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Рассмотрено применение дейтерия для исследования механизма гете-
рогенно-каталитических органических реакций и адсорбции органических
молекул на поверхности, для изучения структуры активных центров
и свойств катализаторов, а также других аспектов катализа. Показаны воз-
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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время для исследований в области гетерогенного ката-
лиза характерно повышенное внимание к механизму реакций. Среди
многочисленных методов, применяемых для решения связанных с этим
вопросов, не последнее место занимают изотопные методы, в частности
основанные на использовании дейтерия. Применение дейтерия в катали-
зе началось еще в 30—40-е годы в известных работах братьев Фаркаш,
Гринхефа и Поляни. Однако широко и всесторонне его стали использо-
вать только после появления в 50-е годы цикла основополагающих,
ставших уже классическими исследований Кембола (см. [1]). В имею-
щихся обзорах [2—4] обобщен большой литературный материал, однако
нигде систематически не рассмотрены методические приемы, помогаю-
щие посредством введения дейтериевой метки установить механизм той
или иной гетерогенно-каталитической реакции. Между тем число работ
по катализу с использованием дейтерия непрерывно растет, и попытка
подобной систематизации, предпринятая в настоящем обзоре, представ-
ляется достаточно актуальной. Вследствие ограниченности объема об-
зора мы рассмотрим только область органического гетерогенного ката-
лиза.

Можно выделить три основных способа (применения дейтерия для
изучения органических гетерогенно-каталитических реакций: 1) измере-
ние скорости дейтерообмена соединений, участвующих в реакции, часто
в сопоставлении со скоростью их основного превращения; 2) анализ изо-
топного распределения в исходных или конечных продуктах каталитиче-
ского превращения; 3) измерение кинетических изотопных эффектов при
замене водорода на дейтерий в одном или нескольких компонентах реак-
ционной смеси. В зависимости от специфики изучаемой каталитической
системы каждый из этих способов может применяться в различных ва-
риантах.

II. СКОРОСТЬ ДЕЙТЕРООБМЕНА

Известно, что гетерогенно-каталитическая реакция включает более
чем одну элементарную стадию. При изучении механизма реакции всег-
да возникает вопрос, какая из стадий является самой медленной. Если
в реакции участвует водород, важную информацию об этом может дать
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измерение скорости дейтерообмена исходных соединений. В процессе
дейтерообмена должна разрушиться связь с атомом водорода и возник-
нуть новая связь с атомом дейтерия. В случае насыщенных углеводоро-
дов основным путем разрыва связи С—Η при дейтерообмене является
диссоциативная адсорбция на катализаторе:

Н — CHD—В.' (1)

У ненасыщенных соединений имеется еще и другой путь, а именно, при-
соединение атома дейтерия по кратной связи с образованием полугид-
рированной формы и последующим отщеплением атома водорода:

R—CII=CH—R1 -

—*- R—CD—OH-
1 1

'///////

—*-

-R l

R—CH—Cl£—R1 *-
1 1

'/////////

*• R—CD==CH—B1

R—CHD—CH—R1

1
'///////

тт*

(2)

Поскольку диссоциативная адсорбция или образование полугидри-
рованной формы могут выступать в качестве составной части и других
превращений углеводородов, например дегидрирования или гидрирова-
ния, то сопоставление скорости дейтерообмена (1) или (2) со скоростью
исследуемой реакции помогает установить лимитирующую стадию.

1. Определение скорости дейтерообмена

Таким образом, возникает задача правильной оценки скорости дей-
терообмена. Если реакция протекает в статической системе, пользуются
уравнениями Кембола [1]:

t d d

где k0 — начальная скорость расходования недейтерированных органиче-
ских молекул, d0 — доля (в процентах) недейтерированных молекул к
моменту времени t, £?0.» — их равновесная процентная доля, и

t фм-ф

где έφ — число атомов дейтерия, входящих в 100 молекул органического
η

соединения за единицу времени: φ = V ldt (di — доля органических мо-

лекул СтН„, содержащих i атомов дейтерия); φ0 — начальное, а φ» —
равновесное значение φ, равное

m _ 100/t · 2у

(у — отношение начальных молярных концентраций D2 и CmHn).
Если, как это чаще всего бывает, начальное содержание дейтерия

в органической молекуле равно нулю (φο = Ο), а газообразный дейтерий
находится в системе в избытке, так что £?0,»да0, то уравнения (3) и (4)
упрощаются и приобретают соответственно вид

, 100 . 100
«о = — Г - 1 п

d0

φ » - Φ
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Построив графики зависимости lnrf0 от ί и 1η(φοο—φ) от t, по наклону
прямых можно найти величины k0 и /г„ соответственно.

Из уравнения (3) видно, что k0 имеет размерность обратного време-
ни, т. е. это относительная величина, показывающая, какая доля моле-
кул (в процентах) подвергается обмену в единицу времени. Скорость
исчезновения недейтерированных молекул можно получить, умножив
&0/100 на концентрацию органического соединения. Точно так же из kv

получают и скорость вхождения дейтерия в органические молекулы. Ве-
личины ka и kv могут не совпадать, поскольку на дейтерий могут одно-
временно заменяться несколько атомов водорода одной органической
молекулы. Отношение

MO=kJk0 (5)

характеризует степень множественности, или глубину обмена, т. е. число
атомов D, входящих в одну органическую молекулу за один акт реак-
ции.

Изотопный обмен является реакцией первого порядка по изотопу
[5], т. е. в любой заданной исходной смеси, подвергающейся дейтеро-
обмену в статической системе, скорость расходования водородсодержа-
щих молекул и газообразного дейтерия описывается уравнением перво-
го порядка (3). Вместе с тем вид кинетического уравнения, описываю-
щего скорость дейтерообмена в зависимости от концентрации компонен-
тов реакции, определяется механизмом конкретного процесса. Чаще
всего с ростом концентрации углеводородных молекул скорость обмена
увеличивается, а рост концентрации дейтерия приводит к замедлению
дейтерообмена [2].

Оценка скорости дейтерообмена в проточно-циркуляционной системе
имеет некоторые особенности. В отличие от обычных реакций, где про-
исходит химическое превращение, при дейтерообмене однажды прореа-
гировавшая молекула не «выводится из игры», а может подвергнуться
новым актам изотопного обмена. Тогда экспериментально определяемая
степень превращения (обмена) окажется заниженной. Поэтому в обыч-
ную формулу для расчета скорости реакции в случае проточно-циркуля-
ционной системы вводят поправку, учитывающую возможность такого
повторного обмена [6]:

'об

Здесь и„ — скорость потока обменивающихся молекул; хо6 — степень об-
мена, равная (100—d0)/10O; g —навеска катализатора, Λίορ — среднее
число атомов D в обменявшихся молекулах после опыта; MD — число ато-
мов D, входящих в одну молекулу за один акт обмена.

Величину Л1ср легко определить по результатам масс-спектрального
анализа продуктов, а ΜΌ находят по формуле (5). Следует учитывать,
что при расчете йф и k0, входящих в формулу (5), величины d0 и φ опре-
деляют в данном случае лишь в двух точках — начальной и в момент
времени t, и потому точность оценки может быть невелика. Для повы-
шения точности можно поставить специальные опыты, однако чаще все-
го скорости обмена и основной реакции различаются достаточно сильно
и вопрос о преобладании того или другого из этих процессов не вызы-
вает сомнения.

Способы определения скорости обмена при наличии в молекуле не-
равноценных по реакционной способности атомов водорода описаны
ниже.

2. Применение данных о скорости дейтерообмена

Прежде всего рассмотрим на конкретных примерах, как путем сопо-
ставления скоростей дейтерообмена и другой, одновременно протекаю-
щей, каталитической реакции можно получить сведения о механизме
последней.

В работе [7] исследован механизм дегидрирования циклогексана и
родственных реакций гидрирования бензола и циклогексена на никеле-
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вом катализаторе с помощью дейтерия. Как оказалось, дейтерообмен
циклогексана начинается при более низкой температуре и протекает
значительно быстрее, чем его дегидрирование. Однако с ростом темпе-
ратуры скорость дегидрирования (которая в данном случае, в проточно-
циркуляционной системе, пропорциональна степени превращения) воз-
растает, а значение скорости обмена, пройдя через максимум, падает
(рис. 1), так что более быстрым процессом становится уже дегидриро-
вание. Высокая скорость дейтерообмена в начале исследованного диа-
пазона температур свидетельствует, очевидно, о том, что общая для
обеих реакций стадия диссоциативной адсорбции не может лимитиро-
вать скорость дегидрирования. Увеличение температуры способствует
дальнейшему превращению (дегидрированию) диссоциативно адсорби-
рованного циклогексана и подавлению конкурентного процесса его де-

во

60

МО

го

Z0 О Z50 300'Т;

с'С

Рис. 1

100 200

Рис. 2

J00 7/С

Рис. 1. Зависимость от температуры степеней (а) обмена (/) и дегидрирования (2)
циклогексана на никелевом катализаторе [7]

Рис. 2. Зависимость от температуры степеней (а) обмена (/) и гидрирования (2) бен-
зола на никелевом катализаторе [7]

сорбции с заменой отщепленных атомов Η на D (т. е. замедляет дейте-
рообмен). Вследствие этого происходит обращение соотношения скоро-
стей обмена и дегидрирования циклогексана. Подобное явление наблю-
далось и при дейтерообмене ряда парафиновых углеводородов на нике-
ле в условиях их гидрогенолиза и дегидроциклизации [8].

Скорость дейтерообмена потенциального промежуточного продукта
этой реакции, циклогексена, в тех же условиях крайне мала и намного
меньше скорости его гидрирования [7]. Можно полагать, что адсорбция
циклогексена (вероятно, с раскрытием двойной связи) является в дан-
ном случае практически необратимой, и образующееся промежуточное по-
верхностное соединение быстро подвергается дальнейшему превращению.

Дейтерообмен бензола, изученный как в проточно-циркуляционной
[7], так и в статической [9] системах, протекает быстрее, чем его гид-
рирование. Однако сравнение температурных зависимостей скоростей
обеих реакций (рис. 2) свидетельствует об их независимом протекании
через разные поверхностные промежуточные формы.

Анализ полученных закономерностей с привлечением кинетических,
адсорбционных и других данных позволил разработать достаточно убе-
дительную общую схему механизма превращений в системе бензол —
циклогексан на никелевом катализаторе [7]. Аналогичные выводы, по-
лученные путем сравнения скоростей обмена и дейтерирования, сделаны
и для реакции с участием толуола [10].

Можно указать ряд других работ, в которых сопоставление скоростей
цейтерообмена и химического превращения позволило получить ценные
сведения о механизме изучаемых процессов. Такие данные получены
для реакций гидрирования этилена на А12О3 [11], пропилена на родии
[12], изопрена на палладии [13], бензола на ряде металлов [14], окиси
мезитила на палладии [15], дегидрирования ряда алканов па диоксиде
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титана [16], «-декана на алюмо-платиновом [17] и платина-оловянном
[18] катализаторах, изоамилена на кальций-никель-фосфатном катали-
заторе [6], превращения циклогексанола в циклогексанон на медно-
магниевом катализаторе [19], гидрогенолиза тиофена на промышленном
алюмо-никель-молибденовом катализаторе [20], для гидрирования и
изомеризации гексеиов на сульфидированном палладии [21], гидроге-
нолиза и изомеризации пропана и бутана на платине [22], н-пентана
на никеле, платине [23], платина-свинцовом и платина-медном катали-
заторах [24], гидрогенолиза и дегидрогенизации циклогексана на пла-
тине и никеле [25], цнс-транс-изомеризации и миграции двойной связи
в бутиленах на никеле [26], а также для ряда других процессов.

Значительный интерес может представлять измерение скорости дей-
терообмена не только исходных веществ, но и продуктов реакции. Так,
высокая скорость обмена метана, образующегося при гидрогенолизе уг-
леводородов на напыленных пленках железа [27] и на родий-иридиевых
катализаторах [28], позволила отвергнуть предположение о лимитиро-
вании скорости этой реакции десорбцией ее продуктов. Однако имеются
и противоположные данные, согласно которым скорость гидрогенолиза
углеводородов на иридии, родии, рутении [29, 30] и на сплавах Pd—Ag
[31] определяется именно скоростью стадии десорбции.

Измерение скорости дейтерообмена проводят не только для сравне-
ния ее со скоростью исследуемого химического превращения с целью
установления механизма процесса. Дейтерообмен оказался чувстви-
тельным инструментом для изучения самих катализаторов. Оценивая
влияние на скорость дейтерообмена состава катализатора, его дисперс-
ности, генезиса, обработки различными веществами и т. п., можно полу-
чить сведения о природе, структуре и свойствах активных центров ката-
лизатора. Так, с помощью дейтерообмена этилена удалось установить,
что активными центрами катализаторов, содержащих хром в матрице
оксида магния, являются ионы Сг2+ [32]. Дейтерообмен использован и
для исследования ряда других оксидных катализаторов [33—36]. Изме-
рение скорости дейтерообмена углеводородов позволило выяснить, как
влияет температура предварительной обработки на активность γ-Α12Ο3

[37] и оксида бария [38] и получить данные об активных центрах этих
катализаторов.

Во многих работах для исследования активных центров применяют
обработку катализаторов различными веществами, главным образом
серусодержащими, которые влияют на скорость дейтерообмена и дру-
гих реакций органических молекул. Неодинаковое воздействие обработ-
ки сульфида молибдена сероводородом на гидрирование этилена и его
обмен с C2D4 привело к выводу о существовании на поверхности этого
катализатора двух типов активных центров [39], которые отличаются
степенью координационной ненасыщенности атомов молибдена [40].
Подобные данные получены и для сульфида никеля [41]. Разные актив-
ные центры, ответственные за изомеризацию н-бутена и за дейтерообмен
бензола и н-бутена, обнаружены и па поверхности оксида алюминия:
первые включают А12

3+, а иногда также О2~, вторые — ионы О2~, отлича-
ющиеся от тех, которые участвуют в изомеризации [42]. Изучено влия-
ние отравления катализатора Pt/Al2O3 сероводородом, диоксидом серы
и другими ядами на гидрирование, гидрогенолиз и дейтерообмен неко-
торых углеводородов [43, 44].

Изучение зависимости скорости дейтерообмена этана [45], цикло-
пентана [46] и циклогексана [47] от дисперсности платины привело
авторов разных работ к неоднозначным выводам, так что вопрос о струк-
турной чувствительности этих реакций остается спорным. Отнесение
реакции к тому или иному типу зависит, как полагают авторы [48], от
степени превращения, и после достижения полного покрытия поверхно-
сти катализатора структурно чувствительная реакция может стать
«структурно нечувствительной». Было выражено сомнение в правильно-
сти обычных методов определения структурной чувствительности катали-
тических реакций на металлах [49]; основанием для этого послужили
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результаты исследования дейтерообмена 2,2-диметилбутана на платине
и палладии.

Скорость дейтерообмена бензола, в отличие от скорости его гидри-
рования, оказалась неодинаковой на разных кристаллографических гра-
нях монокристалла платины [50], что служит дополнительным аргумен-
том в пользу различия механизма этих реакций [7].

Особенно широко используют измерение скорости дейтерообмена угле-
водородов в сравнении со скоростью других превращений при исследо-
вании биметаллических катализаторов. Это обычно позволяет оценить
роль кластерного и лигандного эффектов в таких системах.

Полагают [51—54], и это подтверждается расчетом [55] по методу
Дальмона [56], что дейтерообмен происходит на кластерах меньшего
размера, чем те, которые требуются для гидрогенолиза. Поэтому тот
факт, что скорость гидрогенолиза углеводородов (разрыв связей С—С)
сильнее зависит от состава сплавов Ni—Си [51 —53] и Pt—Аи [54], чем
скорость дейтерообмена (разрыв связей С—Н), был воспринят как до-
казательство определяющей роли размера ансамблей, т. е. геометриче-
ского фактора, в этих и подобных системах. В последующих работах,
выполненных с использованием дейтерообмена циклогексана и н-гекса-
на на сплавах Ni—Си [55], этана и неопентана на сплавах Ru—Си и
Ru—Ag [57], метана и неопентана на сплавах Pd—Аи [58], подчерки-
валось, однако, что наряду с геометрическим необходимо учитывать и
электронный фактор. Уместно упомянуть, хотя бы выборочно, и некото-
рые другие работы, в которых для исследования каталитических свойств
сплавов Pt—Re [56, 60], Pt—Ir, Ir—Os [60], Pt—Pd [61], Pd—Ni [62],
Ni—Mo [63, 64], Ni—Cu [65], Pd—Ag [31] использован дейтерообмен
различных углеводородов. Изотопный обмен между метаном и дейтерием
предложено применять как метод определения состава поверхности пла-
тина-палладиевых сплавов [61].

Наконец, измерение скорости дейтерообмена можно использовать для
оценки прочности связей С—Η и реакционной способности атомов водо-
рода различных групп в органических молекулах. Как оказалось, ско-
рость дейтерообмена в ряду циклоалканов коррелирует с вычисленными
квантовохимическими методами «индексами связи», характеризующими
прочность связей С—Η после адсорбции на никеле [66]. В циклоалка-
нах реакционная способность всех водородных атомов примерно одина-
кова, что следует из линейного характера зависимости, построенной в
координатах уравнения (4), в достаточно большом интервале значений

степени обмена. Однако имеется
множество соединений, в молекулах
которых атомы водорода неравно-
ценны. Такая неравноценность при-
водит к излому прямой, построенной
в координатах уравнения (4), как
показано на примере толуола на
рис. 3.

Известен способ, позволяющий
раздельно определить скорость об-

1В 20 30 но 60 м е н а в к а ж Д ° й и з групп [67]. Для
t мин начального участка кривой, изобре-

ти α о „; женной на рис. 3, по уравнениям
FHC. 3. Зависимость скорости деитеро- ,.% «.
обмена толуола от времени в координа- т и п а ( 4 ) находят величину £„, КОТО-

тах уравнения (4) [68] рая соответствует суммарной ско-
рости обмена в группах А и В; kv =

= kA+kB. Вторая часть кривой, после излома, отвечает обмену водорода
в менее реакционноспособной группе В (обмен в группе А к этому момен-
ту уже заканчивается). Из наклона второго участка по уравнению

, ΦΒ,ΟΟ , Ф в « — Фо
«в — In

1 Фоо-Ф

можно определить константу kB для второй группы атомов; однако для
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этого нужно знать величину срв,со, которая соответствует φ», но отно-
сится только к этой второй группе. Величину (pBj0O вычисляют из соот-
ношений

ф<» = СрА.оо + фв.оо

фА.оо/фВ.оо =

где пА и пв — число атомов водорода в группах А и В соответственно.
Величины пА и пв находят, анализируя структуру молекулы и динамику
изменения концентрации различных дейтеропродуктов во времени [68].
Таким образом, можно определить скорость дейтерообмена в каждой
из групп А и В.

Этим способом были измерены скорости обмена водородных атомов
в кольце и в боковых группах алкилзамещенных производных бензола
[68, 69]. Интересно, что если скорость гидрирования закономерно изме-
нялась в зависимости от положения и числа алкильных заместителей,
то скорость обмена внутри каждой из групп (в кольце и в боковых заме-
стителях) оставалась довольно постоянной во всем ряду исследованных
соединений. На основании этих данных были найдены корреляции меж-
ду скоростью обмена и квантовохимическими величинами, характеризу-
ющими среднюю заселенность соответствующих связей С—Η после ад-
сорбции углеводородов на никеле [70]: чем выше заселенность, тем
меньше скорость обмена.

Подобным образом была показана неодинаковая реакционная спо-
собность а- и β-атомов водорода в молекуле тиофена [71], атомов водо-
рода метальных, метиленовых и метановых групп насыщенных углево-
дородов [72].

III. ИЗОТОПНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ

Установление изотопного распределения продуктов реакции — очень
широко применяемый и одновременно труднее всего поддающийся фор-
мализации прием, который используется при исследовании каталитиче-
ских процессов с участием дейтерия. В каждом конкретном случае наи-
больший интерес могут представлять разные аспекты распределения:
тип обмена (простой или множественный) в исходных, конечных и воз-
можных промежуточных веществах, наиболее вероятное место вхожде-
ния дейтерия в молекулу, зависимость распределения от строения мо-
лекул, температуры реакции, других условий и т. п.

Рассмотрим сначала возможности теоретического расчета изотопно-
го распределения продуктов дейтерообмена.

1. Расчет распределения

Процессы дейтеро-водородного обмена подразделяют обычно на про-
стые и множественные. В первом случае за каждый акт реакции на дей-
терий заменяется только один водородный атом, и величина ΜΏ, рассчи-
танная по уравнению (5), равна 1. Значение M D >1 свидетельствует о
протекании множественного обмена, когда по крайней мере в части
молекул на дейтерий заменяется за один акт более одного атома Н.
Простой обмен при наличии в молекуле только равноценных атомов во-
дорода представляет собой вероятностный процесс и легко поддается
расчету. Для некоторой степени обмена χ долю каждого изомера diy

содержащего в молекуле t атомов D, можно найти по формуле [73]

где η — число способных к обмену атомов водорода в молекуле, χ —
средняя доля атомов водорода в молекулах углеводорода, замененных
на дейтерий.
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Имеются, однако, соединения, молекулы которых содержат неравно-
ценные по реакционной способности группы атомов водорода. Хотя в
каждой из групп обмен может протекать по простому типу, тем не ме-
нее рассчитать общее распределение дейтероизомеров по формуле (6) в
этом случае нельзя. Для таких соединений разработан способ расчета
распределения [74], основанный на статистическом анализе независи-
мых обменных процессов в двух разных группах А и В. Согласование
рассчитанного и экспериментального распределений достигается подбо-
ром отношения скоростей деитерообмена в этих группах kA/kB. Если име-
ются надежные независимые доказательства, что обмен протекает имен-
но по механизму неравноценного замещения, то из данных по распреде-
лению можно рассчитать значение kA/kB, т. е. количественно оценить
относительную реакционную способность разных атомов водорода в
данном процессе в зависимости от условий его проведения [74, 75].

Значительно сложнее обстоит дело с теоретическим расчетом распре-
деления при множественном дейтерообмене. Попытки такого расчета
предпринимались [76—79], но все они были основаны на искусственном
подборе параметров, которые не определяются непосредственно на опы-
те; поэтому их ценность довольно ограничена.

Иной, а именно кинетический, подход использован в работе [80].
Исследование кинетики деитерообмена позволяет найти ряд констант
kn скоростей образования продуктов состава dn. Учитывая статистиче-
ские вероятности образования продуктов обмена из исходной молекулы
d0 и из уже частично замещенных молекул, можно вывести выражение
для скорости образования любой дейтерозамещенной молекулы dn, ко-
торое при наличии в молекуле, например, двенадцати равноценных ато-
мов Η имеет вид [80]

л—ι i /->m

1"п —Крйц -f- Ν (-Ί2—{ / · ; R-n—i+тЩ

ί—ι m=o 12

где символом С обозначено число сочетаний. Подобным образом полу-
чают и уравнение скорости расходования дейтерозамещенных молекул:

г"п = \К - V ktC'n/CiA dn

Наблюдаемая скорость накопления каждого из продуктов, содержащих
η атомов дейтерия определяется выражением:

На основании этих уравнений, зная константы kn, можно рассчитать
концентрации всех образующихся дейтерозамещенных продуктов в лю-
бой момент времени. Найденное на опыте распределение продуктов деи-
терообмена циклогексана на никеле [80] и платине [81] хорошо совпа-
дает с рассчитанным распределением.

В серии работ [82—85] в общей форме проведен математический
анализ распределения, перераспределения и переноса изотопных атомов
как при «чистом» обмене, так и в условиях протекания другой сопутст-
вующей реакции. К сожалению, этот анализ, возможно в силу его слож-
ности, пока не нашел применения в исследованиях.

2. Использование данных об изотопном распределении

Как видно из проведенного выше рассмотрения, анализ изотопного
распределения носит в каждом случае конкретный характер, и провести
общую классификацию применяемых при этом приемов весьма затруд-
нительно. Можно лишь сделать вывод, что характер распределения при
дейтерообмене обычно служит указанием на ту или иную форму адсорб-
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ции исследуемого соединения. Простой обмен, типичный для оксидных
катализаторов, достигается при одноточечной адсорбции, а множествен-
ный, более характерный для металлов, предполагает многоточечную
адсорбцию [86]. Впрочем, на металлах в зависимости от размера ан-
самблей может протекать как простой, так и множественный обмен [87].
Оригинальная концепция механизма дейтерообмена алканов и алкенов
на металлах, основанная на представлении об образовании промежу-
точных соединений карбенового типа, предложена недавно Долгопло-
ском с сотр. [88].

Выше уже говорилось, что монотонная кривая изотопного распреде-
ления, как правило, наблюдается в тех случаях, когда водородные ато-
мы примерно равноценны по своей реакционной способности [7, 13, 19,
23, 89]. Напротив, если атомы водорода можно подразделить па отдель-
ные группы, отличающиеся своим положением в молекуле и реакцион-
ной способностью, то на кривой распределения появляются характер-
ные нарушения монотонности, как это наблюдалось, например, при об-
мене метилзамещенных ароматических молекул [10, 67—69], циклогек-
сана [80, 81] и других соединений [20, 51, 72, 75, 90]. Впрочем, в этом
вопросе следует проявлять известную осторожность, поскольку нерав-
номерность распределения в некоторых случаях может быть обусловле-
на и чисто кинетическими причинами (подробнее об этом см. [62, 81]).

Среди закономерностей дейтерообмена, имеющих более или менее
общее значение, можно назвать также меньшую относительную глубину
обмена непредельных соединений по сравнению с родственными им на-
сыщенными углеводородами [4, 6, 13, 91]. Интересно, что дейтерирова-
ние олефинов обычно сопровождается появлением в начальный момент
реакции значительного количества насыщенных молекул состава d0 и
di [4, 91—93], хотя простое внедрение дейтерия по двойной связи долж-
но было бы давать только молекулы d2. Это объясняют медленностью
диссоциативной адсорбции дейтерия в присутствии непредельных соеди-
нений, а также присоединением к адсорбированной молекуле протия,
выделяющегося при диссоциативной адсорбции других молекул углево-
дорода [4],т. е. перераспределением водорода.

Перейдем к рассмотрению частных примеров, иллюстрирующих воз-
можность использования данных о распределении изотопов водорода
для выяснения механизма каталитических реакций.

При изучении реакции гидрообессеривания тиофена были получены
довольно неожиданные результаты, которые привели авторов [94] к
выводу, что в присутствии дейтерия выделяющийся сероводород имеет
состав не D2S, как должно было бы быть в случае отщепления серы
дейтерием, a H2S. Это послужило основанием для гипотезы о внутримо-
лекулярном механизме данной реакции, согласно которому после раз-
рыва связей С—S к атому серы присоединяются менее подвижные β-ато-
мы водорода тиофена, а «внешний» водород (дейтерий) расходуется
лишь на гидрирование углеводородных остатков. Такое предположение
как будто подкреплялось данными об изотопном составе сероводорода
при дейтеролизе тиофена, содержащего в α-положениях дейтерий, а в
β-положениях водород [20]. В этом случае из рассмотрения масс-спект-
ра также следовало, что в реакции образуется преимущественно серо-
водород состава H2S. Однако последующее тщательное исследование,
в том числе и при малых степенях превращения, когда анализировали
самые первые порции выделяющихся продуктов гидрогенолиза, показа-
ло ошибочность вывода о внутримолекулярном механизме [95]. На са-
мом деле основным серусодержащим продуктом дейтерогенолиза тио-
фена на пяти различных катализаторах гидрообессеривания оказался
сероводород D2S. Это было подтверждено и анализом изотопного соста-
ва продуктов гидрогенолиза пердейтеротиофена. Интенсивный масс-
спектрометрический пик, которому отвечает массовое число 34 (что
формально соответствует массе H2S), действительно наблюдался, но
имел вторичное происхождение. Его появление связано, вероятно, с гид-
рогенолизом продуктов разложения тиофена, поскольку с увеличением
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степени гидрогенолиза возрастал и
107 m;e

i этот пик. Приведенный пример демон-
стрирует необходимость привлечения
возможно большего количества допол-
нительных сведений при оценке дан-
ных об изотопном распределении.

Другой пример связан со скелет-
ной изомеризацией н-пентана. Резуль-

4v4 таты кинетического исследования этой
реакции позволяли полагать, что в ней
участвует водород, хотя он и не входит
в стехиометрическое уравнение. Д л я

115 12° 125 mjs проверки изомеризацию н-пентана на
Рис. 4. Изотопное распределение про- платиновом катализаторе проводили в
дуктов дейтерообмена цис-1,2-диме-
тилциклогексана на платине [119]:
интенсивность (/) пиков молеку-

лярных (-/) и осколочных (2) ионов

присутствии дейтерия [23]. Оказалось,
что в продукте реакции, изопентане,
содержание дейтерия существенно вы-
ше, чем в исходном н-пентане. Еще

явственнее этот эффект был выражен на платина-свинцовом и платина-
медном катализаторах [24]. Эти результаты послужили достаточно
серьезным доводом в пользу предположения о непосредственном уча-
стии водорода з процессе скелетной изомеризации. Подобные свидетель-
ства участия водорода получены также методом дейтерообмена и для
реакции миграции двойной связи [96] и ijuc-гранс-изомеризации угле-
водородов [96, 97].

Существуют реакции, которые без изотопной метки вообще не могут
быть обнаружены в силу идентичности химических свойств исходных и
конечных продуктов. Так, при метатезисе олсфинов, например пропилена

2СН3—СН = —СН = СН—СН,+СН2 = (7)
неизбежно должен происходить и такой процесс, при котором метиле-
новый радикал заменяется не на этиленовый, а па метиленовый же, но
из другой молекулы. Замена части молекул обычного пропилена на их
дейтернрованные аналоги позволяет наблюдать этот «вырожденный»
или «скрытый», метатезис:
СНз—CH = CH2+CD3—CD = CD2-^CH3—CH = CD2+CD3—CD = CH2 (8)

Более того, доступной наблюдению становится и реакция метатезиса
этилена [98—100], в которой принципиально не могут образовываться
продукты иного химического состава

CH2==CH2 + CD2 = CD2->2CH2 = CD2 (9)
Значительное различие скоростей явного и скрытого метатезиса пропи-
лена (7) и (8) в сопоставлении со скоростью процесса (9), послужило
важным доводом [100] в пользу протекания этой реакции в условиях
гетерогенного катализа по цепному карбеновому механизму, доказан-
ному для гомогенных систем [101]. Меченные дейтерием олефины ис-
пользовали в реакции метатезиса также для изучения ее стереоспеци-
фичности [102, 103], взаимосвязи с реакцией изомеризации [104, 105]
и для установления механизма образования промежуточного карбено-
вого комплекса [106].

Важное значение для выяснения механизма этой и других реакций
имеет не только собственно изотопное распределение продуктов, но и
положение атомов D в молекуле. Изотопное распределение, т. е. отно-
сительное содержание различных дейтеросодержащих молекул, обычно
определяют масс-спектрометрически, чаще всего путем анализа спектра
молекулярных ионов. Для определения местоположения атомов дейте-
рия в молекуле применяют другие методы, в том числе микроволновую
спектроскопию [12, 107-110], ЯМР [111-118], ИК-спектроскопию [19].
Исследование тонкого распределения дейтерия позволило получить цен-
ные сведения о механизме изомеризации углеводородов [107, 108, ПО],
гидрирования пропилена [118], бутадиенов [116], циклопентена [115],
замещенных циклогексенов [112], различных кетонов [117], эфиров

526



1114], селективного гидрирования диметилэтинилкарбинола [111], де-
гидрирования циклогексанола [19] и других реакций [109, 113].

Однако в некоторых случаях определенные возможности для уста-
новления положения атомов дейтерия предоставляет и масс-спектро-
метрический анализ. Дело в том, что в масс-спектре обычно представ-
лены не только молекулярные, но и осколочные ионы, образующиеся
в результате отрыва от молекулы вполне определенных групп, напри-
мер метильных. Сопоставление изотопного состава молекулярных и ос-
колочных ионов может дать некоторые сведения о том, в какой части
молекулы преимущественно расположены атомы дейтерия. Например,
как видно из рис. 4, изотопное распределение осколочных ионов цис-1,2-
диметилциклогексана, образованных отщеплением одной метальной
группы, в точности повторяет распределение молекулярных ионов, при-
чем характерным нарушениям монотонности одной кривой соответству-
ют аналогичные нарушения монотонности другой [119]. Поскольку раз-
ность массовых чисел в этих характерных точках равна 18, это означает,
что в отщепляющихся метильных группах водород полностью заменен
на дейтерий, т. е. они имеют состав CD3. Обнаруженное по масс-спек-
трам различие в изотопном составе метильных групп цис- и транс-\,2-
диметилциклогексаиов [97] послужило подтверждением предположения
о разном расположении этих молекул на поверхности катализатора.

В работе [120] сопоставительный анализ масс-спектров молекуляр-
ных и осколочных ионов 5-метилфурфурола и продуктов его одновре-
менного декарбонилирования и гидрирования, соответственно 2-метил-
фурана и 2,5-диметилфурана, позволил установить способ адсорбции
молекул на палладиевом катализаторе и выяснить важные детали ме-
ханизма реакций. Подобный подход использован и для разделения во-
дородных атомов этилбензола на группы, различающиеся по своей реак-
ционной способности [68].

Иногда интенсивность пиков молекулярных ионов бывает столь мала,
что изотопный состав вообще приходится оценивать по осколочным
ионам [19].

Одним из широко применяемых приемов в изотопных исследованиях
является изучение превращений различных соединений на поверхности
катализатора, предварительно обработанного дейтерием. Этим спосо-
бом получены сведения об активных центрах алюмооксидных катали-
заторов [121—125], гидрида ниобия [126], дисульфида молибдена [127],
алюмосиликатов [122], цеолитов [128]. Очевидно, что особенно целесо-
образно применять этот прием для изучения катализаторов с кислот-
ными или основными центрами, но он оказывается полезным и при изу-
чении механизма реакций на металлах. Так, показано [129, 130], что
на поверхности никелевого катализатора, насыщенного дейтерием, при
отсутствии дейтерия в газовой фазе протекает интенсивный дейтерооб-
мен бензола, но дейтерирования практически не происходит.

Только после введения дейтерия в газовую фазу отмечалось быстрое
образование циклогексана. Следовательно, в реакции гидрирования бен-
зола должен участвовать водород в молекулярной форме, а в дейтеро-
обмене — в атомарной форме, что подтверждает предложенную ранее
схему механизма [7].

Имеется много других примеров использования данных об изотоп-
ном распределении для изучения механизма каталитических процессов.
Упомянем лишь некоторые из них. В работе [131] сравнение наблюдае-
мого изотопного распределения продуктов с вычисленным в предполо-
жении о том или ином механизме предложено использовать для опре-
деления лимитирующей стадии процесса, состоящего из ряда парал-
лельно-последовательных реакций. Сопоставление расчетного распреде-
ления с наблюдаемым проведено также при изучении гидрирования
метилацетилена на металлах группы платины [132]: совпадение данных
расчета с экспериментом отмечено только для реакций на палладии,
платине и никеле.
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На основании данных об изотопном распределении были сделаны
выводы об ассоциативном механизме гидрирования этилена на оксиде
магния [133], об участии диссоциативно адсорбированных промежуточ-
ных соединений в реакциях гидрирования олефинов на катализаторе
К/А12О3 [134] и изомеризации на железе [135]. Получены также сведе-
ния о механизмах селективного гидрирования сопряженных диенов [91,
136], гидрирования [137—139] и изомеризации [139, 140] олефинов,
гидрогенолиза парафинов [141, 142], дегидрирования н-декана [17, 18]
и изобутана [143] на платиновых катализаторах. В работе [143] наблю-
дался не совсем обычный случай медленного обмена насыщенного уг-
леводорода — изобутана — на металле вплоть до довольно высокой тем-
пературы (400°) и, наоборот, быстрого обмена олефина (изобутилена).
Эти данные, а также сопоставление изотопного распределения в исходном
и конечном продуктах привели к заключению, что диссоциативная ад-
сорбция в данном случае не может быть медленной стадией дегидриро-
вания.

Анализ изотопного распределения в метане и этилене, образующихся
при обработке дейтерием углистых отложений на катализаторах
Со/АЦОз и Со/С, показал, что они включают как фрагменты состава
СН2, так и карбидный углерод [144]. Подобным способом, с использо-
ванием пердейтерометана, исследовано адсорбционно-химическое рав-
новесие метана на никеле [145].

IV. КИНЕТИЧЕСКИЙ ИЗОТОПНЫЙ ЭФФЕКТ

Измерение кинетического изотопного эффекта (КИЭ) — наиболее
простой способ использования дейтерия для исследования каталитиче-
ских реакций. Здесь не требуется определения изотопного состава, а
значит и применения масс-спектрометрического или другого сложного
метода анализа. Сравнивается скорость реакции при участии обычных
реагентов с ее скоростью после замены водорода на дейтерий в одном
или нескольких компонентах или в определенных положениях исходной
молекулы: несовпадение этих скоростей свидетельствует об участии соот-
ветствующих атомов водорода в медленной стадии реакции. Однако па
практике измерение КИЭ сопряжено с определенными трудностями.

Теория кинетических изотопных эффектов в гомогенных системах
разработана очень хорошо [146], чего, к сожалению, нельзя сказать о
гетерогенно-каталитических процессах. Здесь не место рассматривать
теоретические аспекты проблемы, достаточно сказать, что при измере-
нии КИЭ в гетерогенном катализе помимо тривиальных ошибок экспе-
римента, связанных, например, с неодинаковой степенью очистки дейте-
рированных и недейтерированных реагентов, могут встретиться трудно-
сти, обусловленные неправильной оценкой скоростей реакций, дезакти-
вацией катализатора, влиянием побочных процессов, неправильной ин-
терпретацией обратных эффектов, наличием их зависимости от темпе-
ратуры и т. д.

Кинетический изотопный эффект характеризуется отношением β ско-
ростей процессов, протекающих с участием легкого и тяжелого изотопов,
при одинаковых условиях и одном и том же составе реакционной смеси
(при одинаковых степенях превращения):

Если известно кинетическое уравнение реакции и входящие в него кон-
станты скорости определены для реакций с участием водорода и дейте-
рия, то постоянство степеней превращения не является обязательным
условием, потому что скорость реакции нетрудно рассчитать при любом
составе. Однако, как правило, таких данных не имеется, и несоблюдение
этого требования может быть источником ошибок. В случае степенных
кинетических уравнений отношение скоростей равно отношению их кон-
стант.
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Обратные значения КИЭ, т. е. увеличение, а не снижение скорости
реакции при замене легкого изотопа на тяжелый, на первый взгляд
противоречат элементарной теории изотопных эффектов, основанной на
методе переходного состояния [146]. Это явление было объяснено [147]
многостадийностью гетерогенно-каталитических процессов и перекрыва-
нием эффекта снижения скорости в медленных стадиях за счет смеще-
ния равновесия в быстрых стадиях, в том числе в стадиях адсорбции
и десорбции, а также специфическим сдвигом нулевых уровней энер-
гии активированных комплексов медленных стадий при изотопном за-
мещении. Отметим, что в принципе нельзя исключить полной компенса-
ции прямого эффекта обратным, что внешне будет выглядеть как отсут-
ствие КИЭ. Поэтому полезно проводить измерения при разных условиях,
изменяя, например, температуру.

Истинный КИЭ, т. е. изменение константы скорости медленной ста-
дии при замене одного изотопа другим, может маскироваться термоди-
намическими эффектами предшествующих быстрых стадий. На наблю-
даемой величине КИЭ исследуемой реакции может также отразиться
изменение вклада в суммарный процесс от побочных реакций, скорость
которых различна в присутствии водорода и дейтерия [148].

В результате даже для одной и той же реакции в близких условиях
разные исследователи часто получают сильно различающиеся величины
КИЭ. Так, при изучении гидрирования бензола на катализаторе Ni/SiO2

при 240° были измерены [7] скорости следующих реакций:

С τ τ ) QTJ '"ι (^ Τ_Τ
6 Γ Ί 6 -\- Ο θ 2 —» ^ β Π 1 2

Π T-J ι ΟΤΛ Γ ϊ Γ U Π

1^6πβ + oJJ2 -*. C 6H eD 6

C6De + 3D 2 I^C 8 D 1 2

CeDe + 3H 2 ItC e H 6 D 6

Получены величины КИЭ: г1/л2 = 0,60, rjrk = 0,53, r4/r3 = 0,55 и г4/г3 = 0,28.
В то же время в другой работе [149] на подобном катализаторе при 85°
те же КИЭ оказались равными соответственно 0,7; 1,1; 0,8 и 0,9. Видно,
что расхождения довольно значительны, особенно для соотношений rjri
и rjr3. Возможно, отчасти это связано с различием температур; напри-
мер, по данным [7] значение rjrz при возрастании температуры от 240
до 270е изменялось от 0,60 до 0,51. Если бы сравнение проводили только
по одному соотношению, например г,/г4, то полученные в работах [7]
и [149] результаты могли бы привести к противоположным выводам.
Рассуждения авторов в обоих случаях опираются на достаточно обшир-
ный экспериментальный материал и роль случайных заключений све-
дена к минимуму. Поэтому можно полагать, что при 240°, т. е. в области
обратимости реакции, соотношение скоростей отдельных стадий иное,
чем при 85°, где идет «чистое» гидрирование.

В обратной реакции дегидрирования циклогексана при замене водо-
рода на дейтерий в С6ЫГ наблюдался прямой КИЭ (β = 2,3 при 293°)
[7].

На платиновом катализаторе скорости гидрирования бензола при
любых сочетаниях дейтерированных и легких молекул были одинаковы-
ми, т. а. КИЭ отсутствовал [149]. Следует, однако, отметить, что изме-
рения были выполнены только при одной температуре (при 85°). Срав-
нение скоростей реакций обмена в системах C 6H 6+D 2 и C6D6+H2 пока-
зало, что КИЭ при этом довольно велик, и величина β составляет как
на никеле, так и на платине от 6,0 до 7,0 [ 149].

Примером расхождений при оценке КИЭ могут служить также дан-
ные работы [100], где изучали диспропорционирование пропилена на
оксиде рения, и работы [106], где ту же реакцию проводили на молиб-
деновом катализаторе. В первом случае КИЭ не был обнаружен, а во
втором скорость реакции изменялась при наличии в определенных поло-
жениях молекулы дейтерия. Отсутствие КИЭ в реакции гидрогенолиза
н-пентана на платине и никеле [23] не согласуется с существенным изо-
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топным эффектом при гидрогенолизе различных парафинов на ориен-
тированных кристаллических гранях платины [150].

Обратные· КИЭ нередки в реакциях гидрирования при замене Н2 на
D2 [147]. Они отмечены при гидрировании ацетона [151], толуола [10],
2-метилфурана [152] на никеле, 5-метилфурфурола на палладии [120],
в реакции метанирования моноксида углерода на рутениевых [153], ни-
келевых [154, 155], палладиевых [156] катализаторах, в синтезе мета-
нола на катализаторах ZnO—Сг2О3 и Си—ZnO—А12О3 [157]. Выше уже
говорилось об обратном КИЭ в реакции гидрирования бензола. Однако
проявление обратных КИЭ при гидрировании ни в коем случае нельзя
считать общим правилом. Обратные КИЭ наблюдали, например, при
гидрогенолизе [150] и скелетной изомеризации [23, 150] парафинов на
платине. В то же время прямые эффекты обнаружены при гидрировании
изопрена [13], гексена [21], циклопентадиена [91], окиси мезитила [15],
диметилэтинилкарбинола [111] на различных палладиевых катализа-
торах, циклогексанона на медно-магниевом [19] и изопрена на кальций-
никельфосфатном [6] контактах, пиперилена на цеолите NaY [158]. Во
всех цитированных работах наличие КИЭ рассматривалось как свиде-
тельство участия водорода в медленной стадии реакции. Напротив, от-
сутствие КИЭ при гидрировании н-децена [17], дегидрировании цикло-
гексанола C S H H O D [19], гидрогенолизе тиофена [20] и н-пентана [23],
диспропорционировании пропилена [100] считается Доказательством
того, что в медленных стадиях этих процессов водород не участвует.

Очень эффективным приемом является измерение КИЭ при замене
водорода на дейтерий в определенных положениях молекулы. Это поз-
воляет не только судить о самом факте участия связи с водородом в
медленной стадии реакции, но и определить местонахождение таких
связей. Например, при гидрировании толуола КИЭ наблюдался, когда
в реакцию вводили полностью дейтерированные или дейтерированные
в кольце молекулы (величины β при 216° составляли 0,73 и 0,85 соот-
ветственно), а при замене водорода на дейтерий в метильной группе
КИЭ отсутствовал [10], т. е. как и следовало ожидать, водород метиль-
ных групп не участвует в медленной стадии.

При исследовании цис-транс-язомерязацяи смесей цнс-бутенов-2 со-
става С4Н8. и C4DS, а также CH3CDCDCH3 и C4D8 на алюмофосфатных
катализаторах обнаружен значительный КИЭ: β^2,5 [140]. В то же
время соизомеризация смеси цис-бутенов-2 состава C4HS и CH3CDCDCH3

происходила без изотопного эффекта. Отсюда следует вывод об участии
в медленной стадии метальных групп бутена-2.

Подобные примеры известны и для реакций окисления. При глубо-
ком окислении пердейтеропропилена и пропилена формулы CD3CHCH2

на иридиевом катализаторе наблюдался большой изотопный эффект, а
при окислении молекул CH3CDCH2 и особенно CH3CHCD2 получено β »
« 1 [159]. Следовательно, медленная стадия этой реакции включает
разрыв связи С—Η в метильной группе. Сравнение скоростей окисления
метанолов СН3ОН, CH3OD и CD3OD в формальдегид на молибдатных
катализаторах также показало, что лимитирующей стадией здесь явля-
ется отрыв водорода от метильной группы [160]. Разрыв связи С—Η
лимитирует и скорость окисления бутанола на платине [161], поскольку
КИЭ наблюдается только при наличии дейтерия в углеводородной части
молекулы, но не в гидроксильной группе.

Реакции глубокого окисления циклогексена, ацетальдегида [161] и
муравьиной кислоты [162] на платине также протекали со значитель-
ным изотопным эффектом. В то же время для окисления уксусной кис-
лоты [162], бензола [161] и анилина [163] КИЭ не обнаружен.

Как уже упоминалось, величина КИЭ зависит от температуры реак-
ции: чаще наблюдалось приближение β к единице с ростом температуры
[15, 24, 150], однако отмечено и линейное возрастание КИЭ — при мета-
нировании моноксида углерода на никелевом катализаторе [155]. Зави-
симость КИЭ от температуры при гидрогенолизе и изомеризации насы-
щенных углеводородов изучена в работе [150]. Давление реагентов так-
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же может влиять на величину эффекта [148, 150]. Наблюдалась даже
перемена знака эффекта от прямого к обратному по мере уменьшения
соотношения H2(D2)/углеводород в реакции дегидроциклизации изоок-
тана на платине [148, 164]. Это еще раз подчеркивает недостаточность
измерения КИЭ только при одних, произвольно выбранных условиях.

* *
*

К сказанному выше следует добавить, что важной особенностью
ряда работ, выполненных в последние годы, является использование
изотопных методов в сочетании с другими методами изучения механиз-
ма каталитических реакций. Это взаимно обогащает их возможности и
способствует более углубленному пониманию закономерностей превра-
щения органических молекул на поверхности катализаторов. В частно-
сти, анализ изотопного состава продуктов, образующихся при замене
водорода на дейтерий, с успехом применяли в исследованиях катализа
методами термодесорбции и температурно-программированной реакции
[165—167] и масс-спектрометрии вторичных ионов [168]. Очень полез-
ным оказалось применение дейтерия и при изучении механизма ката-
литических превращений нестационарным методом отклика [148].

Наблюдающийся большой интерес к механизму катализа несомнен-
но будет способствовать распространению изотопных методов, связан-
ных с использованием дейтерия, особенно в комбинации с другими ме-
тодами.
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