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1. Введение

С появлением методов обработки кинетических данных на ЭВМ стало
возможным описывать эти данные достаточно сложными кинетическими
уравнениями, которые затем используются при проектировании реакто-
ров. Такое практическое применение стало более важным, даже чем вы-
яснение физического смысла этих уравнений и входящих в них парамет-
ров. Последнее особенно существенно для проблем регулирования про-
цессов, когда экстраполяция данных за пределы выбранных условий
может оказаться рискованной, если не установлены пределы примени-
мости кинетических уравнений.

Для гетерогенных каталитических реакций (здесь будут рассматри-
ваться только такие реакции) этот вопрос обсуждался Фроментом ' с
точки зрения нахождения и обоснования кинетических моделей. Данная
проблема является весьма сложной. Прежде всего изучение элементар-
ных стадий реакции на поверхностях в условиях, точно соответствующих
условиям каталитического процесса, пока еще остается недостижимым,
несмотря на очень быстрый прогресс в этой области. Так, в гетерогенном
катализе практически отсутствуют экспериментальные критерии для вы-
иора значений и изменений параметров кинетических уравнений.

Далее, хотя неидеальная природа всех реальных каталитических по-
верхностей убедительно доказана, не ясно, какова же должна быть со-
ответствующая им форма кинетических уравнений. Вместе с тем, воз-
никает законная тревога по поводу использования кинетических урав-
нений, основанных на непригодной модели идеальной поверхности.

Наконец, важно знать, каково простейшее кинетическое уравнение,
которое можно было бы использовать с минимальным количеством соот-
ветствующих параметров для реакций, протекающих через большое чис-
ло стадий.

Перечисленные проблемы рассматриваются в настоящем обзоре.
К ним относятся вопросы о достоверности и воспроизводимости величин

* М . B o u d a r t , Two-step catalytic reaction, AIChE Journ., 18, 465 (1972). Перев.
с англ. С. И. Щербаковой.



318 Μ. Будар

скоростей реакций, основные пути, позволяющие судить, имеют ли пара-
метры кинетических уравнений физический смысл, доступные методы
учета неидеальности каталитических поверхностей, а также упрощаю-
щие предположения, ведущие к сокращению параметров в кинетических
уравнениях. Такие общие положения будут проиллюстрированы обсуж-
дением закономерностей трех каталитических процессов, имеющих про-
мышленное значение: каталитического реформинга, синтеза углеводоро-
дов и фиксации азота.

2. Определение скорости реакции и других связанных с ней величин

Скорость каталитической реакции г следует выражать так, чтобы
можно было сравнивать результаты разных исследователей. Согласно
старой традиции, величина г может быть названа «активностью ката-
лизатора» и определена следующим образом:

1 dX ...
г = — · — , (1)

Q dt * У '

где t — время, X — полнота реакции в молях или степень протекания ее,
Q—масса, объем или поверхность твердого катализатора2.

Если скорость реакции отнесена к объему катализатора, то величина
Q должна характеризовать объем твердых частиц, не включающий пу-
стой объем. Если скорость реакции относится к поверхности катализа-
тора, то предпочтительно, чтобы величина Q выражала общую поверх-
ность, измеренную методом БЭТ по адсорбции азота. Другой возмож-
ной характеристикой Q является поверхность, используемая в данной
реакции, например поверхность, занятая металлом для катализаторов
на носителях.

Для удобного способа выражения скорости целесообразно введение
понятия «числа оборотов реакции» (числа реакционных циклов, обора-
чиваемости реакции) N (сек."1). Оно определяется, как и в фермента-
тивном катализе*, уравнением (1), в котором величина Μ выражена
числом молей каталитических центров поверхности. Смысл этого числа
должен быть подробно определен также, как это делают для характери-
стики поверхности катализаторов. В частности, объем азота при нор-
мальных условиях, необходимый для образования монослоя, легко
выразить в молях центров поверхности. При благоприятных обстоятель-
ствах это количество может быть определено достаточно надежно (на-
пример количество молей поверхностных атомов металла для катализа-
торов на носителе). Тогда N есть число молекул данного реагирующего
вещества, исчезающее за единицу времени на одном каталитическом
центре (определяемом соответствующим образом), если реакция проте-
кает при данных температуре, давлении, соотношении реагентов до за-
данной степени превращения. Если последняя не оговаривается, то под-
разумевается, что степень превращения стремится к нулю, тогда вели-
чина N характеризует начальную скорость реакции.

В случае проточных реакторов при рассмотрении скорости реакции
желательно избегать понятия времени контакта. Скорее целесообразно
использовать величину «объемного» времени или обратную ей величину
объемной скорости. Поскольку нет универсального способа· выражения
объемной скорости, рекомендуется определять ее подобно скорости ре-
акции, описываемой уравнением (1), за исключением того, что dX/dt

См., например,61. (Прим. ред. перевода)
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здесь должно быть равно количеству молей исходного вещества, пода-
ваемого в секунду в реактор, содержащий Q единиц катализатора. Та-
ким путем сохраняется естественное соотношение между объемной ско-
ростью и скоростью реакции.

Селективность 5 определяется самым простым образом как отноше-
ние двух скоростей: ГГ — основной реакции и г2 — нежелательной реак-
ции *:

S •= г± (2)
Г2

При сравнении разных катализаторов для данной реакции или разных
реакций на данном катализаторе иногда неудобно или нецелесообразно
сопоставлять значения г для ряда температур, поскольку обычно скорость
реакции измеряется при той температуре, при которой величина г при-
емлема. Следовательно, предпочтительно было бы сравнивать темпера-
туры Тг, отвечающие одному и тому же выбранному значению г.

Многие проблемы воспроизводимости измерений скоростей реакций
в гетерогенном катализе зависят от природы твердых катализаторов.
Чаще всего эти катализаторы относятся3 к классу активных твердых
веществ, состоящих из малых частиц диаметром от 1 до 10 нм *. На тер-
модинамические и кинетические свойства этих частиц существенно, если
не преобладающим образом, влияют поверхностные состояния, так как
от 10% до почти всех атомов в таких частицах являются действительно
поверхностными. Долю поверхностных атомов в процентах называют
дисперсией системы. Поверхность этих высокодиспергированных порош-
ков, измеренная методом БЭТ по адсорбции азота, находится в пределах
50—500 мг1г.

Проблема доступности реагирующих веществ к поверхности актив-
ных твердых веществ представляет значительный технологический ин-
терес4. Диффузия — это не только одна из основных опасностей в кине-
тических исследованиях гетерогенного катализа, но и основная причина
того, что каталитическая активность порошкообразных твердых тел час-
то оказывается значительно более низкой, чем активность ферментов
других гомогенных катализаторов. Последние, находясь в растворах,
доступны для реагирующих веществ со всех сторон, в случае же порош-
кообразных катализаторов вещества должны проникать через поры при-
мерно диаметром 6 = 10 нм, в частности, с характеристическим размером
L. который, по крайней мере в лабораторных исследованиях, может не
превышать 0,01 см. Поэтому рабочая характеристика многих катализа-
торов, оцениваемая величинами N, часто составляет лишь небольшую
долю активности лучших гомогенных катализаторов. Обычно для многих
гетерогенных каталитических систем порядок величины JV~1 сек"1. Если
в качестве реагирующих веществ применяются газы при 1 атм, это озна-
чает, что вероятность прилипания γ равна примерно 10~8. Легко пока-
зать2, что диффузия в поры станет ограничивать скорость реакции, ког-
да y'b>6/L.

Для приведенных выше значений δ и L отношение их равно 10~\ так
что величина J V = 1 сек."1 соответствует границе диффузионного тормо-
жения. На практике для реакций на твердых катализаторах возможны

* Такое понятие отличается от обычного выражения селективности, характеризую-
щего ее как отношение скорости основной реакции к сумме скоростей всех реакций,
идущих в данной системе. В отсутствие остальных реакций из выражения (2) следует,
что 5 = оо, тогда как обычное выражение дает в этом случае S = l . (Прим. ред. пе-
ревода)
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и большие величины Ν, но тогда они могут представлять собою зани-
жение характеристики собственной каталитической активности, посколь-
ку при этом диффузия может существенно влиять на скорость реакции.
Учитывая это ограничение наших возможностей измерений истинной
активности твердых катализаторов, можно отметить, в противополож-
ность часто высказываемым утверждениям, что, по-видимому, нет серь-
езных оснований считать ферменты значительно превосходящими по
своей активности неорганические катализаторы, приготовленные рука-
ми человека. Так, недавно была изучена реакция изотопного обмена во-
дорода с дейтерием при 1 атм на порошках окиси магния. Эта реакция
протекает при —196° со скоростью, соответствующей величине Ν =
= 103 сек."1, т. е. с очень высокой скоростью, сравнимой со скоростью
ферментативных реакций, происходящих при значительно более высоких
температурах5. В этом случае можно избежать диффузионных ограни-
чений для реакции на пористом катализаторе благодаря очень неболь-
шим концентрациям активных мест, так что путь диффузии L составлял
величину лишь порядка ~20 нм для размеров пор δ порядка 5 нм. Та-
ким образом, даже при столь большой вероятности прилипания γ=10~5,
соответствующей Л/" = 103 сек."1, приведенное выше неравенство еще не
удовлетворяется, так что здесь не возникает опасений в наличии каких-
либо диффузионных ограничений.

3. Измерения скоростей реакций

В настоящее время существует ряд разработанных методов проекти-
рования реакторов с учетом взаимного наложения закономерностей хи-
мических реакций и явлений переноса в. Однако в лабораторных иссле-
дованиях каталитической активности предпочтительно экспериментально
проверять, оказывают ли существенное влияние причины переноса массы
или тепла на измерение величины скорости реакции. При этом даже
некоторыми из обычно применяемых методов проверки влияния процес-
сов переноса следует пользоваться с осторожностью. Так например, что-
бы убедиться в отсутствии влияния внешней диффузии, часто рекомен-
дуется выяснить, остается ли постоянной скорость реакции в проточной
системе при изменении скорости потока, но при сохранении одной и той
же объемной скорости (т. е. при варьировании только линейной скорости
потока). Здесь не учитывается, что при малых числах Рейнольдса, обыч-
но характерных для процессов в лабораторных реакторах, коэффициен-
ты тепло- и массопереноса почти нечувствительны к изменениям скоро-
сти потока. Поэтому отсутствие изменений скорости реакции при такой
проверке не гарантирует получения информации об истинной активности
катализатора7.

Аналогично, в реакторе с суспендированным слоем катализатора уве-
личение скорости перемешивания доводит скорость реакции до некото-
рой постоянной величины, однако это еще не означает, что полученное
плато активности катализатора соответствует химическому режиму, при
котором устранены диффузионные ограничения. Прежде всего, внутрен-
няя диффузия (в порах) может еще оказывать влияние на скорость ре-
акции и при достижении ее постоянного значения. Кроме того, возрас-
тание скорости реакции с увеличением интенсивности перемешивания
может быть обусловлено тем, что катализатор лучше суспендируется
с разрушением агрегатов его частиц по мере усиления перемешивания8.

Для проверки отсутствия влияния внутренней диффузии в порах ка-
тализатора на его активность и селективность проводятся опыты с ка-
тализаторами, имеющими разные размеры частиц. Изменение скорости
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реакции здесь указывает на влияние внутренней диффузии. Отсутствие
изменений скорости реакции при переходе от одних размеров частиц
к другим обычно рассматривается как свидетельство о том, что внут-
ренняя диффузия не оказывает искажающего влияния. Однако даже если
влияние размеров частиц не обнаружено, внутреняя диффузия в тонкие
поры при бидисперсной пористой структуре катализатора может все
еще искажать скорость реакции. При этом изменения размеров частиц
катализатора не будут сказываться, поскольку они затрагивают лишь
крупные поры, в которых влияние диффузии не проявляется, хотя диф-
фузия в тонкие поры остается важным фактором. В качестве примера
приведем синтетические цеолиты, которые состоят из мелких кристал-
лов со средним размером порядка 50 нм, с порами диаметром 1 нм. Эти
кристаллы упакованы в частицы, размеры которых могут изменяться

Рис. 1. Зависимость скорости
реакции от количества метал-
ла в катализаторе. 1 — 0,3%
Pt на η = Α12Ο3; 2— 1,96% Pt
на η = Α12Ο3, 5—0,3% Pt на

γ = Α12Ο3, 4—0,6% Pt па
V = A12O3.

20 40 SO SO 100
мкмоль Η г /г

таблетированием или размолом; такие частицы содержат поры средних
и больших размеров.

Итак, очевидно, что принятые методы контроля диффузионных огра-
ничений часто могут вводить в заблуждение. Корос и Новак9 описали
в общем виде метод, применявшийся или подразумевавшийся многими
исследователями. Этот метод заключается в приготовлении серии ката-
лизаторов, отличающихся долей f активного компонента. Если актив-
ность таких катализаторов, отнесенная к единице поверхности актив-
ного компонента, не зависит от /, то можно считать, что здесь диффузи-
онные ограничения исключены. Хотя в принципе этим критерием можно
пользоваться для разных типов катализаторов и для всех видов реакто-
ров любых масштабов, сообщения о его применении охватывают в доста-
точной степени лишь нанесенные катализаторы и лабораторные реак-
торы. В качестве примера на рис. 1 показана зависимость скорости ре-
акции (отнесенной к единице веса катализатора) от величины поверх-
ности металла, также отнесенной к единице веса катализатора. Катали-
заторы различались главным образом количеством металла, но не
дисперсностью металлической фазы. Линейная зависимость на рисунке
свидетельствует об отсутствии диффузионных эффектов. Эта методика
настолько проста при использовании катализаторов на носителях, что ее
следует применять в качестве стандарта во всех исследованиях с ката-
лизаторами такого типа.

В литературе описано много вариантов лабораторных реакторов для
кинетических исследований в гетерогенном катализе 10. О них будет здесь
сделано лишь несколько общих замечаний *. Несмотря на значительные
удобства в работе, импульсные реакторы следует применять только при

* Анализ разных методов кинетических исследований см.6 2. (Прим. ред. перевода)

1
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отборе новых катализаторов. Здесь из кинетических данных невозможно
извлечь значения скоростей реакции в приведенной выше форме, а по-
этому нельзя проводить сравнения с результатами, полученными дру-
гими методами (если не вводить сомнительных допущений). В общем
случае импульсные реакторы непригодны в качестве источника кинети-
ческой информации, за исключением лишь некоторых простейших об-
стоятельств. То же самое относится к реакторам с псевдоожиженным
слоем. Что же касается реакторов с неподвижным слоем, то при их
использовании обычно возникают проблемы тепло- и массопередачи,
проскока реакционной смеси и обратной диффузии, если при их исполь-
зовании не применяется принцип дифференциального реактора. В этом
случае необходимо проверять влияние продуктов на скорость про-
цесса ".

Оригинальный метод использования квазидифференциальных проточ-
ных реакторов с неподвижным слоем разработан Зинфельтом12. Этот
метод, в частности, удобен, когда имеет место дезактивация катализа-
тора. Так, при исследовании реакций углеводородов в присутствии водо-
рода над слоем свежеактивировапного катализатора пропускалась смесь
водорода с гелием. В момент времени, принятый за начало отсчета t = 0,
в поток газовой смеси вводился углеводород, затем, через определенное
время, допустим, /=180 сек., подача его прекращалась, продукты реак-
ции поступали в газовый хроматограф, а слой катализатора продолжал
смываться потоком водорода и гелия (например, t=60Q сек); за такое
время активность катализатора, если она перед этим снизилась, частич-
но или полностью восстанавливается. Повторяя каждый следующий
опыт при фиксированных стандартных условиях, можно вносить поправ-
ки в полученные значения скоростей реакции, учитывающие дезакти-
вацию катализатора в других опытах, а также получать кинетиче-
ские данные с экстраполяцией их для реакции на свежем катали-
заторе.

Однако во всех реакторах, независимо от их типа, кроме работаю-
щих в строгом режиме дифференциального реактора, невозможно непо-
средственно измерять скорости реакции. Состав продуктов в них опре-
деляется как функция времени пребывания или времени контакта. Един-
ственным исключением являются проточные реакторы с перемешиванием,
работающие в стационарном режиме. Впервые в виде проточно-цир-
куляционного метода в гетерогенном катализе их применил Темкин с
сотр.13*. Темкин показал все преимущества этих методов, названных им
«безградиентными». Проточно-циркуляционная система содержит цикл
с реактором и циркуляционным насосом; через этот цикл пропускается
непрерывно поток реакционной смеси. В реактор помещают очень неболь-
шое количество катализатора **. В стационарном состоянии, когда ско-
рости ввода и вывода реакционной смеси невелики по сравнению со ско-
ростью циркуляции, состав смеси практически одинаков в любой точке
цикла, и тогда осуществляется безградиентный режим. Преимущества
подобных реакторов вполне компенсируют некоторые практические труд-
ности работы с ними. К таким трудностям относится необходимость при-
менения циркуляционных насосов высокой производительности, не вно-
сящих загрязнений в реакционную смесь. Следует отметить, что реак-

* См. также 03. (Прим. ред. перевода)
** Это утверждение автора неточно: безградиентный режим в таких реакторах

осуществляется при больших количествах катализатора, если выполняется условие,
о котором дальше говорится в'статье. (Прим. ред. перевода)
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торы с циркуляцией особенно удобны и для изучения газовых реакций
в присутствии твердых катализаторов, даже если эти реакции осущест-
вляются в замкнутой системе. Очевидны их преимущества в тех случа-
ях, когда скорость реакции характеризуется нулевым порядком и пото-
му остается неизменной в ходе измерения в статической системе.

4. Кинетические уравнения

Основная цель кинетических исследований — нахождение скорости
реакции г как функции f от температуры Т, давления ρ и состава реак-
ционной смеси с,:

г — f (Τ η η \ i'W

здесь ct выражает концентрации компонентов реакции, в том числе и воз-
можных продуктов и инертных веществ.

Уравнение (3) обычно называют кинетическим уравнением или за-
коном скорости. Часто в гетерогенном катализе функция / выражается
в форме закона действующих масс

г -• k Π сТ (4)
ί

где k — константа скорости, являющаяся функцией температуры, но не
состава, a at (целое или дробное, положительное или отрицательное чис-
ло или нуль) —порядок реакции по компоненту i. Выражение (4) иног-
да называют степенным законом скорости14. Кинетическое уравнение
может быть записано в другой форме:

/г I I са<

Г "" [1 + Σ /C?VT ( 5 )

где знаменатель выражает конкуренцию компонентов системы за места
поверхности катализатора, а Кг— соответствующие константы равнове-
сия адсорбции по Ленгмюру. Показатели степени шип часто равны
единице, хотя могут быть равны соответственно '/г и 2 в случае диссо-
циативной адсорбции. Выражение (5) называют законом скорости Ленг-
мюра, хотя широкое применение его обязано работам Хиншелвуда, Шва-
ба, Хоугена, Вотсона и других исследователей.

Все вышеизложенное относится к необратимым реакциям, однако
приведенные уравнения могут быть распространены и на обратимые ре-
акции.

В общем случае константа скорости k, входящая в уравнения (4) и
(5), не является константой скорости, характеризующей скорость како-
го-нибудь одного элементарного процесса. Тем не менее, ее можно вы-
разить уравнением Аррениуса

£

k •= А е RT (6)

где А — предэкспоненциальный множитель (но не частотный фактор
элементарной реакции), Ε — кажущаяся энергия активации.

Иногда для величины k и А проявляется компенсационный эффект2,
т. е. изменения их в одном и том же направлении в случае одной реак-
ции на разных катализаторах и для разных реакций на данном катали-
заторе. Особый случай компенсации, называемый тета-правилом, имеет
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место, если хотя бы приближенно

In A -= const ~ — (7)

где θ — изокинетическая температура. При Т=Θ значения k идентичны
(в чем легко убедиться подстановкой выражения А в уравнение (6)).

В пятидесятых годах было уделено большое внимание проблеме ки-
нетических уравнений в гетерогенном катализе с точки зрения выбора
между степенным законом скорости и законом скорости Ленгмюра15,
а также определению кинетических параметров k, /С,·, а,·, т , η, Α, Ε и θ,
входящих в уравнения (5) — (7), в плане того, как они выражаются кон-
стантами уравнения (4). Прежде чем вернуться к этим вопросам, отме-
тим, что можно получить очень интересные результаты и при изучении
скоростей реакций без рассмотрения кинетических уравнений или их
параметров. Некоторые результаты таких исследований вкратце рас-
смотрены в следующем параграфе.

5. Катализ металлами. Воспроизводимость величин скоростей реакции

К сожалению, во многих случаях воспроизводимость результатов при
измерении скорости процесса на разных образцах одного и того же ка-
тализатора в данной лаборатории или на одном и том же образце ката-
лизатора в разных лабораториях часто достаточно плоха. Некоторые
расхождения, естественно, вызваны ошибками эксперимента. Однако не-

обходимо допустить, что отсутствие
ТАБЛИЦА ι воспроизводимости обусловлено

Сопоставление начальных скоростей возможной зависимостью природы
реакций (Νο) дегидрирования и числа активных мест поверхности

изопропилового спирта, полученных от размера и формы частиц ката-
разными исследователями при 82° лизатора, следовательно, способ его

приготовления и предварительной
обработки чувствительным образом
влияют на скорость реакции.

Поэтому особенно утешительно

Катализатор

Борид никеля
Скелетный никель

No, сек."
Ссылки на

литературу

0,10
0,15 ° знать, что для некоторых опреде-

ленных реакций можно добиться
прекрасной воспроизводимости на образцах металлических катализато-
ров, различающихся способом приготовления, размерами кристаллов и
природой носителя.

Рассмотрим несколько примеров. В случае жидкофазного дегидриро-
вания изопропилового спирта в ацетон

с н 3 с н о н с н 3 ( ж ) - с н 3 с о с н 3 ( ж ) + н 2 ( г )

хорошее совпадение скоростей реакций, выраженных относительным
числом оборотов N (см. выше), получено двумя разными группами ис-
следователей, работавших с никелевыми порошками, приготовленными
совершенно различными методами (табл. 1). В этом примере, как и в
последующих, величины N рассчитываются в предположении, что все
атомы металла на поверхности являются каталитически активными в
рассматриваемых реакциях. Поскольку для сравниваемых катализато-
ров в каждом примере делается одно и то же предположение, это не
влияет на окончательные выводы. Хотя, как указано выше, использова-
ние величин N делает необходимым подобное предположение, однако эти
величины весьма удобны, поскольку они получаются путем легко осуще-
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ствляемых измерений скоростей и выражаются лишь в обратных секун-
дах. Средняя плотность мест поверхности здесь и далее принимается
равной 1015 см~\ что приемлемо для большинства поверхностей, если
нет дополнительной информации о природе доступных для катализа
плоскостей кристаллов.

Следующий пример относится к реакциям изомеризации неопентана
в изопентан и гидрогенолиза неопентана в изобутан и метан в присут-
ствии нанесенных платиновых катализаторов различного генезиса.

Как видно из табл. 2, начальные скорости обеих параллельных реак-
ций, выраженные величинами N на обоих катализаторах, хорошо согла-

ТАБЛИЦА 2

Сопоставление начальных скоростей (No) и селективности (5) процесса изомеризации
и гидрогенолиза неопентана 18на разных платиновых катализаторах при 1 атм,

300° и 10 % Н2

Катализатор

0,2 % Pt на η-Α12Ο3 фирма Эссо, получен про-
пигкой платинохлористоводородной кислотой

0,6% Pt на γ-Α12Ο3, промышленный катализатор
фирмы Кетьен

;V0 сек . " 1

изомеризации
в изопентан

3,4

2,8

гидрогенолиза до
изобутана и метана

2,3

1,9

s

1,5

1,5

суются. Селективность оказывается также одинаковой в пределах ошиб-
ки опыта. Эти данные явно не согласуются с широко распространенным
мнением о том, что приготовление катализаторов есть искусство и свой-
ства их зависят от трудно контролируемых или неизвестных обстоя-
тельств. В приведенном примере число мест поверхности платины было
получено из данных по селективной хемосорбции водорода, как это опи-
сано в работе 19. Заметим, что размеры частиц кристаллитов платины,
взятой для данного примера, были таковы, что, по-видимому, не возни-
кает вопрос о пригодности здесь метода хемосорбции, используемого для
определения поверхности платины.

Однако в последние годы стало очевидным, что определение поверх-
ности твердых тел при размерах частиц менее 1 нм представляет труд-
ную проблему. В частности, поразительно расходятся данные Бенсона и
автора обзора 20, с одной стороны, и Мирса и Хэнсфорда 21,— с другой.
Расхождения величин относительной адсорбции водорода и кислорода
на диспергированной платине можно объяснить, используя новые дан-
ные 22. Эти результаты показывают, что по мере приближения размера
частиц к размерам порядка 1 нм число адсорбированных на поверхно-
сти атомов кислорода становится меньше, чем число хемосорбирован-
ных атомов водорода в идентичных условиях. Такое наблюдение, если оно
будет подтверждено дальнейшими исследованиями, представляет боль-
шой интерес как для метода определения поверхности путем селективной
хемосорбции, так и четко показывает существенное влияние размеров
частиц на каталитическую активность. Подобное влияние в реакциях
окисления (но не в реакциях с участием водорода) ранее наблюдал
Полторак23. Эффект воздействия размеров частиц на каталитическую
активность будет обсуждаться в следующем параграфе.

Поскольку всегда возможно влияние загрязнения поверхности, раз-
меров частиц и природы носителя на активность катализатора, интерес-
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но сравнить величины Ν, полученные для одного и того же металличе-
ского катализатора в виде.порошка и на носителе, с величинами N для
сублимированных пленок металла. Последнее разумно принять за эта-
лон, так как поверхность их, по крайней мере до начала опыта, можно
считать атомно чистой. Существенно, что здесь исключается влияние
носителя, а размеры частиц в пленках не выходит за пределы 10—100 нм,
т. е. не слишком малы и не слишком велики. В табл. 3 и 4 приведены
соответствующие результаты для золота и платины.

ТАБЛИЦА 3

Сопоставление скоростей реакции k
гидрирования циклогексена на золотых ка-
тализаторах разного генезиса при Рс н =

= 2 тора, РИг=20 тор и 254° '"

Катализатор

Порошок Аи
Сублимированные

пленки Ли

Л',-101,
сек." 1

6,0

5,4

ССЫЛКИ на
литературу

24

25

ТАБЛИЦА 4

Сопоставление скоростей реакций
гидрирования этилена при Рс н =23 тора,

Катализатор

0,5% Pt/SiO2

Сублимирован-
ные пленки Pt

= 152 тора

Температура,
°С, при кото-

рой достигает-
ся N=1 сек." 1

- 3 4

—37

Ссылки на
литературу

26

27

Как видно, в обоих случаях результаты согласуются вполне удовлет-
ворительно. Вероятно, можно найти и другие многочисленные примеры
такого типа, но и приведенные данные достаточно многообразны и по-
зволяют сделать некоторые выводы.

Во-первых, несмотря на то, что кинетические уравнения и механизмы
для всех реакций на всех катализаторах все еще дебатируются, можно
получать вполне воспроизводимые скорости реакций даже на активных
твердых катализаторах (по крайней мере на металлах), если эти вели-
чины измеряются должным образом. Во-первых, прежде чем делать вы-
воды о наличии определенного эффекта (например, о влиянии размера
частиц, той или иной формы взаимодействия с носителем), при сравне-
нии результатов, полученных в разных исследованиях, необходимо про-
верить, сопоставимы ли выраженные конкретно величины скорости ре-
акции. К сожалению, в литературе слишком редко проводятся такие со-
поставления, а скорости реакций выражаются в произвольных единицах.
Наконец, использование величин относительного числа оборотов реакции
N в гетерогенном катализе, хотя и базирующееся в каждом случае на
принятии некоторой определенной плотности мест поверхности (выбор
чего должен быть тщательно обоснован), существенно облегчит сравне-
ние с гомогенным. Подобные количественные сопоставления в ближай-
шем будущем следует проводить как можно шире.

6. Структурно-нечувствительные и -чувствительные реакции
на металлах

Даже сравнение только величин скоростей реакций позволяет полу-
чать широкую информацию. Действительно, если хотя бы в благоприят-
ных условиях результаты, находимые для катализаторов на носителях,
соответствуют ожидаемым из данных для чистых металлов, тогда боль-
шое количество недавно выполненных работ, по нанесенным катализа-
торам приобретает особое значение с теоретической точки зрения. Эти
работы, проведенные за последние 5 лет в разных лабораториях, имеют
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то преимущество, что оказалось возможным варьировать средний раз-
мер частиц нанесенного металла от 1 до 10 нм IS. Особенно обширны и
убедительны исследования, проведенные в работах28 и 2 9 . В них изме-
рялись скорости разных реакций (гидрирования бензола, изомеризации
и дегидроциклизации я-гексана) в присутствии различных металлов
(никель, платина, палладий) на разных носителях (окислы магния, алю-
миния, алюмо- и магний-силикаты) при изменении среднего размера час-
тиц металла в пределах от 1 до 10 нм. Для каждой из этих реакций на
данном металле величина N не зависит от размера частиц. Такие реак-
ции были названы структурно нечувствительными («гибкими») 30.

Значение этих и подобных результатов, полученных в других лабо-
раториях (см. обзор1 9), простирается весьма далеко. Достоверно уста-
новлен сам факт существования структурно нечувствительных реакций
на металлах. Легко можно показать, что если размер кристаллитов ме-
талла возрастает от 1 до 10 нм, то относительное количество мест по-
верхности с различными координационными числами заметно изменя-
ется23. Поэтому важно использовать результаты, получаемые путем
интерпретации данных по структурно нечувствительным реакциям на ме-
таллах. Величины N для данной реакции на данном металле оказыва-
ются одинаковыми на кристаллитах, диспергированных почти до 100%
и для больших кристаллов, имеющих свойства компактного металла.
Для небольших кристаллов, где почти все атомы находятся на поверх-
ности, естественно ожидать, что такие поверхностные атомы проявляют
себя индивидуально и сохраняют свои атомные характеристики при вза-
имодействии с адсорбированными молекулами. Это относится и к более
крупным кристаллам, поверхностные атомы которых также можно рас-
сматривать как изолированные от остального металла при их взаимо-
действии с хемосорбированными атомами и молекулами. Данные выво-
ды согласуются с развиваемыми в последнее время представлениями,
подчеркивающими важность теории атомных орбиталей и теории поля
лигандов в рассмотрении свойств отдельных поверхностных атомов пе-
реходных металлов S1~33. Очевидно, дальнейшие исследования, проводи-
мые с нанесенными металлическими частицами, особенно если они очень
малы и диспергирование их близко 100%, будут способствовать расши-
рению наших представлений о реакционной способности поверхности
компактных металлов, включая и монокристаллы. В таком виде это
утверждение принимается не всегда, несмотря на то, что в обратной сво-
ей форме оно является просто трюизмом.

С другой стороны, одна из традиционных концепций активных цент-
ров, особенно для металлических катализаторов, исходила из того, что
для образования связей с определенными адсорбирующимися вещества-
ми необходимо наличие специальных мест с соответствующим числом
ближайших соседних атомов (например, два, три, пять, шесть) и специ-
фической геометрией решетки. В этом случае каталитическая реакция
должна быть структурно чувствительной. Можно ожидать, что скорость
такой реакции, отнесенной к единице поверхности металла, будет зави-
сеть от размера и формы частиц и, вероятно, определенной эпитаксии
между металлом и носителем. Несмотря на многочисленные попытки
идентифицировать такие специфические места поверхности, нельзя
считать, что в этом был достигнут явный успех и получено прямое
доказательство их существования для какого-либо конкретного
примера.

Возвращаясь к рассмотрению процесса превращений неопентана
(табл. 2) на платиновом катализаторе, нанесенном на пористый графи-
тированный уголь 2, следует отметить, что этот случай интересен тем, что
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одновременно протекают две реакции — гидрогенолиз и изомеризация,
которые могут контролироваться одновременно. При этом если после
предварительной обработки скорость изомеризации остается постоян-
ной, а гидрирования — изменяется, то можно считать, что влияние такой
обработки не связано просто с удалением или привнесением поверхност-
ных загрязнений. Такое утверждение подкрепляется тем, что катализа-
тор подвергался многократной обработке кислородом для выжигания
углеродных вкраплений на поверхности металла. В ходе этой обработки
активность металла в отношении обеих реакций возрастает на два по-
рядка, а селективность, т. е. отношение скорости изомеризации к скоро-
сти гидрогенолиза, остается постоянной.

В табл. 5 приведены полученные после такой предварительной обра-
ботки катализатора данные, когда селективность изменялась в том же

ТАБЛИЦА 5

Изменение селективности платинового катализатора ( 1 % Pt) на угле (Spheron-6)
относительно реакции изомеризации неопентана

Обработка катализатора

Восстановлен водородом при 500°
Тс же с последующим прокалива-

нием в вакууме при 900° С

Степень дис-
пергирова-

ния, %

35

35

ЛМО3, сек. *, в направлении

изомеризации

0,86

0,26

гидрогенолиза

0,34

0,02

Селектив-
ность

2,5

13

процессе превращения неопентана. Здесь обработка благоприятствует
возникновению равновесной формы кристаллитов платины, но без из-
менения их размеров. В этом отношении наши опыты с нанесенным ка-
тализатором хорошо согласуются с проведенными Андерсоном и Эве-
ри 34 на пленках. Эти авторы объясняют изменение селективности в от-
ношении изомеризации на ориентированных платиновых пленках тем,
что молекула неопентана может адсорбироваться либо на двух местах
поверхности металла в положении 1, 3, либо на трех местах. В послед-
нем случае, который геометрически возможен только на гранях (111)
кристалла или на триплетных местах, окружающих плоскость (111), нео-
пентан обычно не крекируется так быстро, как при адсорбции на двух
центрах. Поэтому селективность в отношении изомеризации должна воз-
растать вследствие снижения скорости крекинга или гидрогенолиза. Пя-
тикратное возрастание селективности, иллюстрируемое табл. 5, должно
быть обусловлено увеличением концентрации триплетных поверхностных
центров после предварительной обработки кристаллитов платины при
высокой температуре. Тем самым создаются благоприятные условия, при
которых селективность существенно изменяется в результате изменения
скоростей одной из параллельных реакций. Это становится очевидным
благодаря упомянутой работе Андерсона и Эвери, касающейся пленок.
Последнее делает описанный пример столь же убедительным, как и лю-
бые другие приведенные в литературе новые данные относительно су-
ществования активных центров структурно-чувствительных реакций в
/присутствии нанесенных катализаторов.

При такой явной структурной чувствительности селективности реак-
ции превращений неопентана на разных платиновых катализаторах ка-
жется особенно поразительным совпадение селективности в тех же реак-
циях на других платиновых катализаторах, как это следует из табл. 2.
Оно может быть объяснено тем, что оба катализатора характеризова-
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лись близкими величинами дисперсности платины и были подвергнуты
одинаковой обработке.

Таким образом, всестороннее использование величин N, даже без
дальнейшей кинетической информации, позволяет a posteriori сделать
некоторые интересные выводы относительно структурно-нечувствитель-
ных или -чувствительных реакций -на металлических катализаторах. Еще
более интересная задача — предсказать, будет ли реакция на данном
металле структурно-нечувствительной или -чувствительной.

Зинфельтом с сотрудниками в работах, являющихся частью система-
тических исследований процессов гидрогенолиза на переходных метал-
лах, приведены данные для реакции гидрогенолиза этана в метан в при-
сутствии нанесенного родия. Скорость реакции на этом катализаторе,
отнесенная к единице поверхности металла, возрастает в 2—4 раза, если
размер кристаллитов увеличивается от 1 до 4 нм 35. Значит ли это, что
реакция структурно-чувствительна, а если да, то почему? Может быть,
следует ожидать изменений свойств металла при очень малых размерах
частиц в результате образования поверхностного карбида, как это об-
суждалось выше для случаев образования окисных слоев на очень малых
частицах платины? Наконец, возможно также, что стехиометрия хемо-
сорбированных слоев водорода, являющаяся основанием для оценки ве-
личин поверхности металла, изменяется с размерами частиц, если они
становятся очень малыми. Это — интересные нерешенные вопросы, кото-
рые могут быть заданы, поскольку имеются количественные изменения
скоростей реакций.

7. Двухстадийные реакции на идеальных поверхностях

Под идеальной поверхностью подразумеваем поверхность, места ко-
торой относительно друг друга идентичны как кинетически, так и термо-
динамически, причем взаимодействие между адсорбированными части-
цами отсутствует. Это соответствует первоначальной модели Ленгмюра.
В общем виде реакции

А, + А2 г2 Вг + В2 (8)

протекающей в две стадии, с участием свободных мест поверхности ка-
тализатора Х1 и занятых мест Хг:

I. X, + Α, έ В, + Х2

(9)

И. Хг + А2^В2 + ХХ

в стационарном состоянии, т. е. при равенстве скоростей стадий гг = ги и
сохранении постоянства количества мест поверхности (Х^ +(Х2) = (L),
имеем кинетическое уравнение:

1 ' кг (AJ + £_2 (В2) + /г., (Л2) + *_, (В,)

В это уравнение, кроме обычного количества мест (L), входят констан-
ты скоростей обеих стадий в прямом (&4 и k2) и в обратном направлениях
(&_! и &_2) *. Уравнение (10) легко обобщается для любого числа ста-

* Уравнение (10) было получено Темкиным64, который впервые рассмотрел кине-
тику двухстадийных реакций, удовлетворяющих указанным здесь условиям. {Прим. ред.
перевода)

9 Успехи химии, № 2
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дий, если каждая из них протекает с участием только одного свободного
или занятого места поверхности 2.

Так, для трехстадийной реакции можно получить кинетическое урав-
нение, аналогичное уравнению (10), но с 6 константами скоростей ста-
дий, причем числитель выражается соответственно закону действующих
масс, а знаменатель содержит 6 слагаемых. Очевидно, такое уравнение
слишком громоздко. Для его упрощения в общем случае могут быть сде-
ланы два предположения: наличие лимитирующей стадии и преимуще-
ственное образование одной из промежуточных адсорбированных форм.
Лимитирующая стадия возникает, когда практически все изменение сво-
бодной энергии реакции происходит в этой стадии, в то время как ос-
тальные стадии являются квазиравновесными 2. Более общее определе-
ние, справедливое и для случая, когда реакция достигает равновесия,
было дано Вагнером 36. Понятие преимущественно адсорбированной про-
межуточной формы интуитивно очевидно: среди всех адсорбирован-
ных форм имеется одна, концентрация которой настолько велика
по сравнению с концентрациями других форм, что ими можно пре-
небречь.

Учитывая эти упрощающие предположения, многие реакции, проте-
кающие через большое число стадий, кинетически можно трактовать как
двухстадийные. Тогда кинетическое уравнение будет содержать кон-
станты скоростей только двух стадий, сами по себе или их отношения
(т. е. константы равновесия). Можно здесь считать, что все другие ста-
дии кинетически не значимы. Это является очень большим упрощением,
за которое мы платим хорошо известной неоднозначностью кинетики.
Последнее может быть иллюстрировано простой реакцией изомеризации:
А В , протекающей в три стадии 2:

I. X -'г- Α ύ ΧΑ

И. ΧΑ й ХВ (11)

III.

где X — свободное место поверхности.
Легко показать, что при достаточном удалении от равновесия кине-

тика изомеризации для 4 различных случаев, иллюстрируемых табл. 6,
описывается уравнением:

a {А) (12)r(L)
К 'i + b(A)

отвечающим простейшей форме уравнения Ленгмюра — Хиншельвуда
или Михаэлиса — Ментена. Однако при этом в трех случаях постояннные
а и b имеют совершенно разный смысл. Эти 4 случая можно, с точки
зрения кинетики, разделить на две группы. Для первой группы предпо-
лагается, что все три стадии необратимы, преимущественно адсорбиро-
ванной формой является ХВ; в этом случае а = /г4 и b = kjk2. Такой под-
ход легко обобщить для реакций с любым количеством стадий. Отсюда
вытекает теорема I:

Для каталитической реакции с последовательностью из необратимых
стадий в любом их числе, если промежуточным соединением, участвую-
щим в последней стадии, является преимущественно адсорбированная
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форма, в этой последовательности только две стадии — первая и послед-
няя — существенны с кинетической точки зрения.

Вернемся к рассматриваемому в табл. 6 примеру, перейдя ко второ-
му случаю, где преимущественно адсорбированной формой является ХА.
Как видно из табл. 6, если вторая стадия является лимитирующей (слу-
чай 2а), параметры кинетического уравнения (12) содержат только
константы, относящиеся к первым двум стадиям. Следовательно,
здесь также лишь эти две стадии оказываются кинетически суще-
ственными.

Интересно сопоставить случаи 1 и 2а. Они различаются прежде всего
характером первой стадии—либо необратимой, либо практически рав-

ТАБЛИЦА в

Неоднозначность каталитической кинетики: интерпретация кинетического уравнения (12)
трехстадийной реакции изомеризации (11) для разных случаев

№№ п/п

I
2а

26

2в

Преимущест-
венно адсорби-

рованная форма

ХВ
ХА

ХА

ХА

Стадии

медленные
необратимые

1, 2 и 3
2

3

2 и 3

медленные
обратимые

9

практически
равновесные

1 и 3-

1

1

Значения констант уравнения
(П)

а

h
Kih

Д1й-,>-3

Klki

b

kx/k.

Кг

К,

Кг

П р и м е ч а н и е : Κι *= τ-*- (константа адсорбционного равновесия стадии I).

новесной. В соответствии с этим, параметр b представляет собою отно-
шение констант скоростей обеих стадий или же отношение констант ско-
ростей адсорбции и десорбции исходного вещества А. Действительно,
в первом случае равновесная адсорбция не предполагается и реагент А
десорбируется только в виде продукта В. Напротив, во втором случае
реагент А до реакции адсорбируется и десорбируется многократно,
вследствие равновесной адсорбции. Оба случая приводят формально к
одному кинетическому закону. Естественно ожидать, что хемосорбция,
приводящая к молекулярной перегруппировке, часто может быть необ-
ратимой, так что первый случай возможен во многих ситуациях, хотя
лишь на основании формы кинетической зависимости предполагается
наличие адсорбционного равновесия.

Рассмотрим случай 26, в котором первая стадия — квазиравновесная,
вторая — медленная, обратимая, а третья — необратимая, при сохране-
нии вещества ХА в качестве преимущественно адсорбированной формы.
Из табл. 6 следует, что здесь в параметр а входят константы, характери-
зующие скорости всех стадий, т. е. все три стадии определяют кинети-
ческие закономерности процесса. Такой пример описан Хайтовером и
Холлом 37 для изомеризации циклопропана на алюмосиликате. Однако
для реакции изомеризации метилциклопропана по данным этих же авто-
ров £3>/?-2, τ. е. стадия II схемы (11) может рассматриваться как не-
обратимая (случай 2в). Тогда кинетические параметры а и Ь, как и в
случае 2а, зависят только от констант первых двух стадий (см. табл. 6).
Следовательно, на основании только кинетического закона нельзя раз-
личить случаи двухстадийных реакций 2а и 2в. Это положение является,
общим и позволяет сформулировать теорему II:
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В каталитической реакции, состоящей из последовательных стадий,
все стадии, протекающие после необратимой стадии, в которой участвует
преимущественно адсорбированная форма, не существенны с кинетиче-
ской точки зрения.

Так, в случаях 2а и 2в невозможно по форме кинетического закона
сделать какие-либо выводы о характере третьей стадии — обратима она
или необратима. Равным образом, нельзя из параметров кинетического
уравнения найти величины констант скорости этой стадии. Другими сло-
вами, третья стадия не имеет кинетического смысла.

Случаи, характеризуемые теоремами I и II, ни в коей мере не исчер-
пывают возможностей сведения многостадийных реакций к двухстадий-
ным. Еще одна вероятная ситуация может быть описана теоремой III:

Все равновесные стадии, протекающие после лимитирующей стадии
с образованием в них преимущественно адсорбированной формы, можно
объединить в одно общее равновесие, определяющее концентрацию этой
формы. Напротив, все равновесные стадии, предшествующие лимитиру-
ющей стадии, в которой реагирует преимущественно адсорбированная
форма, могут быть объединены аналогичным образом в одно равнове-
сие *.

ТАБЛИЦА 7

Некоторые параметры кинетических уравнений

Физический смысл

Константа скорости ап-
сорбции на одном центре по-
верхности

Константа скорости де-
сорбции с одного центра
поверхности

Константа скорости моно-
молекулярной поверхностной
реакции

Константа скорости би-
молекулярной поверхностной
реакции (или десорбции с
двух центров)

Константа адсорбционного
равновесия39

Константа равновесия по-
верхностных стадий

Символ

К

к

h

^ a

Размер-
ность

смРсекГ1

сек~х

сек'1

сн^сек'1

СМ

—

Характеристика

, . —EJRT

—Ε IRT
kd = Ag d

. —EIRT
k = Ae '

A —EhlRT
kb = Abe

 ы

AS°a AH°a

Ka = eR e Ж

AS°S AH°S

v R RT
Ks = e e

Примечание

^ a ( L ) < ^ 1 0 4 смсек~1

Ad(L)<^l0™ см~2сек~у

/4(L)<10 2 8 см~2сек~г

Ab<^i0~* см^сек'1

0<—AS^<S° 3 3 (станд.
энтропия в газообраз-
ном состоянии при
1 яшж)8

* Описание многостадийных реакций двухстадийными схемами, если все стадии,
кроме двух, практически равновесные, см.6 5. (Прим. ред. перевода)
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Пример такого возможного упрощения будет обсуждаться ниже при
рассмотрении реакции синтеза аммиака. Учитывая неопределенность ки-
нетических уравнений, иллюстрируемую простым примером реакции изо-
меризации, очень важно проверить не только пригодность предлагаемого
кинетического уравнения, но, что еще более существенно, выяснить фи-
зический смысл параметров этого уравнения. Наиболее общие парамет-
ры приводятся в табл. 7.

В настоящее время такие параметры могут быть найдены по-прежне-
му по кинетическим уравнениям, так как их не удается получить на
основании экспериментальных исследований отдельных стадий процес-
сов, с одновременным выяснением характеристик промежуточных по-
верхностных соединений. Хотя в этом направлении достигнуты извест-
ные успехи, например, применение релаксационных методов 3S, однако
методы получения прямой информации о кинетике элементарных стадий
в гетерогенном катализе примерно на 40 лет отстают по сравнению с
прогрессом в изучении кинетики реакций с участием свободных ради-
калов.

В настоящее время для того, чтобы исключить нежелательные пара-
метры уравнений, руководствуются лишь общими положениями термо-
динамики и теории переходного состояния, следствия из которых сфор-
мулированы в табл. 7. Основным препятствием для дальнейшего прояс-
нения в теоретическом анализе кинетических параметров гетерогенных
каталитических реакций все еще остается проблема неоднородности по-
верхности. Чтобы воспринять смысл параметров, полученных из урав-
нений скоростей реакций в предположении об однородности поверхности
катализатора, необходимо понять кинетические следствия, вытекающие
из представлений о неоднородности каталитических поверхностей.

8. Двухстадийные реакции на неоднородных поверхностях

Если принять, что разные места поверхности неравноценны как тер-
модинамически, так и кинетически, но сохранить предположение об от-
сутствии взаимодействия между адсорбированными частицами, то мож-
но вывести соответствующие кинетические уравнения, однако только для
двухстадийных реакций. Поэтому возможность описания столь многих
реакций двухстадийными схемами, как это было показано выше, оказы-
вается весьма благоприятной. Подробный вывод общего кинетического
уравнения двухстадийных реакций на неоднородных каталитических по-
верхностях * дан в другом месте 2, здесь же только перечислены основ-
ные предпосылки и обсуждены результаты. Описанный здесь подход
основан на общей теории Темкина * в том виде, в котором она недавно
обсуждалась Хамоумой 4°.

Вновь рассмотрим двухстадийную последовательность, описанную
уравнением (10) для реакции на неоднородной поверхности. Это урав-
нение остается в силе и для бесконечно малого количества мест на еди-
ницу поверхности ds', для которых их интересующие нас свойства Ρ из-
меняются от Ρ до P + dP.

Тогда скорость реакции на всей поверхности выразится уравнением:

Г = Г kik2(A1)(A2)-k_1k_2(B1)(B2) ds,
J kx (Aj) + k_2 (B2) + k2 (A2) -{- й_! (Bi)

ied. перевода)
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с условием нормалировки

jds'^(L) (14)

или напротив, при s = s'j(L)
ι

ds = 1 (15)

Теперь следует принять, какое свойство Ρ варьируется по всей поверх-
ности и какова аналитическая форма функции распределения этого свой-
ства. В качестве Ρ выбрано стандартное сродство Л° первой стадии в
адсорбционном направлении, т. е. так, как это предусмотрено общей
схемой. Тогда функция выражается долей мест ds со значениями в пре-
делах от А° до A° + dAa:

VA° , АО \

(16)

где а — коэффициент пропорциональности, определяемый условием нор-
мировки (15), у— параметр, характеризующий показатель степени изо-
термы Фрейндлиха:

θ = const · p v (17)

(θ — степень покрытия поверхности газом при равновесном давлении р).
Равенство (16) соответствует экспоненциальному распределению неод-
нородности поверхности в отношении сродства А". Следующей ступенью
является соотнесение А" с реакционной способностью или каталитиче-
ской активностью, для чего используется соотношение Бренстэда:

kx = const · Κι = const · eaAVRT (18)

где α — так называемый «коэффициент .переноса»*, часто близкий 1/г.
Если принять, что тот же коэффициент переноса справедлив и для вто-
рой стадии, протекающей справо налево, т. е. также в адсорбционном
направлении, то равенство (18) (и аналогичные выражения для других
констант скорости) после подстановки в уравнение (13), с учетом за-
висимостей (15) и (16), приводит к общему уравнению:

г = ASH. . LJ—I 1 zLzl—i—: . Г Л——аи (19)
e v f - l [k\ (Аг) -ι- k\ (B2)]m[fe° (A,) + k0^ (В!)]1"1" J 1 + и

В этом уравнении приняты следующие обозначения:

т = α — γ (20)

и

/--^ИХ-Л?] (21)

* Этот термин введен Темкиным 6 6 по аналогии с электрохимическими процессами,
где тоже был приведен вывод уравнения (21). В советской литературе применяется
также термин «коэффициент соотношения линейности»65. (Прим. ред. перевода).
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где индексы 0 и 1 означают величины, относящиеся соответственно к
верхней и нижней границам интервала изменений юродства А0. Вспомо-
гательная переменная и определяется как отношение концентраций
свободных и занятых мест поверхности:

и = ^ (22)

Индексы 0 у величин констант скоростей в уравнении (19) здесь отно-
сятся также к значениям, соответствующим и=иа.

Наконец, предполагается, что для достаточно больших значений А"
и / величина м0 мала ('т. е. покрытие мест с большим сродством Ао°
очень велико), а произведение иае велико (незначительное покрытие
мест с малым 'сродством /44

Ο). Тогда пределы интегрирования в уравне-
нии (19) становятся с хорошим приближением ио=О и w0e' = oo. При
этом уравнение (19) превращается в следующее:

_ T(L) я к1к\{Ах)(А,)к\к_.х{Вг){Вг)
Τ —- • • * = — = \JLo\

eif—i sin mn [kl (Аг) + k°_2 (B2)]m [k\ (A,) -·- k^B^]1'"1

В пределе, когда γ—УО, уравнение (23) становится более простым:

г = -L π fe1°^H1)(^)-^Ife^(g1)(B,)

/ sin απ [ko (Αι) + ko_2 {Ba)]a [feo ^ ^ + fe_o ( β ι ) ] 1 - α

что соответствует равномерному распределению, как видно из уравнения
(16) подстановкой в него γ = 0 . Физически этот случай совпадает с от-
вечающим изотерме адсорбции Темкина

θ = — In const · ρ (25)

Более подробно этот вопрос рассматривался ΙΒ другом месте40*.
Теперь сравним кинетическое уравнение (10), полученное для двух-

стадийной реакции на идеальной поверхности, с уравнением (23) или
(24) для той же двухстадийной реакции на неоднородной поверхности
при распределении неоднородности, отвечающем соответственно изотер-
мам Фрейндлиха и Темкина. Очевидно, что если не принимать во вни-
мание численные коэффициенты, которые можно округлить до обычно
известной плотности мест (L), то о-ба уравнения, описывающие реак-
цию на неоднородной поверхности при равномерном и экспоненциальном
распределении неоднородности будут идентичны по форме. Кроме того,
в большинстве случаев было бы очень трудно отличить эти уравне-
ния от уравнения скорости реакции на идеальной поверхности. Дей-
ствительно, числители уравнений одинаковы, а знаменатели содержат
одни и те же слагаемые, хотя и различным образом расположенные в
обоих случаях. Если, кроме того, дополнительно принять, что реакция
протекает через лимитирующую стадию или что в реакции участвует
•преимущественно адсорбированная форма, то сходство будет еще боль-
шим. Как будет показано на примере реакции синтеза аммиака, при-
менение этих уравнений не ограничивается двухстадийными схемами,
когда каждая стадия в каждом направлении включает только одно .про-
межуточное поверхностное соединение, такие уравнения могут быть
успешно использованы и для других реакций.

* См. 6 5 · 6 Г . (Прим. ред. перевода)
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Этот результат, важный как только можно себе представить, являет-
ся не единственным полезным итогом интерпретации кинетики процес-
сов на неоднородных поверхностях, данной Теткиным. Отметим неко-
торые следствия.

Во-первых, можно показать, что если имеется /набор катализаторов,
характеризующихся идеальной поверхностью, на которых протекает
реакция по двухстадийной схеме, и если принять в соотношении Брен-
стеда (18) значение а=Ч2, то наиболее активным идеальным катали-
затором будет тот, для которого (Х1)='(Хг), т. е. ори половинном по-
крытии (поверхности промежуточными соединениями2. Этот вывод Тем-
кина можно рассматривать как кинетическое подтверждение гипотезы
Сабатье о промежуточных соединениях, которые должны быть связаны
с поверхностью с достаточной энергией, но не слишком прочно.

Подобным образом, «а неоднородной поверхности при равномерном
распределении ( γ = 0 ) , наибольший вклад в скорость реакции из всего
набора мест вносят такие, для которых θ = '/2. Тогда, если степень не-
однородности достаточно велика (например около 10) и коэффициент
α мало отличается от 0,5, то реакция на всей .поверхности будет проте-
кать также при общем покрытии Θ, близком к '/г (см. '.например2) *.

Далее, для неоднородной поверхности при γ = 0 и α = xk относитель-
ный вклад мест с наибольшим и наименьшим сродством одинаков для
двухстадийной реакции изомеризации А-+В, в которой адсорбция ис-
ходного вещества А является лимитирующей стадией, а промежуточное
соединение ХВ — преимущественно адсорбированной формой (см.2).
Этот парадоксальный результат понятен, если учесть, что •скорость ад-
сорбции пропорциональна константе скорости ka и доле свободных мест
(1—Θ). При высоком значении сродства константа скорости будет ве-
лика, но число доступных мест мало. Противоположная ситуация будет
справедлива для мест с низкими величинами сродства. Для обсуждае-
мого .здесь простого случая можно доказать, что оба продукта действи-
тельно идентичны в отношении мест с наибольшим и наименьшим срод-
ством. Следовательно, центры, для которых можно ожида'ть совершен-
но разное поведение, что и наблюдается при изучении хемосорбции,
становятся идентичными по своему поведению в каталитической реак-

ции. Кроме того, отношение величин сродства для мест с предельными
его значениями, равное ef, становится для отношения констант скоро-
сти равным только е11г благодаря соотношению Бренстэда и уменьша-
ется еще до eilk для сравнимых скоростей каталитических реакций за
счет произведения активности и доступности центров ".

По этой же причине в случае общей двухстадийной реакции, описы-
ваемой уравнениями (23) и (24), сохраняется концепция лимитирую-
щей стадии. Это может быть просто показано сравнением скоростей
стадий I и II в прямом направлении:

) ^ fe
k

Подстановка соответствующих значений констант скорости, завися-
щих от s, подтверждает, что выражение u(kilk2) не зависит от s. Отсю-
да, если для реакции на одном типе мест величины /Ί намного больше
(или меньше), чем г № то такое неравенство указывает на определенную
лимитирующую стадию и сохраняется для центров всех типов42. Этот
вывод, как и предыдущий, не следует считать общим, но если даже он

См.65. {.Прим. ред. перевода)
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справедлив для реакций, описываемых двухстадийной схемой, как это
рассматривается в данном разделе, то все равно эти выводы представ-
ляют 'большой интерес, поскольку, как показано в предыдущем разде-
ле, к таким реакциям относится 'большое количество более сложных
процессов, с учетом часто опра!вданных упрощений.

В заключение отметим, что неоднородная поверхность ведет себя
значительно менее неоднородно, чем это можно было бы вначале
предположить с помощью исследований хемосорбции на двух различ-
ных кристаллографических плоскостях. Кинетические уравнения не из-
меняются резким образом за счет этой неоднородности, и иногда очень
сходны с уравнениями реакций на идеальных поверхностях. Однако
кинетические параметры, полученные из уравнений, справедливых для
реакций на идеальных поверхностях, IB конечном счете следует рассмат-
ривать как усредненные, а не как характеризующие специфику явлений
на отдельных центрах. Это необходимо учитывать при оценке кинети-
ческих параметров на основе положений, приведенных в предыдущем
разделе.

а. Дегидрирование метилциклогексана. Кинетика дегидрирования
метилциклогексана в толуол на платиновом катализаторе, нанесенном
на окись алюминия, изучалась в работе43. Это исследование четко из-
ложено в книге Томсона и Уэбба " . Полученные данные были описаны
простым кинетическим уравнением типа уравнения (11). Было найдено,,
что небольшие количества ароматических соединений проявляют лишь
незначительное торможение скорости реакции. Отсюда следует заклю-
чить, что закономерности данной реакции скорее отвечают случаю I,
чем Па, т. е. что преимущественно адсорбированной формой является
метилциклогексан, а не толуол. Действительно, если метилциклогексан
адсорбируется обратимо, в виде, например, 1,2-диадсорбированной фор-
мы, то можно было бы ожидать, что ароматические соединения будут
достаточно легко вытеснять его с поверхности и сильно тормозить ско-
рость реакции. С другой стороны, если метилциклогексаи адсорбирует-
ся необратимо и превращается через несколько кинетически не значи-
мых стадий в адсорбированный толуол, то тогда ароматические соеди-
нения будут конкурировать только между собой (в виде адсорбирован-
ного толуола) и скорость будет тормозиться незначительно.

Анализ параметров кинетического уравнения а и Ь приводит к ве-
личинам констант скорости адсорбции метилциклогексана и десорбции
толуола. Из экспериментально найденной величины энергии активации
были вычислены по уравнению Аррениуса (6) предэкспоненциальные
множители. Для десорбции значение Ad(L) оказалось равным
3·1026 см~гсек~1, оно лишь немного меньше максимальной величины,
приведенной в табл. 7. Отсюда можно сделать вывод, что большая часть
мест платины активна в данной реакции. Напротив, предэкспоненциаль-
ный множитель для константы скорости адсорбции метилциклогексана
примерно в 106 раз меньше, чем максимальное значение его, приведен-
ное в табл. 7. Поскольку основная часть платиновых мест, по-видимому,
активна, коэффициент 10~6 появляется, вероятно, вследствие весьма
низкого стерического фактора.

В подтверждение предложенной интерпретации кинетических на-
блюдений интересно упомянуть исследование45 дегидрирования цикло-
гексана, проведенное на никелевом катализаторе в присутствии дейте-
рия при повышающихся температурах. При низких температурах, когда
дегидрирование идет очень медленно, наблюдается образование дейте-
роциклогекеанов. Выход их проходит через максимум около 250°, т. е.
при температурах, при которых скорость дегидрирования начинает рез-
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ко возрастать. В области температур около 350° реакция дегидрирова-
ния ^протекает быстро, но выход дейтероциклогексанов становится очень
малым. Таким образом, циклогексан в обратимо адсорбированной фор-
ме, подвергающийся обмену46, по мере повышения температуры, ока-
зывается все менее устойчивым, а форма, благоприятствующая дегид-
рированию, начинает преобладать и становится необратимой, так что
дейтерированные циклогекеаны исчезают. Следует отметить, что для
этого случая, ,πο-видимому, правильный вывод о природе двухстадий-
ной реакции сделан на основе простых кинетических аргументов до то-
го, как он был подтвержден более изящным исследованием с примене-
нием дейтерия. ,

б. Гидрогенолиз этана. Эта интересная реакция, простейшая из тех,
в которых разрывается С—С-связь, была использована Чимино, Тейло-
ром и Бударом47 при изучении катализаторов, способствующих образо-
ванию С—С-овязей, а именно промотированных окисью калия желез-
ных катализаторов синтеза Фишера—Тропша. В цитируемой работе
предложена интерпретация кинетики реакции, характеризующейся раз-
ным порядком реакции по водороду — отрицательным или положитель-
ным, в зависимости от катализатора. Эту трактовку систематически ис-
пользовал Зинфельт35 для той же реакции на разных металлах пере-
ходной группы, а Аика и Озаки4 8 недавно применили для объяснения
кинетических эффектов влияния окиси калия при промотировании ката-
лизаторов синтеза аммиака. Поэтому представляет интерес обсудить
работу48 в свете рассматриваемых здесь кинетических принципов (тем
более, что предложенное в этой работе истолкование кинетических дан-
ных критиковалось Кемболом49).

Степенное кинетическое уравнение реакций гидрогенолиза этана в
метан, найденное в работе46, имеет следующий вид:

r^CWW (27)

Н а б л ю д а е м ы е з н а ч е н и я п о р я д к а р е а к ц и и ряд приведены в т а б л . 8.
Д л я и н т е р п р е т а ц и и физического с м ы с л а величин q принята двухстадий-
н а я схема:

(28)

где первая стадия — обобщенное равновесие адсорбции, а вторая ста-
дия является лимитирующей, с участием преимущественно адсорбиро-
ванной формы углеводородного фрагмента ХС2НХ (с содержанием водо-
рода меньше, чем в исходном). Все последующие стадии образования ме-
тана кинетически несущественны, а потому они схемой не учитываются.
Принципы, использованные при описании данной реакции двухстадий-
ной схемой, вытекают из сформулированных выше теорем II и III.
Обозначим

(М) = (C2H6)/(H2)
(6-*)/2. (29)

Тогда часть поверхности, покрытой преимущественно адсорбированной
формой, выразится:

fk (30)
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где О<С«<1,'причем такая аппроксимация соответствует уравнению
изотермы Ленгмюра 15. Тогда скорость суммарной (реакции может быть
выражена следующим образом:

(31)

Для сравнения уравнений (27) и (31) было принято, что значение
η задано экспериментальной величиной р, и тогда остается только со-
поставить показатели степени q и 1—[д(6—х)/2]. Такое сопоставление
можно было сделать, приняв некоторые интегральные значения вели-
чин х. Наблюдаемые и вычисленные значения q, отвечающие предпола-
гаемым величинам χ для реакции на разных катализаторах, приведены
в табл. 8. Предложенная трактовка объясняет изменение показателя

ТАБЛИЦА 8

Анализ кинетического уравнения г = k (С 2 Н 6 ) Р (Н2)9 реакции гидрогенолиза
этана по данным46

Катализатор

№
Fe без щелочи
Fe+0,05% К
Fe+0,6% Li*
Fe + 0,6% К
Fe, пропитанное КОН

Р

0,7
1,0
0,9
0,8
0,7
0,6

Χ

0
2
2
2
4
4

У

4
2
2
2
0
0

Показатели

эксп.

- 1 , 2
—0,7
—0,7
— 0,4 .

+0,3
+0,1

степени ц

выч.

- 1 , 1
-1,0
—0,8
-0,6
+0,3
+0,4

* Примечание: в оригинале46 ошибочно приведено содержание лития 0,06%, а не 0,6%.

степени от отрицательного к положительному значению при переходе
от одного катализатора к другому. Еще более важно, что значения х,
требуемые для согласия величин q с опытом, четко .разделяются на три
категории, соответствующие протеканию реакции на очень плохом, пло-
хом и хорошем катализаторе в синтезе Фишера — Тропша. В частности,
был сделан вывод, что роль необходимого количества окиси калия, вво-
димой в железный катализатор, сводится к снижению дегидрирующей
активности поверхности так, что предотвращается слишком интенсив-
ный нежелательный процесс дегидрирования углеводородов. Отметим,
что кинетическое уравнение, идентичное уравнению (31), можно полу-
чить, используя интерпретацию Темкина для двухстадийных реакций на
неоднородных поверхностях. Тогда эмпирический показатель степени п,
введенный в уравнение (31), заменяется имеющим физический смысл
параметром (1—т) уравнения (20).

При обсуждении трактовки кинетических данных в работе46 Кем-
бол49 отметил, что было бы желательно учитывать конкуренцию за по-
верхность между фрагментами ХС2НХ и адсорбированным водородом.
В свете проведенного обсуждения закономерностей дегидрирования ме-
тилцикло-гексана нам представляется, что может возникнуть еще одно
возражение против измененной здесь интерпретации кинетики гидроге-
нолиза этана. Возможность обратимой диссоциативной адсорбции эта-
на, как это постулировалось для первой равновесной стадии процесса,
теперь вызывает серьезные сомнения. Как было показано в предыду-
щем разделе, кинетические схемы, включающие адсорбционные равно-
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весия или все необратимые стадии, приводят ικ аналогичным кинетиче-
ским уравнениям. Поэтому наблюдаемые в работе46 закономерности
можно объяснить, не прибегая к неприемлемому предположению об ад-
сорбционном равновесии, в то же время 'Полностью учитывая адсорбцию
водорода, как это предлагает Кембол. Действительно, для этого реак-
ция может быть 'представлена следующей трехстадийной схемой:

2Υ -{- Н2 £ 2ΥΗ

X \- QHe + у Υ Д ХС^Н^ + у ΥΗ + 6~Х~У Н2 (32)

Здесь принимается, что водород хемосорбирован диссоциативно и
равновесно на местах Y, которые не идентичны с местами X, где реаги-
рует водород. Так как углеводород адсорбируется необратимо, он те-
ряет у водородных атомов, удерживаемых соседними центрами Υ и л;
атомов водорода, уходящих с поверхности в молекулярной форме. Как
и в приведенной ранее схеме, преимущественно адсорбированной фор-
мой на обычных местах поверхности является ХС2НХ, так что все стадии
после превращений этой формы кинетически не значимы. Предполага-
ется также, что покрытие (Θ) центров Υ близко к насыщению, так что
из набора всех мест Υ места, остающиеся свободными, можно считать
однородными, т. е.

1 — θ = / С 7 ' (Н2)-'/! (33)

Это предположение вполне разумно, поскольку мы имеем дело с хемо-
сорбцией, соответствующей концу кривой дифференциальных теллот
адсорбции, чему отвечают их низкие значения. Наличие центров двух
типов —одних для адсорбции водорода и других для углеводородов —
очень часто принимают в кинетических исследованиях реакций на ме-
таллах8; однако это опровергается измерениями относительных объ-
емов диссоциированного водорода и адсорбированного углеводорода.

Если считать, что в процессе участвуют центры двух типов, то мож-
но приведенную выше трехстадийную реакцию описать как двухстадий-
ную реакцию, протекающую на неоднородной поверхности, состоящей
из мест первого типа. Тогда принимается, что места второго типа — ад-
сорбирующие углеводород — представляют собой набор однородных
центров, на которых происходит равновесная стадия адсорбции водо-
рода. Тогда скорость реакции двух необратимых стадий на неоднород-
ной поверхности можно выразить уравнением (23), причем будем рас-
сматривать ί/Υ в качестве реагента. Благодаря этому обычное выраже-
ние &!(С2Нв) превратится в fe1(C2H6)Y!/ или, с учетом равенства (32),
в произведение /et(C2H6) [/("'/* (H 2 )- V t .

Отсюда кинетическое уравнение выразится простым образом:

т-0-(1-т)

г-^едГ"^,) 2 (34)
Сравним, как и перед этим, уравнение (34) с найденным •эксперимен-
тально уравнением (27), приняв ( 1 — т)=р. Тогда показатель степени
<7 рассчитывается из выражения т—{#/2(1— m)]=q с использованием
всех значений у, приведенных в табл. 8. Для рассчитываемых таким
путем значений q не требуется еще одной графы в табл. 8, поскольку
все они идентичны вычисленным по ранее приведенной схеме. Важно



Двухстадийные каталитические реакции 341

отметить, что значения у разделяются и а три группы, соответствующие,
как это было для х, реакции «а очень плохом, 'малоэффективном и вы-
сокоэффективном катализаторе в синтезе Фишера — Транша. Кроме то-
го, величина у имеет физический смысл, подобный физическому смыс-
лу х, а потому по-прежнему можно считать вероятным, что введение
достаточного количества окиси калия подавляет сродство поверхности
к водороду вплоть до прекращения процесса дегидрирования.

Итак, здесь сохраняются все особенности предыдущей схемы, но до-
бавляются явные преимущества. Теперь хемосорбция углеводорода
предполагается необратимой, отпадает необходимость слишком малых
значений χ (для никеля л:=0) и учитывается конкуренция водорода за
поверхность. Дробный порядок реакции больше не возникает как ап-
проксимация уравнения Леигмюра (30), а появляется благодаря более
реальному предположению о неоднородности поверхности.

Наконец, следует отметить, что успешная интерпретация кинетики
гидрогенолиза пропана на никеле50, вытекающая из ранней схемы, со-
храняется и в данной трактовке. Для этой реакции найдено, что поря-
док ее относительно пропана равен 0,9, а то водороду ра̂ вен —2,6.
Согласно предыдущей схеме, последняя величина рассчитывалась из
выражения, соответствующего этой реакции:

q^l-ηϊψ- (35)

При η = 0,9, х = 0 получается q = —2,6. Данная здесь трактовка предус-
матривает, что порядок реакции по водороду отвечает тому же выра-
жению, что и для реакций гидрогенолиза этана:

? = m — i L ( l - m ) ; (36)

отсюда при т = 0 , 1 и «/=6 получаем как раз q=—2,6. Значение г/=6
для гидрогенолиза пропана, более высокое, чем г/=4 для гидрогенолиза
этана, было предусмотрено Кемболом4Э. Он отметил, что «более высо-
кий отрицательный показатель степени —2,6 для гидрогенолиза пропа-
на на никеле, по сравнению с —1,1 для этана, может быть следствием
того, что для расположения более крупной молекулы необходимо боль-
ше свободных от водорода центров».

Приведенный пример наглядно иллюстрирует сходство кинетических
данных, полученных для равновесной или необратимой адсорбции, с од-
ной стороны, и для реакции на идеальных или неоднородных поверх-
ностях— с другой. Было бы несправедливо сделать вывод, что это
сходство снижает достоинства кинетического анализа. Хотя имеются
существенные различия в этих интерпретациях, тем не менее в «их не-
которые важные физические понятия остаются неизменными. Так,
важным результатом является снижение сродства металла к водороду
благодаря промотированию железного катализатора окисью калия.
Этот результат должен быть теперь проверен независимо. Как уже упо-
миналось, аналогичный вывод был сделан в недавно опубликованном
исследовании реакции синтеза аммиака48.

в. Синтез аммиака. Обзор последних исследований синтеза аммиака
написан Нильсеном". Здесь мы обсудим некоторые последние данные
о кинетике этой реакции, главным образом на железных катализаторах
при относительно низких температурах (до 600° К) и атмосферном дав-
лении. В настоящее время стало ясно, что некоторые кинетические
особенности реакции в этих условиях отличны от характерных для ре-



342 Μ. Будар

акции при более высоких температурах (700° К) и высоких давлениях,
применяемых в промышленности, хотя основные принципы сохраняют-
ся одинаковыми.

В реакции синтеза аммиака имеется четыре основных кинетических
проблемы. Во-первых, какая стадия является лимитирующей и, в осо-
бенности, участвует ли в ней водород? Во-вторых, какое промежуточ-
ное поверхностное соединение представляет собою преимущественно
адсорбированную форму? В-третьих, необходимо ли учитывать неодно-
родность поверхности? Наконец, какова роль щелочи (КгО) и окислов
щелочноземельных элементов, применяемых в качестве промоторов
железного катализатора, повсеместно используемого в промышленно-
сти синтеза аммиака?

Для упрощения анализа, без ущерба для физического смысла, будем
рассматривать кинетику реакции

Na + ЗН2 -> 2NH3 (37)

считая ее настолько далекой от равновесия, что скоростью обратной
реакции можно пренебречь.

Вначале примем, что поверхность катализатора однородна, лими-
тирующей стадией является стадия хемосорбции азота, который и пред-
ставляет собою преимущественно адсорбированную форму. Исполь-
зуя преимущества теоремы III, можно свести все стадии только к
двум:

I. 2X + N2 ->- 2XN
(38)

П. X N + 1,5Н2 & NH3 + X

Как впервые было показано автором 15, такому случаю отвечает кинети-
ческое уравнение скорости:

' - M N a ) — (39)

Уравнение (39) было успешно использовано, в частности, в работах48·52.
Теперь, если принять, что поверхность катализатора неоднородна, а все
другие предположения оставить в силе, то можно показать53, что для
равномерного распределения ( γ = 0 ) уравнение (39) превращается в
следующее:

k°, (N2)
г = ! , (40)

[1 + Λ°2(ΝΗ3)/(Η2)'·
5]2α

не отличимое от него, если коэффициент α 'близок к 1. Уравнение (40)
в особенности применяется для реакции при очень малых степенях
превращений. При более высоких степенях превращений, когда второе
слагаемое в знаменателе уравнения (40) становится значительно боль-
ше единицы, это уравнение сводится к известному уравнению Темкина
и Пыжова

(41>
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которое более 30 лет является доминирующим в теоретической и прак-
тической кинетике синтеза аммиака*. Уравнение (41) очень легко по-
лучить из двухстадийной схемы реакции на неоднородной поверхности
катализатора.

I. X 4 N -» XN2

(42)

II. XN3+3H2 « 2NH3 -!- Χ

где адсорбция азота является лимитирующей стадией, как и ранее,
в которой участвует преимущественно адсорбированная форма — хемо-
сорбированный азот в виде молекул. Результат получается сразу, если
в уравнении (24) пренебречь в знаменателе слагаемыми, 'содержащими
константы скорости, относящиеся к лимитирующей стадии; они, по оп-
ределению, значительно меньше, чем слагаемые, характеризующие рав-
новесные стадии. Поэтому для реакции синтеза аммиака на неоднород-
ной поверхности кинетические уравнения, выведенные в 'предположении
об атомарной или молекулярной формах адсорбированного азота, не-
различимы, поскольку одно и то же уравнение может быть получено
из любой двухстадийной схемы процесса— (38) или (42). Корреляция
многочисленных кинетических данных привела Нилсена с сотр.5 4 к
уравнению (41), которое, в случае достаточно высоких степеней превра-
щений, совпадает с уравнением (40) при наилучшем значении α«ίθ,75.

Следует отметить, что в уравнении (40) параметры констант, k® и
Кг характеризуют элементарные стадии, соответствующие протеканию
реакции на местах с наибольшим сродством к азоту. Поскольку эти па-
раметры являются истинными, а не возникающими вследствие аппрок-
симации других величин, как это было (бы для кинетики Ленгмюра, их
можно использовать для более глубоких теоретических оценок, чем это
обычно делается в гетерогенном катализе.

В свете этого недавно опубликованное исследование Аика и Озаки 4 8

приобретает почти уникальное значение как редкий пример успешной
проверки кинетических параметров. Цитированные авторы сравнивали
скорости синтеза аммиака в смесях водорода и дейтерия на непромоти-
рованных железных катализаторах. Было найдено, что величины kf не
зависят от содержания изотопов в водороде, если результаты рассчи-
тывались по уравнению (40) при а = 1 . Такое отсутствие кинетического
изотопного эффекта действительно можно ожидать, при условии, что
водород не участвует в образовании преимущественно адсорбированной
формы, как это и предполагается. Напротив, отношения констант Кг ,
найденных для реакции с чистым водородом или со смесями водорода
с дейтерием, не только должно зависеть от изотопного состава, но и мо-
жет быть a priori рассчит'ано из констант равновесия соответствующих
реакций, с учетом только газообразных Н2, ,D2 или HD, NH3, NH2D,
NHD2 или ND3, т. е. из величин термодинамических изотопных эффек-
тов. При сравнении вычисленных и экспериментально найденных отно-
шений, приведенных в табл. 9, видно, что последние полностью предска-
зываются на основе величин термодинамических изотопных эффектов.

* Более общий путь описания кинетики синтеза аммиака при небольшом удалении
от равновесия и вдали от него см.68. {Прим. ред. перевода)
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ТАБЛИЦА 9

Сравнение рассчитанных и наблюдаемых отношений констант адсорбционного равновесия
в реакции синтеза аммиака со смесями Н2 и D 2

4 8 · 5 5

Доля атомов дейте-
рия в водороде

0,950
0,884
0,836
0,585
0,551

Отношение

вычисл.

0,245
0,264
0,279
0,382
0,400

к\ (N, + Н2)

К\ {N, + D,)

эксперим.

0,29
0,32
0,35
0,33
0,41

Доля атомов дейте-
рия в водороде

0,446
0,331
0,149
0,077
0,0

К° (N, + Н.)

вычисл. 1

0,464
0,553
0,751
0,858
1,0

3<Ν1 + Ο.>

эксперим.

0,54
0,59
0,77
0,82
1,0

Особое значение согласия между отношениями констант адсорбци-
онного равновесия, полученными в 'Кинетических опытах и точно вычис-
ленными по данным для газообразных веществ, иллюстрируется и тем,
что в более ранних исследованиях реакции на железных катализаторах,
промотированных окисью калия5 3, такое совпадение не 'было обнару-
жено. Для объяснения наблюдаемого термодинамического изотопного
эффекта в равновесных стадиях на этих катализаторах необходимо бы-
ло постулировать, что преимущественно адсорбированной формой яв-
ляется не XN, a XNH. Тогда реакция может быть представлена после-
дов ателыностью стадий:

I. 2Х + Н2 <-* 2ХН
II. 2Х + N2 -> 2XN

(43)
III. XN + ХН — XNH
IV. XNH + H2 «· NH3+X.

В этой последовательности, к счастью, лишь вторая и четвертая стадии
являются кинетически значимыми. Отсюда вновь легко можно получать
кинетические уравнения реакции для идеальной и неоднородной по-
верхности двухстадийной реакции, отвечающей схеме. В частности,
здесь по-прежнему справедливы уравнения (39) и (40), за исключением
того, что показатель степени при концентрации водорода в них стано-
вится равным единице, вместо 1,5. В исследовании53, как и в работе",
не могло быть обнаружено никакого кинетического изотопного эффек-
та, поскольку kt° не зависит от изотопного состава.

Кинетический анализ, проведенный в работе53, был подвергнут со-
мнению Логаном и Филпом56, которые вновь подтвердили эти же дан-
ные на ЭВМ. Эти авторы шришли к выводу, что найденный в работе53

термодинамический изотопный эффект совместим с предположением о
хемосорбированном азоте как преимущественно адсорбированной фор-
ме. Оказалось, что для значений констант скорости &Д заново пересчи-
танных, кинетический изотопный эффект значителен, а следовательно,
в лимитирующей стадии участвует водород или дейтерий. Это иллюст-
рирует всегда имеющуюся реальную опасность при обработке кинети-
ческих данных эффективными методами анализа, когда полученные ве-
личины оказываются значительно лучше, чем сами данные. Однако
утверждение Логана и Филпа было отвергнуто в последней работе Мо-
рикава и Озаки5 7, изучавших скорость изотопного обмена в азоте

(44)
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на железном катализаторе, промотированном окисью калия. Хотя было
обнаружено, что водород значительно ускоряет обмен (44), примерно в
5 раз, однако при замещении водорода дейтерием возникает лишь очень
небольшой изотопный эффект. Такой небольшой кинетический изотоп-
ный эффект (1,07 при 350°) не совместим со значительно большим эф-
фектом, равным 1,53, рассчитанным Логаном и Филпом, также при
350°. Поэтому предположение о том, что преимущественно адсорбиро-
ванной формой в реакции при низких температурах на железном ката-
лизаторе, промотированном окисью калия, является поверхностный
имид XNH, сохраняется в качестве интересной возможности. По-види-
мому, не так обстоит дело при высоких температурах, когда кинетиче-
ские данные четко указывают на зависимость скорости реакции от кон-
центрации водорода в степени 1,5, а не в первой степени (см.5 4). Ничего
подобного не наблюдается при низких температурах на железном ката-
лизаторе, не промотированном окисью калия4 7.

Так, Аиака и Озаки4 8 предположили, что действие окиси калия
при введении в железный катализатор способствует образованию в ка-
честве преимущественно адсорбированной формы поверхностного ими-
да вместо хемосорбированного азота, по крайней мере при низких тем-
пературах. При этом снижается гидрирующая способность металла или
его сродство к водороду, что сходно с обсуждаемыми в предыдущем
разделе закономерностями реакции гидрогенолиза этана.

Другая функция окиси калия, которая может проявляться в уско-
рении обмена азота, вызванном водородом *, по-видимому, связана с
электронными факторами. Действительно, поверхность железа после
восстановления все же содержит кислород в присутствии невосстанав-
ливаемого промотора — окиси алюминия, назначение которого — пре-
дохранять металл от спекания («текстурное промотирование»). Адсор-
бированный кислород, образуя двойной электрический слой, направ-
ленный наружу, отрицательно заряженным концом диполя должен был
снижать сродство металла к азоту, который тоже формирует отрица-
тельный дипольный слой. Тогда роль электро-положительного калия
сведется к подавлению влияния кислорода путем образования двойного
слоя, направленного вовне положительным концом диполя. Этот меха-
низм промотирования железа был уже давно предложен автором58.
Он может объяснить и ускорение десорбции азота или его изотопного
обмена, вызываемого водородом, аналогично влиянию на адсорбцию
азота, как это было отмечено Тамару5 9. В этом случае водород будет
снижать поверхностный потенциал, реагируя с поверхностными ионами
кислорода и превращая их в ОН~-группы с меньшим отрицательным
зарядом. Дальнейшая работа должна быть проведена для исчерпы-
вающего выяснения лромотирующего действия окиси калия и ускоряю-
щего влияния водорода на адсорбцию и изотопный обмен азота.

Итак, в настоящее время, на основании кинетических исследований
синтеза аммиака при высоких температурах на железных катализаторах
промотированных окисью калия, можно считать, что реакция протекает
на неоднородной поверхности, с лимитирующей стадией адсорбции азо-
та, образующей преимущественно адсорбированную форму, наиболее
вероятно — в диссоциированном состоянии57. К этому выводу пришли
более 10 лет назад в школе де Бура, где интенсивно проводились ад-

* Это ускорение, по-видимому, обусловлено установлением адсорбционно-химиче-
ского равновесия азота с водородом, с образованием аммиака, т. е. в стадии II схем
(38) или (42), в результате чего увеличивается вероятность нахождения на соседних
местах поверхности хемосорбированного азота разного изотопного состава (см.6 5).
(Прим. ред. перевода)

10 Успехи химии, № 2
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сорбционные кинетические исследования60. Особое значение имеет из-
учение голландскими учеными адсорбции азота в ходе реакции синтеза
аммиака. Они показали, что адсорбция азота протекает со скоростью,
равной скорости реакции при сравнимых покрытиях поверхности ката-
лизатора азотом. Было также найдено, что доля поверхности, покрытой
азотом, варьируется только в пределах €,27—0,60, тогда как согласно
Кем'болу49*, летучесть адсорбированного азота над катализатором из-
меняется при этом более, чем на 5 порядков. По-видимому, это наибо-
лее удивительная демонстрация характера влияния неоднородной ка-
талитической поверхности, функционирующей оптимальным образом в
области половинных ее покрытий.

* * *

Анализ литературных данных показывает, что скорости многих ка-
талитических реакций, проводимых на металлах в сопоставимых усло-
виях, удивительно воспроизводимы при переходе от одного катализато-
ра к другому. В особенности наблюдается хорошее 'совпадение скоро-
стей некоторых реакций (которые удобно назвать структурно-нечувст-
вительными) при осуществлении их на промышленных нанесенных ка-
тализаторах и на чистых сублимированных металлических пленках.
Для выяснения, относится ли реакция к категории структурно-нечув-
ствительных, вводятся удобные упрощения в о'бщую программу опти-
мизации катализатора. Необходимая для этого информация должна
быть получена путем измерений скорости реакций, а не анализом вы-
полнимости соответствующих кинетических уравнений. Как было здесь
показано, реакции, протекающие через последовательность многих ка-
талитических реакций, проходящих через большое число стадий на
идеальной поверхности катализатора, часто могут быть описаны кине-
тическими уравнениями так, как если бы процесс осуществлялся только
в две стадии. Такой подход может быть реализован на основе некото-
рых предположений относительно лимитирующей стадии, а также про-
межуточного соединения, образующегося в наибольших количествах на
поверхности.

Распространенность двустадийных реакций иллюстрируют примеры
процесса дегидрирования метилциклогексана на платине, гидрогеноли-
за этана на катализаторах Фишера — Тротила и синтеза аммиака на
железе. Существенно, что .закономерности могут трактоваться при про-
текании их на неоднородных (т. е. реальных) поверхностях. В данном
случае кинетические уравнения, полученные для реакций «а идеальных
поверхностях, не очень существенно отличаются друг от друга, вплоть
до их идентичности. В частности, для реакции на неоднородной поверх-
ности катализатора может 'быть сохранена концепция лимитирующей
стадии.

До дальнейшего расширения области применимости уравнений ско-
ростей процессов на неоднородных поверхностях с охватом последова-
тельностей более чем двух стадий и до тех пор, пока не будет возмож-
но получение данных о скоростях элементарных стадий непосредствен-
но в условиях реакции, следует очень осторожно пользоваться уравне-
ниями для процессов на идеальных поверхностях. Если возможно, па-
раметры этих уравнений следует оценивать с помощью простых аргу-
ментов, позволяющих судить о порядке величин. Последнее, в свою оче-
редь, может служить основанием для принятия или исключения данного
кинетического уравнения. Учитывая это, следует отметить, что уравне-
ния скорости, основанные на кинетическом анализе предполагаемой

* См. ранее б9. (Прим. ред. перевода)
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последовательности реакций, более предпочтительны, чем вытекающие
из каких-либо теоретических предположений. Последнее особенно спра-
ведливо для реакций, которые могут рассматриваться как двухстадий-
ные, так как тогда нетрудно оценить физический смысл параметров.
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