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Качественное рассмотрение имеющихся данных позволило разделить
чистые окислы по каталитической активности на 5 групп. Цеолиты ока-
зались менее активными, чем соответствующие их катионным формам
окислы. При увеличении температуры прокаливания активность окисных
катализаторов непрерывно возрастает или проходит через максимум. Такой
вид зависимости каталитической активности объясняется на основании мо-
дели дегидроксилирования поверхности, если предположить, что актив-
ность определяется присутствием на поверхности электронодонорного и
электроноакцепторного участков, расположенных рядом. Гидрирование
олефинов включает в себя стадии активации олефина и водорода и на
большинстве окислов протекает через образование полугидрированной
формы.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Проблема гидрирования олефинов на окисных катализаторах стала
привлекать внимание исследователей лишь в последние годы. Окислы,
обладая более низкой активностью, чем металлы 1 - 3, в ряде случаев мо-
гут иметь преимущества вследствие меньшей чувствительности к неко-
торым каталитическим яд\ам, более высокой селективности, легкой
регенерируемое™. Несмотря на многочисленность экспериментальных
исследований, обзоры этой области катализа (практически отсутствуют.
Работа4, посвященная превращению олефинов на окислах, содержит
краткий библиографический перечень работ лишь до 1960 г.

В настоящем обзоре проблема гидрирования олефинов на окисных
катализаторах рассмотрена с точки зрения подбора катализаторов,
изучения природы каталитической активности, кинетики и механизма
гидрирования олефинов. Приведен фактический материал, иллюстрирую-
щий особенности протекания реакций на различных окислах и некоторых
многокомпонентных системах.

п. АКТИВНОСТЬ окисных КАТАЛИЗАТОРОВ

1. Индивидуальные окислы

В качестве катализаторов гидрирования олефинов исследовано око-
ло тридцати индивидуальных окислов (табл. 1) и'некоторые смешанные
окисные системы. Наибольшее число исследований посвящено окислам
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ТАБЛИЦА I

Элементы) окислы которых исследовались в реакциях гидрирования олефинов
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Cl Ar
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1 I

Rb Sr
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I I
I Zr ι Nb
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Те 1 Xe

Au Hg Tl Pb

W I Re Os lr Pt
ι ι

Bi Po At Rn

Fr Ra Ac Ku

I
I Ce
I

Th

Pr

Pa

Nd ι Pm~!

U Np

Sm Eu

Pu Am

Gd Tb Dy

Cm BU Ci

Ho

Es

Er Tin Yb
1

Lu i

Fm Md No Lr

цинка, алюминия и хрома. В качестве гидрируемых соединений исполь-
зовались олефины от С2 до С8, причем основное число работ проведено
с этиленом и пропиленом.

Подробные данные об условиях получения катализаторов и данные
по изучению гидрирующей активности приведены в табл. 2—4. Около
70% исследований проведено статическим методом, остальные — про-
точным. Температурный диапазон исследований весьма широк от —120°
для Сг2О3 до 500—550° в случае А12О3, SiO2 и V2O3. Давление реакцион-
ной смеси при исследовании в протоке обычно атмосферное, в случае
статического метода оно варьировалось от 45 тор до 60 атм. Мольное
отношение водорода к олефину, как правило, было более единицы.

Из данных табл. 2—4 видно, что количественное сопоставление окис-
лов по активности провести трудно. Помимо различий в методах оценки
каталитической активности окислы значительно отличались по способу
их приготовления и условиям активации. В то же время приходится осто-
рожно подходить к оценке результатов, полученных в отдельных иссле-
дованиях. Так, при изучении каталитической активности окиси алюми-

ния шестью группами исследователей
6-14, 44

были получены отличаю-
щиеся друг от друга результаты. Аналогичные различия наблюдаются
при сопоставлении работ по каталитической активности окислов цин-
ка 5, is, го, 22-32 и Б а н а д и я 5 · Ι β . " . Жермен4 5 отмечает правильно, что «пред- -
варительная обработка окислов настолько существенна, что заставляет
несколько усомниться в значимости закономерностей гидрирования».
Другим по важности фактором, определяющим наблюдаемую катали-
тическую активность, является чистота исходных олефинов и водорода.
Отравляющее действие воды на активность окислов в настоящее время
доказано. Вместе с тем в цитированных работах степень очистки газов
не указана. Таким образом, результаты табл. 3 и 4 позволяют сделать
лишь некоторые качественные выводы о величинах каталитической ак-
тивности.

В согласии с приведенными данными можно предполагать, что окис-
лы титана, железа, кремния, молибдена, магния, марганца практически "
неактивны, а окислы алюминия, ванадия и никеля проявляют незначи-



ТАБЛИЦА 2

Условия приготовления и активации окисных катализаторов
гидрирования олефинов

Катали-
затор

MgO

ΑΙΑ

SiO2

TiO 2

v 2 o 3

Cr 2 O 3

Приготовление и активация катализаторов

MgC2O4 -i^^MgO(400°,H2)

Al (OC3H7)3 -н. ΑΙ (ΟΗ)3 [f'Tol ~» Y - A 1 A

Al (NO 3 ) 3 -> Al (OH) 3 в о ; д у х -» A12O3

β-ΑΙ (OH), -*£&-* A12O3 (500°, H2)

Al (OR), - β-ΑΙ (OH), 10!°"°op - A12O3

Al (OC3H7)3 - Al (OH), - i S ^ - » A12O3

Al (OH)j -* A12O3 (500°, вакуум)

Na2Si03 — ' - » · H 2Si0 3 ~ - SiO2

Ti (C2O4)2 ^ ^ - Ti (OH)4 - ί £ — » TiO2

Ti (OC 3 H 7 ) 4 - ^ 2 - - » H 2 T i O 3 1 ^ 5 - TiO 2 (анатаз)

TiO 2 — рутил (продажный)

(NH 4 ) 3 VO 4 - ^ — V 2 O 3

NH4VO3 - S ^ · - » HVO3 - S — V2O3

Cr(NO3)3 ^ 4 ^ - * Cr(OH)3 ^ - Cr2O3

Cr(NO3)3 - ^ 2 " ^ Cr(OH)3 -^ Cr2O3

C r ( N O 3 ) 3 - ^ ^ - > C r ( O H ) 3 ^ ^ - C r 2 O 3

Cr(NO3)s

 N H ' °H -* Cr(OH)3 - ^ — » a-Cr2O3

Cr(NO3)3 - ϋ ϋ ί Ο ί ί - ^ Cr(OH)3 ^ i ^ T - Cr2O8

C r ( N O 3 ) 3

 N H < O H -> C r ( O H ) 3 - ^ - - a-Cr 2O 3

Гидри-
руемый
олефнн

C 2 H 4

C 2 H 4

с 2 н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4

с 2 н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4
С 3 Н 6

СзН,
CeHie

С 2 Н 4

СзНв

С 2 Н 4

с 2 н 4

С 2 Н 4

Ссылки
на литера-

туру

5

6,7

8

9

10

11-13

1*

15

5

16

16

5

16

17

18

19

16

20

21



Таблица 2 (продолжение)

Катали-
затор

MnO

F e 2 O 3

Г.о3О4

Ν>Ό

ZnO

SC2O3

УА

ZrO 2

Приготовление и активация катализаторов

M n C 2°4 ~£^Г* MnO (400°, Η2)

Fe (NO3)3

 NH4°H~» Fe (OH)3 - ^ » a-Fe2O3

Co (NO3)3 • Co (OH)3 B o 3 vv""̂  Co3O4

χ · 200°
Ml (Oll)2 10-BTop

 5 NiO

ZnC2O4 в

4

Оз°дух-^ ZnO

Zn (NO3)2 .N H«0 H-> Zn(OH)2 -*щ • ZnO (260°, вакуум)

ZnC 2 O 4 дакуум^ ZnO

NH4OH 260°

NH4OH 400°

ZnO(300°,O2; 300°, H2; 450°, вакуум)

ZnC2O4 -» ZnO (450°, вакуум)

ZnO (300°, H2; 450° вакуум)

ZnO (400°, O2; 450° вакуум)

ZnC2O4 -» Zn (OH)2 - ^ - > ZnO

ZnO (500°, вакуум)

NH4OH „ eoo-9oo°

λ (NO3)3 > \ (OI I)3 1 0 - 6 T o p ' \ 2 O 3

\r /^Ji~) ^ * > Лг /ОТТ^ " "*г О /Р1П° ТТ \

Гидри-
руемый
олефин

С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

с а н 4

с 2 н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4
С 3 Н в

с 2 н 4

Ссылки
на литера-

туру

5

16

16

16

5

16

22

23,24

25,26

20

27

28,29

30

31

32

33

33

34,35

33
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Таблица 2 (продолжение)

Катали-
затор

Мо 2 О 3

Ln 2 O 3

CeO 2 _ e

ню2

WO»

Приготовление и активация катализаторов

(NH 4 ) 2 MoO 4 -* MogO3

ίΜΙΤ ϊ Μη Г) 1 3 0 0 ° · В ° З Д У Х - МГУП
( N I I 4 ) « M O 7 U 2 4 2.450» вакуум, Η 2 ' M o U 2 + *

Ln(NO3)3 ^^-* Ln(OH)3 — ^ - Ln2O3(610°,H2)

(где Ln=La, Nd, Ho, Er)

Ln (NO3)3 M - . Ln (OH), - £ ? S - Ln2O3

(где Ln=La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tu, Yb, Lu)

Ln (NO3)3 - ^ М - Ln (OH), s n ~ L n O ^ -

H . ^ r o p - ' L n A (где Ln-Pr, Tb, Er)

Ce (NOJ. ^ Ce (OH), ^ ^ y ^ CeO2_e

Hf (NO3)4 ^ - » Hf (ОН). - ^ - НЮ2

WO3 — продажный (250°, He)

Гидри-
руемый
олефин

с 2 н 4

с 2 н 4

C 3 H e

С 2 Н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4

с 2 н 4

С 2 Н 4

Ссылки
на литера-

туру

5

36

37-39

S3

33

33

33

40

тельную активность. Умеренно активны окислы кобальта и цинка. Наи-
более активными являются окись хрома, окислы редкоземельных эле-
ментов (РЗЭ) и их аналоги — Y2O3 и Sc2O3. Они по каталитическим
свойствам приближаются к металлам. Так, Сг2О3 и La2O3 способны ката-
лизировать гидрирование этилена даже при —120033.

Полуколичественное сопоставление можно сделать для трех групп
окислов. Так, Лазье и Воген5 циркуляционно-статическим методом срав-
нивали активность MgO, TiO2, V2O3) Cr2O3, MnO, ZnO и Мо2О3. Катали-
заторы отличались тао способу приготовления; условия активации были
одинаковые —обработка водородом при 400* (см. табл. 2). Оказалось,
что окись хрома более активна, чем ZnO, Mo2O3; другие окислы были
неактивными. В целом эти результаты согласуются с последующими ис-
следованиями. Авторы16 нашли, что МпО также неактивна. Однако в
работах 1 β · 4 1 путем изменения условий получения и предварительной
обработки удалось выявить относительно невысокую активность окислов
титана и ванадия.

Харрисон, Николлз и Стейнер 1е исследовали каталитическую актив-
ность окислов переходных элементов четвертого периода (за исключе-
нием окислов скандия и меди) в реакции гидрирования этилена. Сопос-
тавление окислов было проведено не совсем строго. Способы приготов-
ления и условия активации окислов значительно различались. Кроме
того, значения (начальных скоростей гидрирования на этих окислах опре-
делялись при различных температурах проведения опытов. Полученную
двухпиковую картину каталитической активности (рис. 1) для этого
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ТАБЛИЦА 3

Активность окисных катализаторов в гидрировании олефинов по данным
статического метода

Катали-
затор

MgO
А12О3

S i O 2

TiO 2

v 2 o 3

Cr2O3

MnO

Fe 2 O 3

C o 3 0 4

№0

CuO
ZnO

Mo 2 O 3

MoO,.
Sc 2 O 3

Y 2 O 3

ZrO 2

Ln 2O* 3 '

HfO2

Гидри-
руемый
олефин

C 2 H 4

C 2 H 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4С 2 Н 4 ,

с 3н в,CeHi6

С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4

с 2 н 4С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4С2Н4

С 2Н 4

с 2 н 4С 2 Н 4

С 2 Н 4

с 2 н 4С2Н4
С 2 Н 4

С 2 Н 4

С Hi

с 2 н 4с 2 н 4С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

С 2 Н 4

Условда

температура,

°с

400
350-450

100—200
350—500

400
400
400
400

400—550
350-370

-120
- 7 8

О-т-40
400
400
140

20
-78-7-30

100
140
180
400
100

39—218
140—162
80—400

25
25-60

20
20

105—120
0—30
400
250

—78-7-20
—78-7-20

20-Т-400

—78-7-20

—55

проведения

давление
смеси,
тор

760
500

600
50-100

760
45

760
45

300-600
760

45
300

—
760

45
75
45

20-7-70
45

60 (атм)
60 (атм)

760
45

600
50—200
30—300

300
150
130

130-400
100
300
760

200-700
10
10
10
10
10

реакции

соотношение
компонентов

1,6
1,0

1,0
1
1,2
2
1
2

0,5-7-2
1

2
2

.
1,5
2
2
2
1
2
0,5
0,5
1,2
2
1,5

0,5-5-2
1
2

10
10
3—10

1
2
1,5
3
1,2
1,2
1,2
1,2
1,2

Активность ·,
моль/мг-сек (t, °C)

0
(тО р, = 12 мин)

(450°)
0

6-ΙΟ"11 (350°)
0

1,4-10-и
0

1,2-10-9
1,3-10-8 (500°)

6,3-10-8
—
—
0
0

0,3-10-1°
1,5-10-8

—
2-Ю-9

—
—

( τ η пс; = 6 0 MUH.)

0,9-10-s
2-ΙΟ"10 (56°)
4-Ю-14 (25°)

—
—

5,5-10-9 (25°)
—

5-10-9
—
—

( Т 0 0! = 6 0 MUH)
0

0,16-Ю-9 (-78°)
0,6 10"9(—78°)

0
3,4-7-0,1-10-9 (-78°)

0,06-10-9

Ссылки
на лите-
ратуру

5
6,7

14
15
5

16
5

16
41
17

16
20
21

5
16
16
16
42
16
43
43
5

16
22

23, 24
25, 26
20
27
28
29
31
32

5

36

33
33
33

33

33

• В ряде случаев активность выражена временем достижения заданной конверсии X.
· · Здесь Ln = La, Рг, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tu, Yb, Lu.

ряда окислов авторы объяснили электронной конфигурацией катионов,
содержащих З^-элект.роны, согласно представлениям Даудена4в. В соот-
ветствии с этим увеличение координационного числа катионов Сг3+ иСо3+

от 5 до 6 в отличие от других катионов сопровождается большим вы-
игрышем энергии стабилизации кристаллическим полем. Следовательно,
допускается, что адсорбция или иная стадия реакции, сопровождающая-
ся изменением координационного числа катиона, является лимитирую-
щей стадией. В работе" двухпиковая картина изменения каталитической
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ТАБЛИЦА

Активность окисных катализаторов в гидрировании олефинов по данным
проточного метода

Ката-
лизатор

А1 2 О 3

А1А
А12О3

А12О3

Сг 2 О 3

ΖηΟ

ΥΑ

L a 2 O 3

Nd 2 O 3

Но 2 О 3

Е г 2 О 3

wo3

Гидри-
руемый
олефин

С,Н4

с г н 4С 2 Н 4

с г н 4СзН6

СвНи
С 2 Н 4

С 2 Н 4

с 3 н вCeHi2

С 3 Н в

с 3 н вс 3 н 6с 3 н вС 2 Н 4

Условия проведения реакций

температура.

500

120-430

200
—20-^240

200
350

0
110
185
320

140—210

140—210
140—210
140—210
125—250

давление *,
СгН 2 П + Н г ,

ата

1

0,25
0,3

0,01—0,2
1

—

0,001—0,07
0,5
0,5
0,5
0,5

0,5
0,5
0,5
1

соотноше-
ние ком-
понентов
H i / C r t H 2 n

5
6,5

8,7

3
34
—

5
3
—.

3

3
3
3
5

объемная
скорость,

час-1

650
60 000

60 000
.—

200
3 400

60 000
576
192
216

600—3 000

600—3 000
600—3 000
600—3 000

1000

Степень превра-
щения, % (ско-

рость реакции
моль/мг· сек)

79
(10~9, 200°)

(1,4-10-»)
—
98
79
—
100

76
75

23-40

49—81
43—72
35—59

(1,6-10-', 250)

Ссылки
на

лите-
ратуру

8

9
10

11—13-
18
18
30

34, 35-
34, 35
34, 35
37—39
37—39
37—39
37—39-

40

* Общее давление доводилось до 1 ата азотом или гелием.

активности в ряду окислов переходных элементов четвертого периода
была подтверждена при изучении гидрирования пропилена импульсным
минрокаталитическим методом.

Исследована33 активность в реакции гидрирования этилена окислов
РЗЭ от лантана до лютеция, а также окислов скандия, иттрия, циркония,
гафния и хрома. Все катализаторы готовили одним и тем же способом
и тренировали в вакууме (до 10~5 тор) при различных температурах.
В случае окислов празеодима, церия и тербия, помимо термовакуумной,
была применена водородная обработка и дополнительная тренировка
восстановленного образца ,в вакууме при той же температуре.

Каталитическая активность окислов лантана, празеодима и неодима
с ростом температуры прокаливания проходила через максимум: у всех
других полуторных окислов РЗЭ она непрерывно возрастала. Эта осо-
бенность в поведении окислов La, Pr и Nd была связана с их способ-
ностью в температурном интервале 600—900° претерпевать полиморфное
превращение из кубической объемно-центрированной (С-форма) в гек-
сагональную (Л-форма) структуру. В связи с этим предположено, что
повышение координационного числа катиона (от 6 в С- до 7 в Л-форме)
снижает каталитическую активность. Аналогичный вывод вытекает так-
же из рассмотрения данных для нестехиометрических окислов церия,
тербия и празеодима. Двуокиси этих элементов имеют флюоритную
структуру с координационным числом 8 и не обладают каталитической
активностью. Появление активности у окислов ТЬ и Рг после прокалива-
ния при 800° связано с их частичным разложением, приводящим к струк-
туре, производной от флюорита, с определенным числом вакансий в
кислородной подрешетке и некоторым количеством катионов с коорди-
национным числом, меньшим 8.

Из рассмотрения рис. 2 'Следует, что закономерность изменения удель-
ной каталитической активности в ряду окислов РЗЭ определяется тем-
пературой прокаливания. Так, активность окиси лантана после вакуум-
ной обработки при 600° наименьшая, при 800° — наибольшая. Окислы
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/ 10" моль, мг сек-

Рис. 1. Каталитическая активность
окислов элементов первого переход-
ного ряда в .реакции гидрирования
этилена при различных температурах;

г — скорость реакции

Рис. 2. Каталитическая активность по-
луторных окислов РЗЭ при 20° (а) и
—78° (б, в, г) после прокаливания
при температурах: а — 600, б — 700,

в — 800, г —900°

Рис. 3. «Максимальная» каталитиче-
ская активность полуторных окислов
РЗЭ в реакции гидрирования этилена

при —78°

вссо -

45СО -

30О0-

500

\-1ZO

ZnO

Рис. I

Sc Y La Pr Nil Sm Eli Gu Tb By Ho Er Tu Yb Lit

Окислы

Рис. 2

l a Pr Nd 5m EU G d T b D y H o E r T u Y b Lu
Окислы

Рис. З

празеодима и неодима проявляют максимальную активность после про-
каливааия 'при 700°, тогда как многие другие окислы — при 900°. Таким
образом, наибольшая каталитическая активность для данных окислов
РЗЭ обеспечивается различной температурой прокаливания. Получен-
ные данные указывают и а трудность сравнения каталитической актив-
ности окисных систем.
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В работе33 предложено сравнивать окислы по активности после про-
каливания при температуре, обеспечивающей им наибольшую актив-
ность. Результаты такого сопоставления для окислов РЗЭ приведены «а
рис. 3. Видно, что активность окислов отличается друг от друга в пре-
делах одного-двух порядков. В этом отношении окислы РЗЭ существенно
отличаются от окислов переходных элементов четвертого периода, у ко-
торых различие в каталитической активности достигает двух-трех поряд-

г 70?моль/л1г- сек
.' 70э,моль/мгсек

г· 10^маль/мг сек so
3 h

25 -

Υ,Ο.

Рис. 4

La,0, 10

Рис. 5

Рис. 4. Активность окислов подгруппы скандия в реакции гидрирования этилена
при —78°

Рис. 5. Скорость, гидрирования этилена при —78° на алюмохромовых катализаторах,
полученных пропиткой хромовым ангидридом бемита (/), байерита (2), γ-Α12Ο3 (3),

гидраргиллита (4)

ков. Наибольшее изменение активности наблюдается в ряду окислов от
лантана до гадолиния (цериевая подгруппа), различие в активности
остальных окислов (иттриевая подгруппа) менее значительно.

ТАБЛИЦА 5

Гидрирующая активность окислов и электронная конфигурация катионов

Окисел

S c 2 O 3

TiO2

ZrOa

Электронная
конфигурация катиона

3d»

4d°

Скорость гидрирования
С 2Н 4 при — 7 8 · ,

/••10' моль/м'-сек

0,16
0,0*
0,6
0,0

Окисел

L a 2 O 3

СеО 2

L u 2 O 3

ню2

Электронная кон-
фигурация катиона

4/°5<Р

4/145d°

Скорость гидриро-
вания С г Н 4 при —78*.

гА0°моль/м*-сек

2,8
0,0

0,25
0,01

• По данным δ · 1 β .

Интересно отметить, что и по основным химическим свойствам эле-
менты первой подгруппы различаются в большей степени, чем элементы
второй подгруппы. Окислы скандия и иттрия по каталитической актив-
ности (рис. 4), как и многим другим химическим свойствам, оказались
близки к окислам иттриевой подгруппы.

Приведенное в табл. 5 сопоставление активности нескольких пар
окислов указывает на отсутствие связи каталитической активности толь-
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ко с электронной конфигурацией катиона. Теоретические 'представле-
ния 48 предполагают низкую активность окиси скандия, что не согласует-
ся с результатами работы33.

Наблюдаемое уменьшение каталитической активности окислов от
лантана к лютецию (рис. 3), с одной стороны, и к скандию (рис. 4), с
другой стороны, коррелируется с падением величин их основности48.
Найденная корреляция объясняет и некоторые другие эксперименталь-
ные результаты: 1) кислотные окислы СеО2, PrO2, TbO2, ZrO2, TiO2 не яв-
ляются активными катализаторами гидрирования этилена; 2) кислотные
примеси — окислы азота, двуокись углерода и вода являются катали-
тическими ядами.

2. Многокомпонентные окисные катализаторы

Алюмохромовый катализатор в работе49 изучен в реакции гидриро-
вания бутилена. Авторами отмечается его малая стабильность, высокая
чувствительность к следам влаги, кислорода и условиям обработки. Гид-
рирование бутилена протекало на 5—50% в температурном интервале
220—340°. При гидрировании этилена50 на алюмохромовом катализаторе
выходы этана достигают 80—90% при объемной скорости этилен-водо-
родной (1:1) смеси 1000 час'1 и температуре 400—470°. Гидрирование
пропилена на алюмохромокалиевом катализаторе импульсным методом
проводили в работе51 при 450—600°.

Влияние способа приготовления на активность алюмохромовых и
алюмохромокалиевых катализаторов исследовано52 в реакции гидриро-
рования этилена при —78е циркуляционно-етатическим методом при на-
чальном давлении эквимольной смеси водорода и этилена 60 тор. По типу
полученных зависимостей активности от содержания хрома (рис. 5) ка-
тализаторы можно разделить на две группы. В одну из них попадают
алюмохромовые на бемитной и байеритной основах (кривые 1, -2), во вто-
рую — катализаторы, приготовленные с применением гидраргиллита и
•у-А12О3. Активность катализаторов первой группы увеличивается с рос-
том содержания хрома, в то время как активность других проходит через
максимум при концентрации хрома 7—10 вес.%.

Наблюдаемое отличие между двумя типами алюмохромовых ката-
лизаторов было объяснено различным характером распределения окиси
хрома по поверхности носителей. Тем самым допускается, что в случае
бемитных и байеритных катализаторов с ростом концентрации Сг2О3

непрерывно возрастает доля ионов Сг3+ в поверхностном слое. Для ката-
лизаторов на основе гидраргиллита и γ-Α12Ο3 аналогичная зависимость
наблюдается лишь в области малых концентраций окиси хрома. С даль-
нейшим ее ростом мелкие кристаллы (или кластеры) Сг2О3 укрупняются,
что может приводить к уменьшению поверхностной концентрации Сг3+,
а следовательно, и каталитической активности. Наиболее активными
являются катализаторы, приготовленные на основе гидраргиллита. При
6—8% Сг они примерно на порядок активнее всех других алюмохромо-
вых катализаторов и лишь несколько уступают окиси хрома, для кото-
рой скорость реакции в тех же условиях равна 50-10~8 моль/мгсек.

Введение калия в алюмохромовый бемитный катализатор снижало
активность:

[К], вес.% 0 0,5 1,0 2,0 4,0
г · 10», моль/м2 • сек 27 25 23 19 17

На рис. 6 приведена зависимость степени превращения этилена в
этан на алюмохромовом катализаторе от парциальных давлений воды,
пиридина, аммиака и тиофена. Токсичность этих веществ >в отношении

& Успехи химии, № 2
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катализаторов изменяется в том же ряду, что и их кислотность. Это по-
зволило нам выявить основную природу активных центров.

В присутствии цинк-хромового катализатора22 этилен гидрировался
при температуре 215—250°. На катализаторе МоО3-А12О3*

3 после акти-
вации водородом при 500° этилен гидрировался примерно в том же
температурном интервале, что и на окисно-хромовых катализаторах.

-\S

0,2

I
Со

-,ΰ

-5

Рис. 6

0,2 O,U 0,6
Степень обмена

Рис. 7

Ряс. 6. Кинетические изотермы отравления алюмохромового катализатора
в реакции гидрирования этилена при 420° аммиаком (1), пиридином (2),

водой (3), тиофенолом (4)

Рис. 7. Зависимость активности цеолита CrNaY в реакции гидрирования
этилена при 20° от степени обмена Na+ на Сг3 +

ТАБЛИЦА 6

Активность соединений неодима

Ванадий-алюминиевый катализатор активен41 в реакции гидрирования:
этилена при 400—450°. По данным Комаревского с сотр.54"56, этот ката-
лизатор, восстановленный водородом при 400°, был активен в реакции
гидрирования бутена, гексена, октена, дивинила и ацетилена. При 475σ

и 115 атм с применением этого катализатора даже бензол удалось про-
гидркровать «а 27%.

; Высокая активность катализато-
р а СоО-МоО/А1203 при гидрирова-

нии гептенов в интервале 250—275°'
была показана Калечицем и Инь
Юань Тенем". Паровано, Хамель и
Тейлор58 сообщают, что на алюмоси-
ликате можно гидрировать этилен
при 345°. Этот результат качественно
подтверждается также работой Топ-
чиевой с сотр.59. По их данным, алю-
мосиликаты проявляют каталитиче-
скую активность в гидрировании про-

пилена лишь после предварительной обработки водородом при 550°. Алю-
мосиликат, содержащий 0,01 % натрия, был активнее образца с большим
количеством натрия. По данным60, на алюмосиликатах скорость гидри-
рования этилена убывает по мере возрастания кислотности катализатора.

Активность ряда соединений неодима в сопоставлении с окисью в Л-
и С-формах исследована 61 (табл. 6) при —78° в реакции гидрирования
этилена.

Соединение

Nd2O3, Л-форма
Nd2O3 ) С-форма
74 мол. % NdO2O3—СеО2

37 мол.% Nd2O3—CeO2

7Nd2O3-9SiO2

Скорость'
гидрирования

r-10J,
молекул/сек-

• ион Nd+»

0,15
1,2
1,2
0
0,022
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Анализ полученных результатов позволил выявить связь между
активностью и координационным числом (к. ч.) неодима. Близкой актива
ностью в расчете на один катион обладали окись неодима в С-форме и
твердый раствор 74 мол.% Nd2O3—СеО2, содержащие Nd3+ в октаэдри-
ческой координации. Твердый раствор 37 мол.% Nd2O3—СеО2 катали-
тически неактивен и содержит катион лишь с к. ч. 8. В ортосиликате
7Nd2Cv9Si02 имеется два типа катионов, причем соотношение их числа
в семерной и девятирной координациях равно 2: 5. Если допустить, что
катионы с к. ч. 9 неактивны, и пересчитать данные на катионы с к.ч. 7,
то полученное значение (0,08-10~3 молекул/сек-ион Nd3 +) будет весьма
близко к активности Л-формы Nd2O3 с ионами Nd3+ в такой же коорди-
нации.

3. Цеолитные катализаторы

Цеолиты до последнего времени оставались малоизученными систе-
мами в реакциях гидрирования. Впервые активность цеолитов типа У
в реакции гидрирования этилена была установлена Миначевым с сотр.62

на примере неодимовой, кальциевой и декатионированных форм. Гидри-
рование протекало при 78—150° и объемной скорости 2000 час1. В при-
нятых условиях регенерации (обработка воздухом 2 часа при 500°)
катализаторы снижали активность от опыта к опыту. Активность цео-
лита, содержащего неодим, была выше, чем у кальциевой и декатиони-
рованных форм, натриевая форма была неактивной. Существенно, что
гидрирование этилена в присутствии цеолита Ndy промотировалось кис-
лородом. Активирующее действие кислорода при гидрировании этилена
было найдено позже также в случае А12О3

 вз.
По данным Топчиевой с сотр.59· 6 \ полученным импульсным методом,

в гидрировании пропилена при 200° активными являются цеолиты Nay,
УУ и СгУ. Активность УУ зависит от температуры предварительной об-
работки водородом (200—640°) и достигает максимума после активации
при 350°. Обмен натрия на иттрий более 50% приводит к резкому умень-
шению селективности гидрирования. Так, если для цеолита УУ со сте-
пенью обмена 46% единственным продуктом был пропан, то для образ-
ца со степенью обмена 77% селективность реакции не превышала 30%·
Результаты с СгУ (степень обмена 4 и 11%) были аналогичны данным
для цеолита УУ. При 200° степень гидрирования на цеолите СгУ дости-
гала 23—50%. Все образцы быстро теряли активность. Начальная актив-
ность натриевой формы была ниже, чем у иттриевой и хромовой.

Подробное сравнительное исследование каталитических свойств раз-
личных катионообменных форм цеолитов типа У в гидрировании этилена
в зависимости от вида катиона, степени обмена и соотношения Si/Al
было проведено в 6 5 · в 6 циркуляционно-статическим методом при началь-
ном давлении эквимольной смеси водорода с этиленом 60 тор. При этом
было показано, что после прокаливания в вакууме (10~5 тор) в темпе-
ратурном интервале 400—700° (с шагом 100°) цеолиты в натриевой, мед-
ной, бариевой, кальциевой и декатионированных формах неактивны при
—78-МОО0. Активными оказались лишь цеолиты, содержащие трехва-
лентные катионы: Cr3+, La3+, Nd3 + и Fe 3 + (табл. 7).

С увеличением доли обменных катионов хрома от 0,08 до 0,65 ката-
литическая активность проходит через максимум, соответствующий сте-
пени обмена 0,27 (рис. 7).

Повышение отношения Si/Al от 2,1 до 2,5 (ср. 0,8 СгЫаУ и 0,65 Сг№У)
приводит к изменению каталитической активности. Эти результаты по-
зволяют предположить неоднородность активных центров, связанную,

8*
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Каталитическая

Катализатор

0,8СгИаУ; Si/Al=2,l

0,65СгЫаУ; Si/Al=2,5

0,27CrNay; Si/Al=2,5

0,27FeNay; Si/Al='2,5

0,57LaNay; Si/Al = 2,l
0,22NdNay
Cr2O3

Nd2O3

La2O3

активность цеолитов »

ТАБЛИЦА 7

ι окислов в гидрировании этилена

Температура, °С

активации

500
600

.700
450
500

~500
600
"400

.500
"500
500
500
700
800

гидрирования

—30
- 3 0

20
—40
—40
~60
—60

400
400

20
20

- 7 8
—78
—78

Скорость реакции,
МО3 молекул/сек-ион

3,0
3,1
0,5
0,04
0,1
3,4
0,80,1 ·
0,2
0,2
0,8
6,6
2,0
4,0

по-видимому, с различием в распределении катионов по нескольким воз-
можным местам локализациив7. Из табл. 7 следует также, что хромовая
форма цеолита приобретает наибольшую активность после прокаливания
в вакууме при 500°. Эта температура оказалась оптимальной и для других
катионных форм. Цеолиты, .прокаленные при температуре выше 600°,
необратимо теряли активность, хотя кристаллическая структура сохра-
нялась. Эту особенность в 'поведении цеолитов можно связать с мигра-
цией 6 7 · 6 8 катионов из больших полостей в малые и, таким образом, воз-
можно предположить участие ионообменных катионов в составе актив-
ных центров гидрирования. В пользу этого предположения указывает и
качественная аналогия в каталитических свойствах окислов и цеолитов.
Окислы трехвалентных элементов по активности располагаются в ряд:

который в целом согласуется с рядом активности цеолитов
CrNay>NdNay>LaNay>FeNay.

Энергии активации гидрирования этилена на окислах и цеолитах при-
мерно равны и составляют 3—б ккал-моль~К

Более низкую активность цеолитов по сравнению с окислами можно,
по-видимому, объяснить стерической недоступностью части ионообмен-
ных катионов.

Каталитическая активность катионных форм морденита в гидриро-
вании этилена и бензола впервые была установлена в работах69"71. В при-
нятых условиях: Н 2 /С 2 Н 4 =4, объемная скорость 750 час1, 215—235°,
давление 1—30 атм, этилен полностью гидрировался в присутствии цео-
лита NaM; в случае калиевой формы гидрирование (протекало на 20—
92%. Ниже приведены выходы циклогексана при гидрировании бензола
(250°, 30 атм, Н2/СвНв=5, объемная скорость 1 час1).

Цеолит NaM
Выход циклогексана, % 98,3

LiM KM CaM MgM ZnM CdM HM
87,7 11,0 98,6 69,4 59,7 17,4 19,7

III. О ПРИРОДЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ

Несмотря на отличия в подходах различных авторов и применение
весьма широкого круга методов, число гипотез о природе каталитической
активности ограничено.

1. Многие авторы считают, что в состав активного центра входят
координационно-ненасыщенные катионы.
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2. В ряде работ каталитическая активность связывается с ионами
металлов в определенном валентном состоянии.

3. Некоторые исследователи полагают, что помимо катионов в состав
активного центра входят ионы кислорода.

Первая гипотеза позволила объяснить большое количество экспери-
ментальных данных по связи каталитической активности окислов алю-
миния "•7, цинка24· " • 2 8 · 2 9 , хрома16"20, редкоземельных элементов33"35 и
кремния15, а также цеолитов66 с условиями термической обработки, и
обратимое отравляющее действие водяных паров. В соответствии с этой
гипотезой необходимость прокаливания окислов для проявления катали-
тической активности связывается с тем, что в обычных условиях хране-
ния, благодаря соприкосновению с атмосферной влагой, поверхность
гидратирована и не содержит координационно-ненасыщенных ионов.
Рост активности с температурой прокаливания окислов объясняется уве-
личением числа таких катионов. В случае цеолитов активность с увели-
чением температуры прокаливания проходит через максимум, что уда-
лось объяснить66 двумя факторами. С одной стороны, активность цеоли-
тов растет вследствие появления при повышенных температурах
координационно-ненасыщенных катионов, с другой — число доступных
для .реагирующих молекул катионов уменьшается из-за миграции их в
малые полости. Вхождение катионов
в состав активных центров следует
также из идентичности рядов актив-
ности окислов и соответствующих им
катионных форм цеолитов.

Однако количественного сопостав-
ления между числом катионов в опре-
деленном координационном окруже-
нии и каталитической активностью в
цитированных работах не проводи-
лось. В настоящее время такое сопо-
ставление возможно для А12О3. По
данным6·7, каталЖческая активность
у окиси алюминия в реакции гидри-
рования этилена при 250—450° появ-
ляется лишь после термической обра-
ботки при 450°, когда на поверхности,
согласно работе72, по меньшей мере
30% ИОНОВ А1 изменяют координацию 'анионная Вакансия на поверхности
от 6 до 5. В то же время, по мнению
Уиллера и Хиндина7, число активных
центров не превышает 1—2% от об-
щего числа поверхностных ионов, по-
скольку именно при таком покрытии
водой А12О3 полностью теряет катали-
тическую активность. Повышение
температуры прокаливания от 450 до
550° увеличивает число координацион-
но-ненасыщенных катионов лишь в
1,3 раза, в то время как каталитическая активность возрастает в
20 раз! Таким образом, отсутствует прямая функциональная зависи-
мость между общим числом координационно-ненасыщенных катионов
и каталитической активностью.

Этот вывод позволяет предположить неоднородность таких катионов,
что достаточно наглядно иллюстрирует модель дегидроксилированной
окиси алюминия, предложенная Пэри7 2. Частично дегидроксилированная

]*

ОН"

Рис. 8. Схематическое изображение
разреза поверхности окиси алюминия
перпендикулярной плоскостью на раз-
личных стадиях дегвдорксилирова-
ния. I—полностью гидратированная
поверхность; II — полностью дегид-
роксилированная поверхность, III —
частично дегидроксилированная по-

верхность



294 Χ. Μ. Миначев, Ю. С. Ходаков, В. С. Нахшунов

поверхность (рис. 8) содержит неупорядоченный слой ионов. На одних
участках (Ша) имеется скопление непосредственно контактирующих
кислородных ионов, на других (Шб)—расположенные рядом коорди-
национно-ненасыщенные катионы. В этом случае каталитическую актив-
ность при гидрировании можно, по-видимому, попытаться связать с
участками типа Шб. Ранее их способность катализировать перемещение
двойной связи в бутенах была доказана Пэри " . Число таких участков
(рис. 8, II, III), а следовательно, и каталитическая активность окисла,
с ростом степени дегидроксиларования (температуры прокаливания)
должны проходить через максимум. Этот вывод согласуется с резуль-
татами для Сг2О3

 33 и ΖηΟ 23.
Вопрос о связи каталитической активности с валентным состоянием

катионов обсуждался в литературе. По данным74, окись хрома, цеолит
CrNaY и алюмохромовые катализаторы обладают высокой активностью
в гидрировании этилена в отсутствии ионов Сг2+. Катализаторы, содер-
жащие значительное количество ионов Сг5+ и Сгв+, были неактивными,
что позволило нам выявить каталитическую активность ионов Сг3+. В слу-
чае церия, празеодима и тербия каталитической активностью обладали
также полуторные окислы, в то время как двуокиси были практически
неактивны. В условиях исследований74 ионы двухвалентных РЗЭ не об-
разовывались, таким образом, активность РЗЭ связана с трехвалентным
катионом.

Протекание реакции гидрирования этилена на центре, включающем
помимо катиона ион кислорода, допускается в большинстве цитирован-
ных работ, хотя соответствующие доказательства отсутствуют. В каче-
стве такого доказательства приводится33 найденная связь каталитиче-
ской активности с основностью, которая по представлениям75 опреде-
ляется ионами кислорода.

IV. КИНЕТИКА И МЕХАНИЗМ ГИДРИРОВАНИЯ ОЛЕФИНОВ

Наиболее интенсивно механизм гидрирования олефинов (в основном
этилена) изучался на окислах алюминия, цинка, хрома и РЗЭ. При этом
использовались кинетический, ИКС, термодесорбциощшй и другие ме-
тоды, позволяющие оценить реакционную способность адсорбированных
частиц. Несколько работ проведено с применением меченых атомов.
В связи с тем, что наибольшее число работ приходится на кинетический
метод, начнем с изложения основных результатов, полученных при изуче-
нии кинетики гидрирования.

Из табл. 8 видно, что в настоящее время предложен целый ряд кине-
тических уравнений. Так, в работе22 найдено уравнение, согласно кото-
рому скорость реакции практически не зависит от парциальных давлений
компонентов. По данным 23~2β·35·38·39· " , скорость реакции определяется
лишь давлением водорода или этилена. В двух работах "•39 найдено вы-
ражение с первыми порядками для исходных компонентов реакции, а в
трех случаях "·48·53 — уравнение вида r—kPK2Pc

0·^ . Таким образом, из

анализа данных табл. 8 следует, что кинетические порядки по водороду
и олефину обычно имеют значения от 1 до 0. Давление парафиновых
углеводородов, за исключением опытов с катализаторами SiO2 и
СоО-МоО3-А12О3, не влияет на скорость реакции. Форма кинетического
уравнения зависит от химического состава образца, условий предвари-
тельной обработки и температурного интервала исследования (табл. 8,
ср. номера 2 и 3, 9—11, 13 и 14). Энергия активации реакции изменяется
в широком интервале от 0 до 24 ккал/моль, являясь, по-видимому, функ-
цией температуры. Для окислов алюминия, цинка и РЗЭ с ростом тем-
пературы реакции энергия активации падает до 0.
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ТАБЛИЦА 8

Кинетические уравнения и энергия активации гидрирования олефинов на окислах

п.п.

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

Катализатор

А12О3

А12О3

А12О3

SiO 2

VA
Сг 2О 8

ZnO

ZnO

ZnO

ZnO

ZnO

ZnO

А Ц А , (Y, La, Ho,

Me 2 O 3 (Y, La, Ho,

wo3

V 2 O 3 A 1 2 O 3

Cr 2 O s -Al 2 O 3

MoO s -Al 2 0 8

C o O M o O 3 А12О3

Y2O3, La 2 O 3 , Ho 2 O 3

Кинетическое уравнение

г = кРнфн
г

г = fePHj(l — 6 C j H i ) bCiHi

r = № H i * e C t H i

r = kP^J(X г+К'Рс,и.)

r = АРн/с.н4

— fepl»bpl,6
Hg CJHJ

r = ftp»· i ^

r = kPnt

 l

r = kPH[

r = /ΙΡ&*Ρ(£Η<
r = ftPc'Hi

'• = ^н, 5 - е с,н 1

r = f t P ^

г = А![а + (/С р Н 2 ) 0 - 5 ]Р С г Н 4

r = ftPH Ρ»·Β

Η

Hj (-.«rig

г = № Н г ( Р с ^ н 2 п / р с „ н а „ + 2 )
r = kPHt ^

Энергия
активации.
ккал/моль

9
0
7,7

0

8

22,0

18

18

22

22

4,5

0

—

5 - 6

0

—

7,6

10

4

22,5-24,5

5 - 6

Температур-
ный интервал,

°С

120—180
300-430
-204-25

90-240

350-500

400—550

200-350

39—56

140—162

80—125

140—175

210—225

20

130—180

230—260

125—250

400-550

220-340

150-450

250-375

—22-Г-22

Ссылки
на лите-
ратуру

9

И *

11

15

41

18

22

23, 24

25. 26

25, 26

25, 26

29*. 76

35, 38, 39

35, 38, 39

40

41

48

53

57

77

* Опыты проводились в потоке водорода с предварительно адсорбированным этиленом; вс,Н4 ~" степень
заполнения поверхности по этилену.

Полученные кинетические данные одинаково хорошо можно объяс-
нить и на основе представлений Элея — Ридила, допускающих актива-
цию лишь одного из реагентов (Н2 или СпН 2 п), и представлений Лэнг-
мюра — Хиншельфуда, предполагающих в качестве лимитирующей ста-
дии взаимодействие адсорбированных частиц. В большинстве
цитированных работ допускается, что каталитически активная поверх-
ность однородная. Вместе с тем приведенные в табл. 8 кинетические урав-
нения с дробными степенями по парциальным давлениям реагентов мож-
но объяснить также и энергетической неоднородностью активных цент-
ров.

Кинетические закономерности гидрирования этилена на окиси алю-
миния Синфелт9 объяснил с помощью механизма Твига 78, включающего
стадию взаимодействия адсорбированного вандерваальсовыми силами
водорода и хемосорбированного этилена:

С
I*
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СН,

СН2—СН2 -f- Н 2 ~^1 СН2 -f- Η —»СаНв

I I · I I ,
* • » * 1

Авторы "•7 на основании сравнительного изучения каталитической актив-
ности окиси алюминия в реакциях гидрирования этилена и данных Н2—
Dj-обмена предполагают, что активация этилена является лимитирую-
щей стадией. Предполагавшиеся в механизме Твига адсорбированные
этилен и этил были обнаружены ИКС:методом Леккези, Картером и [
Уотсом". ]

Исследование механизма гидрирования этилена на окиси алюминия <
с применением термодесорбционного метода провели Аменомия и Цве-
танович80. Они установили существование центров адсорбции двух ти-
пов, отличающихся энергией связи с этиленом. Эти центры занимают
2,8% поверхности окиси алюминия; 60% из них имеют энергию актива-
ции десорбции 26,8 ккал/моль и 40%—36,4 ккал/молЬ. Гидрирование
этилена протекало легче на центрах со слабой формой адсорбции. Сор-
бированный на них этилен давал с дейтерием 1,2-этан-с?2, что, по мнению
авторов, указывает на протекание гидрирования по схеме Твига. Взаимо-
действие с дейтерием прочно связанного этилена приводило к смеси всех
возможных дейтероэтанов, что авторы объяснили с помощью механизма,
аналогичного предложенному в работе Хориути и Поляни8 i

Н адс

Этот механизм включает стадии диссоциативной хемосорбции водорода
на центрах со слабой формой связи этилена и образование этана через
полугидрированное состояние.

Авторы 7 попытались представить механизм активации этилена на
окиси алюминия на основе геометрических соображений. Были предло-
жены две возможные схемы активации: адсорбция этилена на двух со-
седних ионах алюминия, входящих в структуру корунда, или двух-
точечная адсорбция на ионе алюминия и ионе кислорода. В обоих слу-
чаях допускается длина связи А1—С, равная 1,8 А (как у алюминий-ал-
килов). По представлениям 18, активация этилена на полуторной окиси
ванадия происходит при адсорбции на двух катионах ванадия.

Интересные результаты были получены при изучении механизма гид-
рирования этилена и пропилена на окиси хрома. Авторы 1 9 · 2 0 нашли, что
гидрирование этих олефинов дейтерием при —78° протекает без обмена
его с водородом углеводородов. При гидрировании этилена эквимольной
смесью H 2 + D 2 были получены 2 0 d0—с?2-дейтероэтаны. В связи с этим
Конер и К о к с 2 0 допускают диссоциативную хемосорбцию водорода и
последовательное присоединение атомов водорода. Аналогичный вывод
о механизме гидрирования этилена на окиси кобальта при —78-^-30° по-
лучили японские исследователи 4 2 при изучении скоростей реакции и со-
става продуктов для четырех систем:

1. С2Н4 + Н2 3. С2Н4 + C2D4 + Н2

2. G,H4 + D2 4.

Наибольшее число исследований по изучению механизма гидрирова-
ния проведено с окисью цинка. Тешнер с сотр. 2 3 ~ 2 6 · 8 2 на основании кине-
тического исследования предложил механизм, включающий взаимодей-
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ствие ассоциативно адсорбированного этилена с диссоциативно сорби-
рованным водородом. При этом предполагается, в отличие от схемы
Хориути — Поляни", что все стадии равновесные. Авторы несколько
детализировали эту схему. Было найдено23· 2\ что каталитическая актив-
ность не связана с концентрацией электронов в зоне проводимости. Этот
факт, по мнению авторов, указывает на ковалентную форму хемосорб-
ции водорода, что было подтверждено также методом ИКС.

Дент и Кокс28 на основании данных ИКС считают, что водород хемо-
сорбируется на координационно-ненасыщенных ионах цинка и кисло-
рода:

Η Η

I I II
H 2 Η Ζ η — О — ^ — Ζ η — Ο —

К аналогичному выводу пришли Эйшенс, Плискин и Лоу8 3. Хемосорбция
этилена, по мнению Дента и Кокса84, протекает за счет π-электронного
взаимодействия с ионами кислорода. Гидрирование адсорбированного
этилена протекает путем последовательного присоединения атомов водо-
рода, связанных с атомами цинка и кислорода. При этом в первой стадии
π-адсорбированный этилен теряет связь с кислородом и в полугидриро-
ванной форме связывается с атомом цинка. Достоверность этого меха-
низма подтверждается85 обнаружением в ИК-спектрах соединения
Ζη—С2Н5, которое при обработке водородом исчезало со скоростью,
близкой к скорости гидрирования. Краузе8 6 также предполагает, что
гидрирование этилена на ΖηΟ протекает через полугидрированную фор-
му, адсорбированную «а атомах циниа. В отличие от Дента и Кок-
са 2 8 · 8 4 он считает, что л-адсорбированный этилен связан только с ато-
мами цинка.

Барановскому и Цветановичу30 удалось термодесорбционным мето-
дом изучить реакционную способность пяти форм адсорбированного
водорода и двух форм этилена. Авторы установили, что только самые
слабосвязанные формы водорода и этилена принимали участие в гид-
рировании. Теплота адсорбции такого этилена составляет 4—
6 ккал/моль.

При гидрировании этилена на окиси вольфрама ее желтый цвет не
изменяется. Это позволило авторам40 считать, что при протекании реак-
ции отсутствует атомарный водород, а этан образуется по схеме Твига
взаимодействием физически адсорбированного водорода с хемосорби-
рованным этиленом.

Механизм гидрирования этилена и пропилена на окислах РЗЭ из-
учен кинетическим и изотопным методами. Кинетические исследова-
ния Топчиевой с сотр.3 5-3 8·3 9 позволили установить для температурного
интервала 130—190° механизм гидрирования, аналогичный механизму
Поляни — Хориути81, причем в качестве лимитирующей стадии предпо-
лагается взаимодействие адсорбированного олефина с диссоциативно
хемосорбированным водородом. В работах 3 3 · 8 7 · 8 8 · 8 9 исследовали меха-
низм низкотемпературного гидрирования этилена на Dy2O3 изотопным
и термодесорбционным методами. Был изучен ряд реакций (табл. 9),
которые гипотетически могли протекать в системе: этилен — водород —
окись диспрозия. Из табл. 9 по реакции 1 видно, что водород поверх-
ностных ОН-групп в условиях катализа (—55°) не обменивается и, по-
видимому, не участвует в гидрировании. В соответствии с реакциями 2
и 3 удалось установить различную реакционную способность двух раз-
личных форм хемосорбированного водорода. Эти результаты позволила
поедположить, что прочно сорбированный водород не участвует в реак-
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ТАБЛИЦА 9

Результаты исследования механизма гидрирования этилена на Dy2O3 при —55*

№ п. п.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

Исходные соединения

O H n o B . + D 2

Н а д с . (ел. + пр.) + D2

Наде. (ПР·) + D2

Н а д с . (ел. + пр.) + C2D4

C 2 D i a f l c + Н2

с 2н 4 +'н аC 2 H 4 +D 2

C 2 D 4 +H 2

C 2 H 6 +D 2

H 2 + D 2

C2H4+H2+D2

1,7: 1: i :
(соотношение компонентов)

Продукты реакции

HD найден лишь при ^^120°
HD — в незначительном количестве
HD — не обнаружен
C2D4H2 — не обнаружен
C2D4H2
С2Н6; г=0,46-10-э*
99%C2H4D2; г=0,30-10-"
97% C2D4H2; /-=0,42·10-9

HD, C2H4_XDX и C 2H 6_xD I— не об-
наружены

HD, C2H6_xDx— не обнаружены
HD, r=0,38-10-9

47%C2H6, 21%C2H5D,
32% C2H4D2; HD**

• г — значения скоростей реакции для 50%-ного превращения, моль/мг-сек.
· * Обнаружен только после того, как этилен был полностью гидрирован.

ции гидрирования. Реакционная способность адсорбированного этилена
была показана в реакции 5. При гидрировании этилена (реакции 7, 8)
образовывались лишь продукты простого присоединения. Эти данные
указывают на отсутствие диссоциативной адсорбции этилена и образу-
ющегося этана, что подтверждается также данными, полученными при
исследовании реакций 9 и 10, где водород углеводородов (этана и эти-
лена) не обменивается. Вместе с тем при гидрировании этилена смесью
протия и дейтерия (реакция 12), наряду с продуктами простого при-
соединения, молекулами С2Н6 и C2H4D2, образуется монодейтероэтан
(C2H5D), хотя в условиях реакции гидрирования Н2—О2-обмен не про-
текает. Таким образом, проведенное исследование показывает, что ре-
акция может протекать через полугидрированную форму:

'2 аде

Но

( 2 Н а д с )

С0Н4

4 аде *"* '-'гН,5 аде -* С 2 Н в .

причем стадия 3 является необратимой.
При сопоставлении скоростей гидрирования этилена по реакции 6

и 7 оказалось, что имеется кинетический изотопный эффект, равный
r H /r D = 1,5. В то же время скорости гидрирования дейтерированного и
обычного этилена (реакции 6 и 8) оказались практически одинаковы-
ми. Скорости Н2—Ь2-обмена и гидрирования этилена близки. Кроме
того, энергии активации обеих реакций также равны и составляют
~ 5 ккал/моль. Эти результаты позволяют предположить, что гидриро-
вание этилена лимитируется активацией водорода. Вместе с тем такое
предположение не означает, что гидрирование может протекать, на-
пример, по механизму Дженкинса и Ридила90 взаимодействием хемо-
сорбированного водорода с физически сорбированным этиленом. По
данным β β · 9 i в присутствии окисных катализаторов реакция перемеще-
ния двойной связи в бутенах протекает со значительно большей ско-
ростью, чем гидрирование. Ряды каталитической активности окислов
для этих реакций оказались близкими. Это позволило предположить,
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что природа активных центров активирования двойной связи и гидри-
рования аналогичная. Поэтому механизм каталитического гидрирова-
ния должен включать в себя обе стадии — как хемосорбцию олефина,
так и хемосорбцию водорода.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из рассмотрения приведенного материала следует, что окислы как
катализаторы по сравнению с металлами1"4 являются более сложными
системами. В работах с металлическими катализаторами разработан
целый ряд методов получения чистых и кристаллографически однород-
ных поверхностей, что позволило сопоставить металлы по удельной ка-
талитической активности. Проведение такого сопоставления в случае
окисных катализаторов встречает целый ряд трудностей, связанных в
первую очередь с существенной зависимостью каталитической актив-
ности от условий предварительной обработки. Эта зависимость не всег-
да определяется лишь десорбцией примесей, как у металлов, а связана
с процессами окисления, восстановления и дегидроксилирования по-
верхности. Изменения в химическом составе часто сопровождаются кри-
сталлографическими изменениями, что также может влиять на катали-
тическую активность. Достаточно наглядно это было показано при
изучении каталитических свойств окислов редкоземельных элементов.

По имеющимся данным, активность окисных катализаторов в рас-
чете на 1 м2 поверхности с ростом температуры прокаливания возра-
стает до определенного предела или проходит через максимум. В связи
с этим авторы настоящего обзора предложили сопоставлять окислы по
«максимальной» активности. Однако влияние температуры прокалива-
ния на активность ряда окислов не изучено, что не позволяет применить
такой подход для количественного сопоставления всех изученных ката-
лизаторов.

Качественное рассмотрение данных позволяет разделить окислы на
4 группы:

1) очень активные: Сг2О3, La2O3, Pr2O3, Nd2O3

2) активные: Sc2O3, Y2O3, Sm2O3) Eu2Oa, Gd2O3) Tb2O3, Dy2O3) Ho2O3,
Er2O3, Tu2O3, Yb2O3, Lu2O3;

3) умеренно активные: Со3О4, ZnO;
4) мало активные: V2O3, NiO, Fe2O3, A12O3, SiO2, HfO2.
Практически не обладают активностью: ZrO2, MoO2-*, MgO, MnO,

TiO2, CeO2, РгвОц, Tb4O7.
Из приведенного перечисления следует, что вплоть до настоящего

времени совсем не изучена каталитическая активность окислов Ga, In,
Tl, Ge, Sn, Pb, Nb, Та, Sb, Bi, Те, щелочных, трансурановых и некото-
рых других элементов, занимающих по свойствам промежуточное поло-
жение между металлами и металлоидами. Нет данных по каталитиче-
ским свойствам окислов Pt-подгруппы.

Отсутствие данных для большой группы окислов и малая изучен-
ность других является, по-видимому, одной из основных причин, пре-
пятствующих выдвижению сколько-нибудь общих подходов для пред-
сказания каталитической активности. Представления Даудена, рас-
сматривающего энергетику взаимодействия адсорбированной частицы
с координационно-ненасыщенным катионом, позволяют отчасти понять
закономерность изменения активности в ряду окислов первого переход-
ного ряда. Для объяснения каталитических свойств окислов РЗЭ авто-
рами обзора была выдвинута гипотеза о том, что активность опреде-
ляется взаимодействием адсорбированной молекулы с основным цент-
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ром. Эта гипотеза качественно объяснила также снижение активности
при переходе от окислов к цеолитам и силикатам.

Таким образом, разработка подходов для предвидения каталитиче-
ского действия связана с работами по выявлению химической природы
и строения активного центра. Однако точного решения поставленной
проблемы не может быть без выяснения химической природы взаимо-
действующих на поверхности адсорбированных частиц и механизма про-
текания реакции. Несмотря на обилие работ по кинетике, механизм
гидрирования остается малоизученным. В опытах с бутенами удается
проследить не только за гидрированием, но и выявить основные зако-
номерности реакции перемещения двойной связи, требующей активи-
рования двойной связи. Показано, что закономерности изменения актив-
ности в ряду окислов в реакциях гидрирования и перемещения двойной
связи аналогичные. Это позволило предположить одинаковую природу
активных центров активирования олефина и его гидрирования. Реакция
перемещения двойной связи по сравнению с гидрированием всегда про-
текает в более мягких условиях и с более высокими скоростями, что по-
зволяет допустить в качестве лимитирующей стадии реакцию активиро-
вания водорода. Этот вывод был экспериментально доказан при изуче-
нии механизма гидрирования этилена на окиси диспрозия.

Несмотря на различия в изученных системах и методах исследова-
ния, большинство авторов в настоящее время считает, что в состав ак-
тивного центра входит ионная пара из координационно-ненасыщенного
катиона и иона кислорода, адсорбирующих поляризованную молеку-
лу водорода:

ί
н в +

I + !
М е л + О 2 -

При таком механизме активации молекулы водорода можно допустить
наличие корреляции между каталитической активностью и поляризу-
ющим действием ионной пары; в целом такая зависимость прослежи-
вается. По литературным данным, наибольшей активностью обладают
окислы трехзарядных катионов, в то время как окислы с двухзаряд-
ными и четырехзарядными катионами или малоактивны, или совсем не
катализируют реакцию гидрирования. Из приведенного механизма·
также следует, что ядами для каталитического гидрирования будут
легко поляризуемые вещества. Найденная связь токсичности ядов с
их способностью отщеплять протон подтверждает предположение о свя-
зи каталитической активности с ионной парой. Металлы, напротив, не
отравляются большинством веществ, высокотоксичных для окислов (на-
пример Н2О, пиридин, спирты, кетоны).

Подробное исследование в случае А12О3 показало, что не все коор-
динационно-ненасыщенные ионы каталитически активны. Возможно,
что активными центрами являются два рядом расположенные (элек-
тронодонорный и электроноакцепторный) участки поверхности, пред-
ставляющие собой скопления координационно-ненасыщенных катионов
и ионов кислорода. С помощью такой модели активного центра сниже-
ние каталитической активности окислов при высоких температурах
прокаливания удается объяснить перераспределением поверхностных
ионов кислорода, приводящим к регулярной поверхностной структуре*
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Отсутствие достаточно точных моделей поверхности для большин-
ства окислов является в настоящее время существенным препятствием
для подтверждения или уточнения имеющихся представлений о приро-
де активных центров.
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