсорбционного равновесия.

Вначале рассмотрим некоторые общие соображения39. На рис. 3
представлены три возможных случая взаимного расположения полос
А, В и С на слое катализатора, соответствующие трем соотношениям
величин адсорбционных коэффициентов а — Гс>Гв>Г А ; б— Г А > Г В >
> Г С ; Й — Г С > Г А > Г В .

Рис. 3

1,0 x/l

Ml

I

Рис. 3. Схема, поясняющая возникновение хрома-
тографического режима

Рис. 4. Зависимость степени превращения α от без-
размерной длины слоя катализатора х/1 для ре-
акции типа А=«=*=В + С, протекающей в хроматогра-
фических условиях для различной ширины пика
То (цифры у сплошных кривых): 1 — необратимая

реакция, 2 — проточный реактор

Рис. 5. Хроматограмма, полученная при дегидри-
ровании циклогексана в бензол на катализаторе

Pt/Al2O3

Рис. 5

В случае в (рис. 3) введение узкой полосы А должно привести к то-
му, что реакция справа налево должна практически прекратиться. В слу-
чае а и б обратная реакция будет тормозиться в тем большей степени,
чем больше абсолютное значение разности Гв—Гс. Эта возможность
проведения обратимых реакций в условиях хроматографического режи-
ма в одном направлении была подчеркнута в 3 9 и затем подтверждена
экспериментально в ряде работ 4 0 · 4 1 .

Реакция типа A5=sB + C в условиях, когда ее протекание лимити-

руется только константой равновесия К = была рассмотрена
СА

Меджи *?-. Для этого случая автор записал уравнение материального ба-
ланса, которое решилось для соответствующего условия равновесия на
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аналоговой машине. Показано, что на колонке длиной 1 м при К= 1 · Ю~7

реакция может завершиться полностью уже через 17 сек. Здесь следует
подчеркнуть, что такие большие хроматографические эффекты, даже
при столь малых значениях константы равновесия К, связаны с идеаль-
ностью рассмотренной модели, не учитывающей кинетических и диф-
фузионных эффектов. Реально наблюдаемое смещение равновесия бу-
дет всегда меньше расчетного.

Учет кинетики гетерогенного процесса для реакции указанного типа
в условиях хроматографического режима, осуществляемого в импульс-
ном МКР, рассмотрен в 27. Для простоты вычислений принято, что Г А =
= Гс:7^Гв. На рис. 4 показана зависимость α от длины слоя, рассчи-
танная на ВМ. Видно, что в условиях хроматографического режима α
существенно выше, чем в динамических условиях, но несколько ниже,
чем для необратимой реакции.

До сих пор мы рассматривали случай однократного введения А в
МКР. Если, однако, попытаться в какой-то мере использовать описан-
ные хроматографические эффекты для создания в будущем нового тех-
нологического процесса, то, естественно, должен встать вопрос о воз-
можности многократного введения таких импульсов в реактор и о харак-
тере взаимодействия полос от разных импульсов друг с другом на слое
катализатора. Попытка учета этих эффектов сделана в работе Рогин-
ского и Розенталя 43. С помощью ЭВМ были получены расчетные кри-
вые, показывающие зависимость α от длины слоя для различных зна-
чений длительности импульсов и интервалов их ввода. Во всех случаях
α в таком циклическом процессе достигает максимального значения в
реакторе с некоторой оптимальной длиной слоя /опт. Была показана воз-
можность увеличения выхода продуктов реакции за счет хроматогра-
фических эффектов при заданной подаче сырья в динамический реак-
тор и МКР.

При сопоставлении расчетных данных с экспериментальными следу-
ет, однако, иметь в виду, что в приведенном выше теоретическом ана-
лизе реакций типа А ^ В + С авторы пренебрегали кинетикой адсорбции
и диффузией. В ряде случаев эти эффекты могут оказаться существен-
ными.

Реальность существования хроматографических эффектов подтверж-
дена в ряде работ. Так, например, в 4 0 · 4 4 методом МКР изучена реак-
ция дегидрирования циклогексана СбН^^СбНб + Нг на катализаторе
Pt+Al 2O 3. На рис. 5 приведена типичная хроматограмма, полученная
непосредственно после МКР· Видно отчетливое отделение пика СбН]2 от
пика С6Н6. Поскольку в работе применялся аргоновый ионизационный
детектор 3, чувствительность которого к Н2 была очень низкой, последний
не детектировался на хроматограмме. Сопоставление кривых дегидри-
рования циклогексана в хроматографическом режиме с равновесной
кривой и кривой, полученной в динамическом реакторе, показали, что
при хроматографическом режиме удается существенно повысить выход
бензола по сравнению с равновесным. Позднее возможность осуществ-
ления хроматографического режима на той же системе показана Матсе-
ном с сотр.41. Видимо, наличие хроматографических эффектов было
зафиксировано также в ряде других экспериментальных исследова-
ний 4 5 · 4 6 , где авторы не ставили перед собой специальных задач изуче-
ния кинетики процессов.

2. Реакция типа А**2В

В последнее время 4 7 удалось показать, что на протекание реакций
подобного типа также могут оказывать влияние хроматографические
эффекты, хотя в данном случае это уже не может быть связано с про-
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странственным разделением молекул продуктов на слое МКР, о кото-
рых мы говорили выше.

Расчеты, проведенные численным методом, вновь подтвердили по-
вышение выходов в МКР по сравнению с динамическим реактором, при-
чем это различие постепенно уменьшается по мере увеличения ширины
импульса.

Повышение выхода рассматриваемого класса гетерогенных реакций
обусловлено тем, что вследствие различия в адсорбционных коэффици-
ентах исходного вещества А и продукта реакции В, полоса продукта
размывается. Это происходит вполне аналогично размытию полосы про-
дукта для реакции первого порядка, описанному выше. Природа изме-
нения выхода реакции, протекающей в нестационарных условиях в рас-
сматриваемом случае все же кроется в различиях адсорбционных коэф-
фициентов ГА И ГВ· При ГА—Гв эффект должен исчезать.

В работе3 0 рассмотрен случай, когда и при равенстве адсорбцион-
ных коэффициентов Г д = Г в выход продукта может оказаться более
высоким, чем в стационарных условиях. Это может произойти под влия-
нием диффузии. В самом деле, мы уже говорили о том, что при порядке
реакции м = 1 диффузия не влияет на скорость реакции, а при д > 1
уменьшает ее. В нашем случае скорость прямой реакции останется не-
изменной, а скорость обратной (я = 2) уменьшится. Поэтому выход про-
дукта В окажется более высоким, чем при равновесии.

3. Консекутивные реакции

Впервые кинетический анализ ряда моделей консекутивных реакций
осуществлен в работе 4 7. Основным результатом явился вывод, что в слу-
чае консекутивных превращений хроматографические эффекты могут
существенно изменить селективность каталитического процесса по срав-
нению с динамическим режимом Так, например, были рассмотрены ре-
акции двух типов:

(а) A + B-^R R-fB-S
(б) A->R 2 R - S

В обоих случаях удалось показать, что выход г/к промежуточного про-
дукта R может в условиях МКР в десятки раз превосходить выход R в
динамическом реакторе, у-ц растет с уменьшением ширины входного им-
пульса, поскольку уменьшение ширины импульса приводит к усилению
хроматографических эффектов. Некоторые экспериментальные результа-
ты исследования крекинга кумола методом МКР на алюмосиликатном
катализаторе, качественно подтверждающие выводы, полученные в 4 7 ,
приведены в работе Муруками и Хатори48. Эти авторы показали, что
при достаточно узком входном пике кумола выходы бензола превосхо-
дят равновесные. Увеличение выхода отмечено также в случае удлинения
слоя МКР. Путем экстраполяции к нулю зависимости α от ширины им-
пульса можно пренебречь обратной реакцией алкилирования и вычис-
лить константу скорости прямой реакции крекинга.

Наряду с крекингом кумола авторы48 наблюдали его диспропорцио-
нирование с образованием диизопропилбензола. При этом рассматри-
ваются два возможных пути образования диизопропилбензола:

/а) кумол + пропилен = диизопропилбензол

(б) 2 кумол = диизопропилбензол + бензол.

В случае схемы (а) уменьшение ширины импульса должно приво-
дить к уменьшению выхода диизопропилбензола, поскольку кумол πηρο-
ί 1 Успехи химии, № 1
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пилен должны при этом более эффективно разделяться. Поскольку
увеличение ширины пробы не оказывает влияния на выход диизопро-
пилбензола, авторы делают вывод о протекании каталитического дис-
пропорционирования по схеме (б).

4. Реакции типа А ^ В + С в хроматермографическом режиме

Выше мы рассмотрели возможное влияние хроматографических эф-
фектов в условиях импульсной изотермической газоадсорбционной про-
явительной хроматографии. Известно3, однако, значительное количество
вариантов осуществления хроматографического разделения, например,
тепловытеснительиый с постоянным температурным полем49, хроматер-
мографический15, с подъемом температуры по заданной программе3

и т. д.
Рассмотрим, например, некоторые особенности протекания реакции

A^tB + C в условиях стационарной хроматермографии50, предложенной
еще в 1950—1951гг. Жуховицким и Туркельтаубом 51. Суть метода заклю-
чается в том, что движение полосы вещества вдоль слоя неподвижной
фазы осуществляется не только потоком газа-носителя (как в прояви- j
тельном варианте), но также одновременно воздействием на полосу дви- j
жущегося температурного поля. Обычно этот метод осуществляют пере- j
мещением вдоль слоя в направлении потока газа-носителя печи с отри- j
цательным градиентом температуры (т. е. на слой будет с некоторой ί
скоростью wn надвигаться печь с постепенно возрастающей температу-
рой). Введенное первоначально в МКР вещество А будет перемещаться
по шихте с некоторой скоростью Ш>А, обратно пропорциональной Гд, при
начальной (низкой) температуре МКР. При этом никакая реакция еще
протекать не будет. В этот начальный период wn>wA, вследствие чего \
полоса А будет постепенно смещаться в область все более высоких тем-
ператур и ускорять при этом свое движение, ввиду падения величины
ГА С ростом температуры.

При некоторой «характеристической» температуре Гхар. полоса А
будет двигаться по слою со скоростью печи. Как показали Жуховицкий
и Туркельтауб, в условиях стационарной хроматермографии, Гхар. сле-
дующим образом зависит от теплоты адсорбции QA И линейной скорости
и потока газа-носителя:

Гхар. - ^ (30)
ш

Может оказаться, что при данном соотношении wn/u величина Гхар.
не велика и реакция А ^ В + С не имеет места. При некотором отноше-
нии wn/u может оказаться, что Txav. больше температуры начала реак-
ции Гнач- реакции· Тогда перемещение полосы А будет сопровождаться
образованием веществ В и С, которые будут стремиться в зоны, соот-
ветствующие своим характеристическим температурам Гхар. в и Гхар.с·
Указанные особенности делают хроматермографию весьма перспектив-
ной для достижения значительных хроматографических эффектов. Под-
черкнем, что обратная реакция С+В-кА может быть полностью подав-
лена не только в результате пространственного разделения веществ В
и С на слое МКР, как это имело место в случае импульсного изотерми-
ческого варианта, но и вследствие локализации хотя бы одного из ве-
ществ В или С (или их смеси) в зоне с пониженной температурой. Таким
образом, даже реакция типа Ач^В может быть приведена в хроматер-
мографическом МКР в одном направлении.
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Применение хроматермографического МКР иногда целесообразно
еще и потому, что при этом всегда происходит сжатие полос. Ввиду на-
личия отрицательного градиента температуры фронтальная часть поло-
сы, находясь в более холодной области, движется медленнее, чем замы-
кающая, расположенная в более нагретой части слоя. Поскольку сжатие
полосы означает повышение концентрации в зоне реакции, следует ожи-
дать, что реакции выше первого порядка будут протекать при повышен-
ных скоростях, по сравнению со скоростями в изотермическом режиме.
В частности, в таком режиме выгодно осуществлять реакции, когда ад-
сорбционные коэффициенты продуктов меньше, чем у исходного веще-
ства, например, в случае большинства реакций крекинга.

При отсутствии поддува инертным газом-носителем может быть реа-
лизован также «тепловытеснительный» вариант49. Теоретический ана-
лиз 5 0 показал, что перемещение печи вдоль реактора приводит к тому,
что исходные вещества и продукты располагаются вдоль слоя катали-
затора в виде отдельных полос в порядке убывания адсорбционных ко-
эффициентов, т. е. ближе всего к краю печи будет «прижиматься» поло-
са наиболее сорбирующегося вещества, затем менее сорбирующегося
и т. д. Если, например, проводить реакцию А ^ В + С , при условии, что
Г А > Г В > Г С , тогда вещество А будет в зоне реакции, примыкающей к
печи, превращаться в вещества В и С, которые будут непрерывно уда-
ляться в холодную зону, располагаясь в виде примыкающих друг к дру-
гу полос чистых веществ. Таким образом, обратимая реакция может
быть проведена в одном направлении.

Изложенные представления показывают, что мы находимся в самом
начале изучения и использования хроматографических эффектов в ката-
лизе. Есть основания думать, что дальнейшие работы в этом направле-
нии откроют новые перспективы.

V. РЕАКЦИИ, ПРОТЕКАЮЩИЕ В МИКРОРЕАКТОРЕ В СЛУЧАЕ
ИЗОТЕРМЫ АДСОРБЦИИ ЛЕНГМЮРА

Выше мы ограничивали анализ рассмотрением реакций в линейной
области Генри. Японскими исследователями Хаттори и Мураками52

разобрана кинетика некоторых модельных реакций, протекающих в МКР
в случае изотерм адсорбции Ленгмюра.

Уравнение материального баланса для г'-ого компонента запишется
так

дс, дв, дсс

- + qm,-^ + u-^wt = 0 (31)

где <7макс- — количество адсорбированного вещества при полном покры-
тии поверхности, θ*— доля поверхности, занятая i-м компонентом, да,—
скорость образования г-oro компонента.

В случае быстрого установления равновесия выражение для Θ* имеет
обычный вид:

Θ* = ^ (32)

+ 2
где Гг — адсорбционный коэффициент t-oro вещества.

Если адсорбционное равновесие достигается медленно, тогда урав-
нения типа (31) должны решаться с уравнением кинетики:

дв,
<7макс. — = Wai + Wi (33)

at
11*
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здесь

{ ( ] , - - Ы (34)

начальные и граничные условия не отличаются от условий рассмотрен-
ных выше для линейной изотермы.

После введения безразмерных переменных, полученная система урав-
нений решалась численными методами для некоторых конкретных схем.

1. Реакция A-̂ -R, адсорбционное равновесие устанавливается быстро

Для этого случая была вычислена зависимость степени превращения
а от длины слоя для различных значений параметра to = T/tYA. так как
Τ — время ввода импульса, а /уд. — время удерживания исходного веще-
ства, то То представляет собой безразмерную ширину пробы.

Оказалось, что α падает с ростом То и достигает минимального зна-
чения при τ0—>-°о, что соответствует проточному реактору. Этот резуль-
тат легко объяснить эффектами торможения, которые, естественно,
уменьшаются с уменьшением концентрации в зоне реакции. Чем меньше
to, тем сильнее размытие, обусловленное нелинейностью изотермы ад-
сорбции и тем выше а. Различие между импульсной и проточной мето-
диками связано главным образом с понижением концентрации в зоне
реакции.

2. Реакция A=P±R, адсорбционное равновесие устанавливается быстро

И в этом случае а для МКР выше, чем α для динамического реакто-
ра, за счет понижения концентрации в результате размытия полосы.
Однако α при этом не может превзойти равновесной степени превраще-
ния, поскольку размытие одинаково ускоряет как прямую, так и обрат-
ную реакцию.

3. Реакция A ^ R + S , адсорбционное равновесие достигается быстро

В 5 2 для простоты был рассмотрен случай, когда ГЛ = Гз, a F R = 0 . По-
казано, что α в МКР ниже, чем в случае необратимой реакции A ^ R + S ,
но значительно выше, чем а для обратимой реакции A^±R+S в про-
точном реакторе, а увеличивается не только за счет уменьшения кон-
центрации веществ в импульсе, но и в результате хроматографического
разделения. Поэтому а в МКР увеличивается с уменьшением ширины
входного импульса.

4. Реакция A—^R, адсорбционное равновесие устанавливается медленно

В этом случае различия между процессами, протекающими в МКР
и процессом, протекающим в динамическом реакторе, проявляются еще
отчетливее, вследствие понижения концентраций из-за размытия пика,
а также из-за различия в начальной степени покрытия. В МКР до ввода
реагирующего вещества в реактор поверхность катализатора не занята,
поэтому скорость адсорбции в переднем крае полосы велика, поскольку
знаменатель в уравнении Ленгмюра близок к единице.

В работе5 2 указано также, что, поскольку заполнение в первом сече-
нии слоя катализатора экспоненциально растет с длиной импульса, то
можно подобрать такие условия, когда различия в заполнении поверх-
ности в импульсном методе и в стационарных условиях станут незначи-
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тельными. Однако для «тонких» импульсов различия оказываются весь-
ма существенными,

В работе Садовникова и Кислюка 5 3 отмечено, что условия, при кото-
рых каталитическая реакция протекает в области малых заполнений
G<Cl, оказываются в импульсном методе и в стационарных условиях
различными. В стационарных условиях для этого требуется, чтобы
/еа</гД, а в импульсном режиме малые θ возникают из-за того, что обыч-
но в реактор вводится столь малое количество исходного вещества, что
оно даже при полной адсорбции может заполнить лишь небольшую часть
поверхности катализатора. Поэтому в импульсном методе может наблю-
даться первый порядок, а в проточных условиях дробный или даже ну-
левой.

В импульсных условиях заполнение части слоя катализатора, на ко-
тором находится импульс зависит еще и от величины ka и кл. Можно
представить себе, что, когда k& и &я велики (но равновесие еще может
и не достигаться), весь импульс сгруппируется на очень маленькой части
слоя, где заполнение окажется большим. Однако и ситуация, описанная
в 5 3 вполне возможна. К сожалению, количественно учесть все эти фак-
торы достаточно сложно, так как аналитического решения задачи (даже
приближенного) не получено, а проделанные численные расчеты недо-
статочно подробны. По-видимому, характерней особенностью рассмат-
риваемого случая должно быть изменение порядка реакции в зависи-
мости от объема пробы при постоянной исходной концентрации.

VI. КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ, ПРОТЕКАЮЩИХ В МИКРОРЕАКТОРЕ
НА НЕОДНОРОДНЫХ ПОВЕРХНОСТЯХ

Анализ процессов в МКР, протекающих на неоднородных по адсорб-
ционным и каталитическим свойствам поверхностях, приведен Рогин-
ским и Розенталем54. Для группы участков с одинаковыми адсорбци-
онными и каталитическими свойствами справедливо следующее урав-
нение:

^ = k%cA (1 — 0А) — (Λ + k%) ΘΑ (35)
dt

где θ — степень заполнения активных центров.
Применяя методы теории каталитических процессов на неоднород-

ных поверхностях55, авторы получили выражения для количества адсор-
бированного вещества и скорости гетерогенной реакции, которые позво-
ляют, в принципе, по известной функции распределения участков по кон-
стантам скоростей адсорбции и десорбции р{кА

а, &АД) вывести уравне-
ния для формы выходной кривой реагирующего вещества А. Аналогич-
ные зависимости могут быть найдены и для продукта В. Поскольку ре-
шение этих уравнений в общем виде представляет значительные мате-
матические трудности, авторы ограничились рассмотрением некоторых
частных случаев, для которых получаются достаточно простые выра-
жения, ί

Так, например, при малых парциальных давлениях (когда θ Α ^ 1 )
для любой функции распределения p{kA

a, /гдд) влияние неоднородности
сводится лишь к введению эффективной константы скорости реакции,
вычисляемой по уравнению:

* * kl) dkldkl (36)
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где Νο— константа, зависящая от числа активных центров на единицу
поверхности, удельной поверхности, плотности и пористости катализа-
тора. В работе54 получено уравнение, которое позволяет вычислить £Эф-
по измеренному количеству непревращенного вещества G(/), если коэф-
фициент диффузии D определен независимым методом. При малых зна-
чениях D получается обычное выражение для реакции первого порядка
с константой скорости &Эф-, учитывающей неоднородность поверхности

(37)

В работе54 рассмотрены и некоторые другие предельные случаи. На-
пример, когда на каждом из адсорбционных мест устанавливается ад-
сорбционное равновесие, полученные уравнения по форме совпадают с
уравнениями, полученными для однородных поверхностей. Все различия
сводятся к замене коэффициента Генри и константы скорости гетеро-
генной реакции некоторыми среднеинтегральными значениями для неод-
нородной поверхности. Таким образом, при известной функции распреде-
ления и заданной функциональной связи k = k(T), соотношения, полу-
ченные для однородной поверхности легко обобщаются на случай неод-
нородной поверхности. Рассмотренные случаи далеко не полностью опи-
сывают процессы, протекающие в МКР на неоднородных поверхностях.
Развитие теории позволит, вероятно, в дальнейшем определять характер
неоднородности поверхности по адсорбционным и каталитическим свой-
ствам, используя для этого форму пиков исходного вещества или про-
дукта, измеренных в различных условиях проведения эксперимента.

VII. ПРИМЕНЕНИЕ МИКРОРЕАКТОРА ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОНСТАНТ
СКОРОСТЕЙ ОТДЕЛЬНЫХ МАРШРУТОВ СЛОЖНЫХ РЕАКЦИЙ

Выше мы рассматривали кинетические закономерности, характерные
для импульсного метода изучения каталитических реакций.

Из изложенного видно, что количественный анализ возможен в на-
стоящее время лишь для сравнительно простых реакций. Подробное рас-
смотрение кинетики сложных систем является пока еще нерешенной за-
дачей. Тем не менее и в этом случае, применяя МКР, можно получить
ценную информацию об отдельных маршрутах сложного процесса. В на-
стоящем разделе мы ограничимся анализом простейших случаев реакций
первого порядка при быстром установлении адсорбционного равновесия
при линейной изотерме адсорбции. Кинетику можно приближенно опи-
сать системой уравнений, характерной для стационарного режима ра-
боты реактора.

Прежде чем перейти к описанию ряда примеров использования МКР
при исследовании сложных каталитических реакций, коротко рассмот-
рим некоторые общие вопросы расшифровки формальной кинетики по
экспериментальным данным. До сих пор 5 6 " 6 2 нет полной ясности в том,
при каких условиях можно достаточно точно определить все маршруты
сложной реакции и рассчитать константы отдельных переходов на осно-
вании данных, полученных при одновременном протекании в системе
всей совокупности процессов. Этот вопрос рассмотрен, например, в ра-
боте 58, где подчеркивается, что основная трудность, возникающая при
выборе наиболее вероятного механизма сложного превращения, связана
с тем, что ошибки эксперимента не дают возможности разграничить меж-
ду собой модели, результаты расчета по которым отличаются не очень
существенно. Положение значительно облегчается, если в исследованиях
применяются статистические методы планирования эксперимента63, од-
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нако и в этом случае не всегда можно ожидать однозначного ответа на
вопрос об адэкватности модели.

В работе64 с помощью МКР изучали окислительное дегидрирование
изоамиленов в изопрен на окисном железоцинкхромовом катализаторе:

2С5Н10+О3-^2СЕНН-2НгО (38)

На основании предварительных опытов и литературных данных были
сделаны следующие предположения:

1. Реакция (38) необратима и протекает по первому порядку по оле-
финам и, при некотором избытке О2, по нулевому порядку по кислороду.

2. В условиях опыта отсутствует глубокое окисление до СО и СОг.
3. Изомеризация олефинов описывается уравнением первого порядка.
Указанным предположениям удовлетворяет схема на рис. 6, которую

можно описать линейной системой уравнений.
Начальные скорости wA, WB, ШС И ШТЗ В 64 определяли графически

дифференцированием начальных участков кинетических кривых, полу-
ченных для каждого набора составов. Составы исходных смесей
готовили в соответствии с матрицей плани-
рования полного факторного эксперимента63.
Используя константы, полученные путем плани-
рования эксперимента в качестве первого при-
ближения, уточненные значения констант находи-
ли из условия минимума отклонений расчетных
значений парциальных давлений от эксперимен-
тальных.

Уточнения проводили методом «оврагов»65 по
экспериментальным кинетическим кривым.

В результате были получены следующие зна-
чения констант скоростей (1/сек.):

/г6 = 12,8 ± 0,4;
*7 = 0,7 ± 0,2;

К = 5,5 ± 0,2;
К = 3,7 ± 0,2;

Рис. 6. Схема превраще-
ний при окислительном
дегидрировании изоами-

ленов
А—З-метил-бутеп-1; В—
2-метил-бутен-1; С — 2-
метил-бутен-2; D — изо-

прен

Значения k\, k2, k3 и k4 оказались в 6 4 малыми, причем, поскольку при-
равнивание нулю каждой из констант приводило к незначительному из-
менению вычисляемых концентраций, оказалось невозможным опреде-
лять их точные значения. Удалось, однако, установить, что £3>&i>fe2>^4·
Чтобы определить эту последовательность, потребовалась постановка
дополнительных кинетических экспериментов с чистыми изомерами.

В 66 МКР также был использован для изучения окислительного дегид-
рирования амиленов в условиях, когда, наряду с окислительным дегидри-
рованием, протекали реакции глубокого окисления амиленов и изопрена.
При сделанных выше предположениях о протекании всех реакций по
первому порядку была записана система дифференциальных уравнений,
которая решалась двумя методами: методом приближенного интегриро-
вания по формуле Симпсона 67 и методом численного интегрирования на
вычислительной машине М20. При этом, путем подбора констант скоро-
стей добивались того, чтобы вычисленные на ЭВМ концентрации как
можно лучше приближались к экспериментальным значениям. Сопостав-
ление данных, полученных приближенным интегрированием по формуле
Симпсона, с результатами численного интегрирования на ЭВМ, показало
хорошее соответствие.
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VIII. ПРИМЕНЕНИЕ МИКРОРЕАКТОРА И РАДИОХРОМАТОГРАФИИ

ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ СЛОЖНЫХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ

Мы уже отмечали выше, что математическое моделирование не всегда
дает четкий и надежный критерий для дискриминации той или иной схе-
мы сложного процесса. Весьма полезной бывает дополнительная инфор-
мация, которую обычно используют для отсеивания некоторых гипоте-
тических схем. Для выбора наиболее вероятной схемы превращений
надо исследовать соответствие между выбранной моделью и эксперимен-
том при широком варьировании параметров опыта. В этом отношении
широкие возможности открываются при сочетании метода МКР с радио-
хроматографией. Как известно, первая попытка сочетания МКР с радио-
хроматографом была осуществлена еще в основополагающей работе
Эммета с сотр. '
количественных
достигнуты при комбинировании МКР с кинетическим изотопным мето-
дом (КИМ), которые предложил свыше 15 лет назад Нейман68^20.
Первые работы по применению КИМ в сочетании с МКР опубликовали
Рогинский с сотр. 71~75 при изучении окислительного дегидрирования бу-
тиленов в дивизии. Возможные превращения могут быть представлены
следующей схемой:

1 В этой работе, однако, не удалось сделать каких-либо
оценок скоростей. Существенные успехи могут быть

([А],в)
Бутен-1 транс -бутен- 2

X (ίο, γ)
цис-бутен-2

12

"W
([D], Ь)

Бутадиен

\

Здесь [А], [В], [С] и [D] концентрации, а α, β, ν и б—-удельные ра-
диоактивности бутена-1, гранс-бутена-2, г^мс-бутена-2 и бутадиена, со-
ответственно.

Были проведены три серии опытов, когда в МКР импульсно вводили
смеси двух компонентов: серия I: бутадиен + ^мс-бутен-2-14С; серия II:
бутен-1+цыс-бутен-2-14С; серия III: бутен-1 +г/?анс-бутен-2-14С.

Смесь заданного химического и радиохимического состава вводили
в МКР, используя метод сталкивающихся импульсов, описанный в 7 5 ;
концентрация А, В, С и D и удельные радиоактивности α, β, γ и δ опре-
деляли по данным радиохроматографического анализа 76~78.

Если бы все стадии схемы были обратимы, то для удельной радио-
активности транс-бутеяа-2 было бы справедливо следующее соотноше-

ние
70.

dx

δ—β , (γ •β),
[В] [В]

(« - β).

' [В]
(39)

где O>D-B, WC-Ώ, ΚΆ-Β — скорости соответствующих переходов дивинила,, к
цис-бутена-2 и бутена-1 в транс-бутен-2. Опыт показал, что '

άτ
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Далее, с известной долей приближения, можно принять, что γ — β ^ Ο ;
α—βΛίΟ. Поскольку δ—β^Ο, то уравнение (44) справедливо только,
когда

WD-B = 0; tuD-A = 0; wD-c = 0

Т. е. в условиях описанных опытов бутеиы из бутадиена практически не
образовывались. Опыт показал, что WC~D~>WC-A- Изменения удельных
радиоактивностей, полученные экспериментально, свидетельствуют о том,
что г/шнс-бутеи-2 и бутадиен, получающиеся из ^мс-бутена-2-14С, разбав-
ляются бутеном-2 и бутадиеном, образовавшимся из бутена-1:

^ < 0 (40) — <'О (41)
dx dx

При этом показано, что бутадиен разбавляется значительно сильнее.
Отсюда следует, что

ИУА- D > йУд-в

Анализ кривых, полученных для серии III, позволил заключить, что
превращение цис-^транс происходит быстрее обратного процесса, т. е.

шс-в > ^ в - с (42)
а также, что

wC-D > ИУВ-D (43)

Для определения непосредственных предшественников бутадиена
были проведены опыты с трехкомпонентными системами (бутен-1+Чис~
бутен-2-мС+бутадиен). Показано, что удельная радиоактивность бута-
диена имеет максимум, причем для времени тМакс- максимальная удель-
ная активность бутадиена ниже удельной активности цыс-бутена-2-14С,
т. е.

6w<Tw (44)

Это означает, что в системе цис-бутея-2 не единственный предшест-
венник бутадиена. Соотношение YTMaKC/otMaKC позволило утверждать,
что скорость образования бутадиена из бутена-1 примерно в 2 раза выше
скорости его образования из ^«с-бутена-2:

WA-Ό ~ 2WC-D (45)

Пример сочетания МКР и радиохроматографии для оценки шести
констант взаимных переходов бутена-1, цис-бутена-2 и гракс-бутена-2
на алюмосиликатном катализаторе приведен в работе79.

В работе80 МКР был использован в сочетании с радиохроматогра-
фией, для изучения окислительного дегидрирования бутенов на катали-
заторе Bi—Mo, причем обработка данных была осуществлена с приме-
нением ЭВМ. Нахождение кинетических констант, так же, как и при
изучении окислительного дегидрирования изоамиленов, было связано со
значительными трудностями из-за одновременного протекания в усло-
виях эксперимента 9 отдельных реакций изомеризации и мягкого окис-
ления (см. схему стр. 167). Кинетику процесса окислительного дегид-
рирования оказалось возможным представить системой дифференци-
альных уравнений. При этом были также использованы статистические
методы планирования эксперимента63 и нелинейное программирование81.
Вычисленные этим методом предварительные значения констант уточня-
лись затем в 8 0 с использованием КИМ Неймана с применением МКР.

Как известно, в методе КИМ для определения констант скоростей
перехода одних устойчивых соединений в другие совместно решаются
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уравнения материального баланса реагирующих веществ по концентра-
ции и радиоактивности. При правильно выбранной схеме всех превра-
щений найденные константы скорости должны правильно описывать ход
изменения удельных активностей продуктов реакции во времени.

Если, согласно схеме (стр. 168) обозначить через α, β, γ и δ удельные
радиоактивности бутена-1, гронс-бутена-2, цыс-бутена-2 и бутадиена, то,
пользуясь методом Неймана, можно показать, что изменение удельных
радиоактивностей указанных углеводородов опишется следующими
уравнениями:

da
dt

d$

dt

1

" [A]

1

[D]

β) -

^ = -±-{k3 [A] (a - γ) + k,[B] (β - γ)}
at [L.J

k7 [A] (a - 6) + kg [Β] (β - δ) + k9 [Cj (γ - ' δ ) }

(46)

(47)

(48)

(49)

Систему уравнений (46—49) решали совместно с уравнениями мате-
риального баланса, и с помощью ЭВМ рассчитывали константы из усло-
вия близости расчетных кривых изменения концентраций и удельных
активностей от времени к экспериментальным. В таблице приведено
сравнение опытных и рассчитанных значений удельных активностей ком-
понентов для различных времен контакта.

Сравнение опытных и рассчитанных значений удельных радиоактивностей продуктов
окислительного дегидрирования (для серии бутен-1-|-1(вс-бутен-2-14С)

Г = 3 9 6 °

Время кон-

0,0065
0,0090
0,0118
0,0144
0,0190

БуТен-1

onbit

9,4
11,0
15,0
17,5
23,0

расчет

9.4
12,7
16.3
19,5
25,0

тра нс-Бутен-2

опыт

92,0
93,0
94,0
94,5
96,0

расчет4

92,0
93,0
95,2
97,0
98,0

цис-БуГен-2

опыт

155
151
149
145
140

расчет

155
152
149
146
141

Бутадиен

опыт

20,0
30,0
39,0
48,0
58,5

расчет

20,0
32,8
42,8
50
59,6

Видно, что расчетные и экспериментальные значения концентраций
согласуются между собой.

В работе80 приведены константы скоростей отдельных маршрутов ре-
акций при окислительном дегидрировании бутиленов в дивинил, опреде-
ленные методом МКР в сочетании с КИМ Неймана. Там же показано,
что быстрее всего (в особенности при низких температурах) происходит
окислительное дегидрирование бутена-1. При высоких температурах ста-
новятся заметными также реакции окислительного дегидрирования цис-
и г/?акс-бутенов-2.

Работа8 0 показала перспективность сочетания машинной обработки
кинетических кривых, полученных с помощью МКР, с непрерывным кон-
тролем данных методом радиохроматографии. Это делает, с одной сто-
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роны, менее формальным расчет констант и, с другой стороны,— позво-
ляет существенно сократить объем трудоемких и сложных изотопных
экспериментов.

IX. ИМПУЛЬСНЫЙ МЕТОД ИЗУЧЕНИЯ ОТРАВЛЕНИЯ КАТАЛИЗАТОРОВ

Отравление катализаторов различными ядами обычно изучают с
целью получения информации о числе и природе активных центров.
В последнее время для изучения отравления контактов начали применять
импульсные методы82·83. Обычно в этом случае в поток инертного газа-
носителя, поступающего в реактор при температуре реакции, вводят
фиксированную дозу яда, который адсорбируется на поверхности ката-
лизатора. После этого, также импульсным методом, изучается актив-
ность отравленного катализатора. По-видимому, впервые этот метод был
применен при изучении дегидрирования бутена в бутилены и дивинил7.
Туркевич с сотр.82 при изучении зависимости активности катализатора
от дозы яда вводили в реактор последовательно несколько доз яда. Одна-
ко затем выяснилось83, что в импульсных условиях отравление катали-
заторов протекает нестационарно и поэтому такой метод может дать
невоспроизводимые результаты.

В дальнейшем метод был развит в серии работ Романовского и Топ-
чиевой с сотр. 83~85.

Необходимо отметить, что до недавнего времени теоретически про-
цесс отравления в импульсном реакторе фактически не был рассмотрен.
В работе Романовского86 указано, что для нелинейных законов отрав-
ления существенно не только количество яда, поглощаемого поверх-
ностью катализатора, но и его распределение по слою.

Недавно в работах8 7·8 8 была развита количественная теория импульс-
ного отравления катализаторов с учетом адсорбционных характеристик
ядра. Принято, что на поверхности катализатора имеются два типа цент-
ров. На первой группе центров происходит гетерогенная каталитическая
реакция первого порядка, на центрах второй группы исходное вещество
может обратимо адсорбироваться, но реакции при этом не происходит.
Принято также, что яд адсорбируется значительно более прочно, чем
исходное вещество, и адсорбция яда описывается уравнением Лэнгмюра.

Исходя из указанной модели были получены уравнения, описываю-
щие изменение каталитической активности во времени после введения
яда. При обратимой адсорбции яда активность катализатора сначала
падает, затем после достижения минимального значения постепенно воз-
вращается к исходному уровню. Падение каталитической активности в
первые моменты времени связано с тем, что весь яд находится на слое
катализатора. При этом происходит размытие хроматографической по-
лосы яда и перераспределение молекул яда между каталитическими и
адсорбционными центрами. Когда полоса яда достигает выхода из реак-
тора, активность катализатора возрастает и достигает исходной, когда
последние молекулы яда покидают реактор.

Для экспоненциального закона отравления спадающие ветви кривых
можно описать уравнением:

(VH+Vy)'
A r— Г

~ — У + 1— (У μ -г Vyf f ] exp — VA· "——y_ dz (50)
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а для восходящих ветвей кривых справедливо выражение:

-j-= У + exp — vK = : 2__ dz (51):

у 1-1-

1

где Ло = 1§ исходная активность катализатора; а0 — степень пре-

вращения реагирующего вещества до введения яда; Ag — активность от-

равленного катализатора, y=t/tyiaKC.— безразмерное время; 1— время;
^макг.— время полной регенерации катализатора; μ — —приведен-

тмакс.

ная доза яда; т0 — количество яда, введенное в реактор; qMai<c— количе-
ство яда, необходимое для мономолекулярного покрытия поверхности;
Ьк — адсорбционный коэффициент яда на активных центрах; Ъ — сред-
ний адсорбционный коэффициент яда на каталитических и адсорбцион-
ных центрах; νκ — число молекул яда, которые могут адсорбироваться
на одном активном центре поверхности катализатора.

По положению минимума экспериментальной кривой зависимости
относительной активности катализатора от безразмерного времени г/М1Ш.
МОЖНО О п р е д е л и т ь </макс-

<7макс. = Ζ (52)

Средний адсорбционный коэффициент яда Ъ определяется по времени
полной регенерации катализатора:

Ъ = ^^^- (53)
^макс.

где ν — объемная скорость газа-носителя.
Кроме того из сравнения расчетных и опытных данных можно вы-

брать наиболее вероятный закон отравления и определить отношение
адсорбционных коэффициентов β. Адсорбционный коэффициент яда на
активных центрах определяется затем из простого соотношения:

К = Ь$ (54)

В работе88 развитая выше теория импульсного отравления проверя-
лась при изучении отравления алюмосиликатного катализатора крекин-
га кумола пиридином. Рассчитанные из данных по изменению активно-
сти со временем в процессе отравления величины Ь и дМакс сопоставлены
с результатами прямых измерений адсорбции яда на катализаторе в тех
же условиях. Получено удовлетворительное совпадение.

Из изложенного выше материала вытекает, что импульсный хромато-
графический метод может быть успешно применен для решения многих
задач в области катализа. Область применения метода будет непрерывно
расширяться по мере совершенствования теории метода.'Однако следует
учесть, что поскольку метод нестационарен, то неизбежны трудности, \
связанные с обработкой результатов измерений, в особенности в случае
нелинейных изотерм адсорбции.

Попытка обойти эти затруднения привела к созданию второго вари-
анта импульсного метода. Согласно этому методу в реактор относитель-
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но небольших размеров вводится широкий, прямоугольный импульс с
резкими, по возможности, передними и задними фронтами89.

Идея метода заключается в том, что при введении в реактор «широ-
кого» импульса можно предположить, что устанавливается адсорбцион-
но-химическое равновесие и рассматривать процесс как стационарный,
микродинамический.

Результаты в этом случае обрабатываются методами, принятыми при
работе с проточным реактором. В тех случаях, когда свойства катали-
затора медленно изменяются со временем, таким образом удается иссле-
довать влияние реакционной среды на свойства активной поверхности.
Слабым местом метода является некоторый произвол в выборе ширины
импульса, которую необходимо выбирать в соответствии со скоростью
установления адсорбционно-химического равновесия. Скорость же ад-
сорбции и десорбции в ходе катализа не всегда просто оценить. В част-
ности такой метод может привести к ошибкам в случае медленной необ-
ратимой хемосорбции на слое катализатора. Следует учесть, что метод
широких импульсов пригоден, в основном, при работе только с малыми
концентрациями исходного вещества, поскольку при вводе в микрореак-
тор широкого импульса с большим парциальным давлением исходного
вещества уже не всегда можно принять, что свойства каталитической по-
верхности не изменяются в процессе прохождения импульса по слою ка-
тализатора.

Существенным шагом вперед в развитии импульсных методов явля-
ется предложенный недавно90 безградиентный импульсный метод, при
котором импульс реагирующего вещества вводится в микрореактор с
псевдосжиженным слоем катализатора. Преимущество этого метода, по
сравнению с предыдущим, заключается в том, что благодаря отсутствию
градиентов можно непосредственно измерять скорость реакции в задан-
ных условиях эксперимента.

Однако и последний метод также не свободен от недостатков, прису-
щих описанному выше «микродинамическому методу», в отношении вы-
бора величины пробы и необходимости работы с малыми концентрация-
ми исходного вещества.

В настоящей статье нам хотелось показать, что теория нестационар-
ных процессов, протекающих в импульсных условиях в последнее время
интенсивно развивается. Стимулом для такого развития являются боль-
шие возможности импульсных методов при изучении кинетики и меха-
низма нестационарных процессов.

Хроматографическая методика позволяет получить информацию, ко-
торую традиционными методами иногда невозможно получить. По на-
шему мнению, не нужно стремиться к замене стационарных методов на
импульсные. Эти методы должны применяться для решения различных
задач, дополняя друг друга.

ЛИТЕРАТУРА

1. R. J. K o k e s , Η. Т о b i n , Р. Η. E m m e t t , J. Amer. Chem. Soc, 77, 5860 (1955).
2. Α. Τ. Υ a m e s, A. J. Μ a r t i n, Analyst, 77, (1952), 915.

3. E. L e i b n i t z , H. G. S t r u ρ ρ e. Handbuch der Gaschromatographie, Akad. Verlagge-
sellschaft. Leipzig, 1966.

4. M. И. Р о з е н г а р т , Ε. С. Μ ο ρ τ и к о в, Б. А. К а з а н с к и й , ДАН, 166, 619 (1966).
5. Н. J a m a m o i t o , Μ. Ο ' h а г а, Т. К w a n, Chem. Pharm. Bull., 13, 6724 (1965).
6. Η. K u b i c k a , J. Catalysis, 12, 223 (1968).
7. Л ю - Ч ж у н - х у э й , Кандид, диссерт., ИХФАН, Москва, 1963.

8. К. S. S t e i n , J. J. F e l n a k , G. P. T h o m p s o n , J. F. S h u 11 z, L. J. E. H o f e r ,
R. B. A n d e r s o n , Ind. Eng. Chem., 52, 671 (1960).

9. L. J. E. H o f e r , P. G e e s e n, R. B. A n d e r s o n , J. Catalysis, 3, 45 (1964).



174 Μ. И. Яновский и А. Д. Берман

10 А. В. Г е ρ ш и н г о ρ и н а. Канд. диссерт., Ин. физ. химии АН УССР, Киев, 1968.
11. В. М. Б е л о у с о в , А. В. Г е р ш и н г о р и н а . Основы предвидения каталитическо-

го действия, Тр. IV Междунар. конгр. по катализу, «Наука», М., т. 1, 1970, стр. 260.
12. А. В. Г е р ш и н г о р и н а , В. М. Б е л о у с о в , М. Я. Р у б а н и к , в кн. Катализ и

катализаторы «Наукова думка», Киев, 1966, стр. 41.
13. В. М. Б е л о у с о в , А. В . " Г е р ш и н г о р и н а , Укр. хим. ж., 33, 1066 (1967).
14. Г. А. Г а з и е в, В. Ю. Ф и л и н о в с к и й , М. И. Я н о в с к и й Кинетика и катализ

4, 688 (1963).
15. А. А. Ж у х о в и ц к и й, Η. Μ. Τ у ρ к е л ь τ а у б, Газовая хроматография, Гостоптех-

издат, М., 1962.
16. D. W. B a s s e t , Η. W. Η a b g о о d, J. Phys. Chera., 64, 769 (1960).
17. X o III и Τ χ ο a Η г, Б. В. Р о м а н о в с к и й , К. В. Т о п ч и е в а , Кинетика и ката-

лиз. 7, 129 (1966).
18. А. А. С π о ж а к и н а, И. Ф. М о с к о в с к а я , К. В. Т о п ч и е в а , Вестник МГУ.

1967, № з, серия II, Химия, стр. 13.
19. В. Г. Б е р е з к и н , В. С. К ρ у г л и к о в а, Н. А. Б е л и к о в а , ДАН, 158, 182 (1964).
20. В. Г. Б е р е з к и н , В. С. К ρ у г л и к о в а, В. Е. С е р г е е в а , Кинетика и катализ.

6, 758 (1965).
21. С. 3. Р о г и н с к и й , А. Л. Р о з е н т а л ь , ДАН, 146, 152 (1962).
22. В. Ю. Ф и л и н о в с к и й , Г. А. Га з и е в, М. И. Я н о в с к и й , Сб. Методы исследо-

вания катализаторов и каталитических реакций, 1965, стр. 313.
23. В. Ю. Φ и л и н о в с к и й, Г. А. Г а з и е в, М. И. Я н о в с к и й, ДАН, 167, 143 (1966).
24. Ч ж а н - С у , Л о у Н а н ь - ц з ю а н ь , Ч ж а н Д а - ю й , Кэсюэ Тукбао, 1964, 548.
25. А. Д. Б е р м а н , М. И. Я н о в с к и й , ДАН, 197, 126 (1971).
26. С. 3. Р о г и н с к и й , Р. А. А л и е в , А. Д. Б е р м а н , Н. К. Л о к т е в а , Э. И. С е-

м е н е н к о , М. И. Я н о в с к и й , Там же, 176, 1114 (1967).
27. Т. Η a t t o r i, J. M u r a k a m i, J. Catalysis, 10, 2 (1968).
28. J. E. G e r m a i n , С. г., (с), 263, 27 (1969).
29. P. P. А л и е в , А. Д . Б е р м а н , А. К. Л о к т е в а , С. 3 . Р О Г И Н С К И Й , М. И. Я Н О В -

С К И Й , Кинетика и катализ, 9, 610 (1968).
30. А. Д. Б е р м а н , М. И. Я н о в с к и й , С. 3. Р о г и н с к и й , ДАН, 190, 864 (1970).
31. Д. А. Ф р а н к - К а м е н е ц к и й , Диффузия и теплопередача в химической кинети-

ке, «Наука», М., 1967.
32. А. Л. Р о з е н т а л ь , Докт. диссерт., ИНХС им. А. В. Топчиева, М., 1967.
33. Т. А. Д е н и с о в а , А. Л. Р о з е н т а л ь , Кинетика и катализ, 8, 2 (1967).
34. М. K o c i r i k , J. Cromatogr., 30, 459 (1967).
35. J. K a l l e n , E. H e i l b r o m e r , Helv. chim. acta, 43, 489 (1960).
36. Μ. Η а к а г а к и, Μ. Η и с и н о, Яхугаки Циши, 85, 305 (1965).
37. J. С. G i d d i n g s , J. Chem. Phys., 26, 169 (1957).
38. A. K l i n k e n b e r g , Chem. Eng. Sci., 15, 255 (1961).
39. С 3. Р о г и н с к и й , М. И. Я н о в с к и й, Г. А. Г а з и е в, ДАН, 140, 1125 (1961).
40. С. 3. Р о г и н с к и й , М. И. Я н о в с к и й , Г. А. Г а з и е в, Кинетика и катализ, 3,

529 (1962).
41. J. M. M a t s e n , J. M. H a r d i n g , Ε. Μ. Μ a g e e, J. Phys. Chem., 59, 522 (1965).
42. Ε. Μ. Μ a g e e, Ind. End. Chem. Fundamentals, 2, 32 (1963).
43. С 3. Р о г и н с к и й , А. Л. Р о з е н т а л ь , Тр. Всес. конф. по химическим реакто-

рам, Новосибирск, 1965, т. I, стр. 100.
44. Г. А. Г а з и е в, Канд. диссерт., ИХФ АН СССР, М., 1965.
45. Л. Л. Л и б е р м а н , О. В. Б ρ а г и н, Б. А. К а з а н с к и й , ДАН, 156, 1114 (1964).
46. S-H. L a n g e r , J. Υ. Υ о и г с h a k, J. Ε. Ρ a t s ο η, Ind. Eng. Chem, 61, 11 (1969).
47. H. H a t t o r i , J. M u r a k a m i , J. Catalysis, 10, 114 (1968).
48. J. M u r a k a m i , Tat. H a t t o r i , Tad. H a t t o r i , J. Catalysis, 10, 123 (1968).
49. M. И. Я н о в с к и й , С. И. О з и ρ а н e ρ, Л у - Π е й - ч ж а н, ЖФХ, 33, 1084 (1960).
50. С. 3. Р о г и н с к и й , М. И. Я н о в с к и й , Газовая хроматография, Тр. III Всес. конф.

по газовой хроматографии, Дзержинск, 1966, стр. 56.
51. А А. Ж у х о в и ц к и й, О. В. З о л о т а р е в а , В. А. С о к о л о в , Η. Μ. Τ у ρ к е л ь-

т а у б , ДАН, 77, 435 (1951).
52. Т. H a t t o r i , J. M u r a k a m i , J. Catalysis, 12, 166 (1968).
53. В. В. С а д о в н и к о в , М. У. К и с л ю к , ДАН, 193, 1107 (1970).
54. С. 3. Р о г и н с к и й , А. Л. Р о з е н т а л ь , Кинетика и катализ, 5, 104, (1964).
55. С. 3 Р о г и н с к и й , Адсорбция и катализ на неоднородных поверхностях, Изд. АН

СССР, М., 1948.
56 Η Μ. Э м а н у э л ь, Д . Г. К н о р р е , Курс химической кинетики, «Высшая школа»,

М., 1962.
57. Сб. Применение вычислительной математики в химической и физической кинетике.

Ред. Л. С. Полак, «Наука», М., 1969.
58. И. С. Φ у к с, И. И. И о φ φ е, Симпозиум и кинетика сложных каталитических реак-

ций. IV Междунар. когр. по катализу, М , препринт, 1968.
59. J. К. K i t t e l , R. M e r a k i , С. С. W a t s o n , Ind. Eng. Chem., 57, 12 (1965).



Современное состояние теории хроматографического микрореактора 175

60. J. К. К i 11 е 1, W. G. Η u π t e г, С. С. W a t s ο η, Am. Instr. Chem. Ingng. J 11 1051
(1965).

61. G. D. J o n e s , D. С Μ а с W i 11 i a m s, N. А. В г a x t о r, J. Org. Chem., 30, 1994
(1965).

62. J. Η i g g i η g s, Investigation of rates and mechanisms of reactions, Techn. of org.
Chemistry. N. Y. Invese. Pabl. Inc., 1961.

63. В. В. Н а л и м о в , Н. А. Ч е р н о в а , Статистические методы планирования экстре-
мальных экспериментов, «Наука», М., 1965.

64. Р. Р. А л и е в, С. Г. Г а г а р и н , Н. И. Х о л д я к о в , М. И. Я и о в с к и й, Нефтехи-
мия, 8, 687 (1968).

65. И. М. Г е л ь ф а н д , М. Л. Ц е т л и н , ДАН, 137, 2 (1961).
66. Р. Р. А л и е в , С. Г. Г а г а р и н , М. И. Я н о в с к и й , А. К. Ж о м о в , Нефтехимия,

8, 851 (1967).
67. Я. Б. 3 е л ь д о в и ч, А. Д. Μ ы ш к и с, Элементы прикладной математики. «Наука»,

М., 1965.
68. М. Б. Н е й м а н , ЖФХ, 28, 1235 (1954).
69. М. В. N e i m a n , Int. J. Appl. Isot., 3, 20 (1958).
70. Μ. Б. Н е й м а н, Д. Г а л, Применение радиоактивных изотопов в химической кине-

тике, «Наука», М., 1970.
71. С. 3. Р о г и н с к и й , Э. И. С е м е н е и к о, М. И. Я н о в с к и й , ДАН, 153, 383, (1963).
72. Э. И. С е м е н е н к о, С. 3. Р о г и н с к и й , М. И. Я н о в с к и й , Кинетика и катализ,

5, 480 (1964).
73. Э. И, С е м е н е н к о, С. 3. Ρ о г и н с к и й, М. И. Я н о в с к и и, Там же, 6, 320 (1965).
74. Э. И. С е м е н е и к о, С. 3. Р о г и н с к и й , М. И. Я н о в с к и й. Газовая хроматогра-

фия. Тр. III Всес. конф. по газовой хроматографии, «Наука», М., 1965, стр. 433.
75. Э. И. С е м е н е н к о, М. И. Я н о в с к и й , С. 3. Р о г и н с к и й . Сб. Методы исследо-

вания катализаторов и каталитических реакций, Новосибирск, 1965, т. II, стр. 290.
76. М. И. Я н о в с к и й , Д. С. К а п у с т и н , В. Α. Η о г о τ к о в - Ρ ю τ и н, Сб. Пробле-

мы кинетики и катализа, Изд. АН СССР, 1957, стр. 391.
77. М. И. Я н о в с к и й, Г. А. Г а з и е в, В. С. К о ρ н я к о в, В. И. Г а в ρ и л о в,

Н. Я. Т и т о в а , Хроматография, ее теория и применение, Изд. АН СССР, 1960,
стр. 309.

78. М. И. Я н о в с к и й, Г. А. Г а з и е в, Вестник АН СССР, 1960, № 5, 27.
79. J. W. H i g h t o w e r , Η. R. G e r b e г 1 i с h, W. K. H a l l , J. Catalysis. 7 57 (1967).
80. P. А. З и м и н , С. Г. Г а г а р и н , А. Д. Б е ρ м а н, М. И. Я н о в с к и й, Кинетика и

катализ, 9, 118 (1968).
81. Г. М. О с т ρ о в с к и и, Хим. промышленность, 1965, № 1, 31.
82. J. T u r k e v i c h , Т. Ν ο ζ a k i, D. S t a m i e r s, Proc. I l l Intern. Congr. on Catalysis,

Amsterdam, 1965, стр. 586.
83. X o Ш и Т х о а н г , Б. В. Р о м а н о в с к и й , К. В. Т о п ч и е в а , Вестник, МГУ,

1967, № 3, серия II, стр. 17.
84. А. А. С π о ж а к и н а, И. Д. М о с к о в с к а я , К. В. Т о п ч и е в а , Там же, стр. 13.
85. Х о Ш и Т х о а н г , Б. В. Р о м а н о в с к и й , К. В. Т о п ч и е в а , Кинетика и катализ,

7, 122 (1966).
86. Б. В. Р о м а н о в с к и й , Там же, 7, 129 (1966).
87. М. И. Я н о в с к и й , А. Д . Б е р м а н, Тезисы 1 Всесоюз. конфер. по кинетике ката-

литических реакций, НИФХИ им. Л. Я. Карпова, Москва, 1971.
88. А. Д. Б е ρ м а н, Автореф. кандид. диссерт., ИХФ АН СССР, М., 1972.
89. В. М. Б е л о у с о в , М. И. Ρ у б а н и к, А. В. Г е р ш и н г о р и н а , Укр. хим. ж., 31,

444 (1965).
90. В. П. Щ у к и н , С. А. В е н ь я м и н о в , Кинетика и катализ, 12, 333 (1971).

Ин-т химической физики
АН СССР, Москва


