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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

И. И. ИОФФЕ

ОВ ОДНОЙ ЗАКОНОМЕРНОСТИ В ПОДБОРЕ ГЕТЕРОГЕННЫХ 
КАТАЛИЗАТОРОВ ДЛЯ ГАЗОВЫХ РЕАКЦИЙ

(Представлено академиком Н. Н. Семеновым 11 VII 1947)

Работами акад. Н. И. Семенова и его сотрудников Н. М. Чиркова и 
В. И. Гольданского установлен новый тип гетерогенного катализа — 
гетерогенный ионно-кислотный катализ, связанный с полимолекулярной 
адсорбцией (J). В указанных работах катализатором служили пары 
кислоты, посаженные на нейтральную подкладку. Однако, как указы
валось самими авторами, катализ твердыми кислотами может быть 
объяснен при помощи такого же механизма.

По нашему мнению, связь между явлениями гетерогенного катализа 
и явлениями гомогенного катализа, основанного на механизме проме
жуточных соединений, может быть еще более расширена и перенесена 
на другие, кроме кислот, классы катализаторов.

Ниже мы даем таблицу, в которой приводится часть собранного 
нами литературного и собственного экспериментального материала, 
касающегося ряда разнообразных реакций, как то: галоидирование и 
окисление ароматических соединений, обмен ароматически связанного 
галоида, алкилирование аминогруппы и т. д. В таблице указаны различ
ные катализаторы, при помощи которых перечисленные реакции могут 
быть проведены гомогенно в жидкой (возможно, твердой) фазе, а 
также в газовой фазе в присутствии тех же или аналогичных веществ 
в качестве гетерогенных катализаторов.

Рассмотрение примеров, помещенных в таблице, позволяет подме
тить одну общую закономерность, заключающуюся в том, что реакции, 
протекающие гомогенно в жидкой (твердой) фазе, могут быть прове
дены в газовой фазе с применением тех же самых или аналогично 
действующих веществ в качестве катализаторов, но уже гетерогенного 
типа.

Часто указанная закономерность затемняется некоторыми вторич
ными явлениями. 1ак, при применении фосфатов и сульфатов тяжелых 
металлов как катализаторов при высокотемпературных газовых реак
циях в присутствии паров воды следует считаться с наличием на по
верхности катализатора свободной кислоты за счет гидролиза, что 
нами было проверено экспериментально. При гидролизе хлорбензола 
водной щелочью есть основания считать, что каталитический эффект 
вызывается незначительными количествами растворенных соединений 
меди.

Интересующие нас гетерогенные газовые реакции протекают часто 
при весьма высоких температурах. В ряде случаев, как, например, 
при хлорировании бензола, невозможно предположить в условиях
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Таблица 1

Гомогенные реакции Гетерогенные газовые реакции

Наименование катализатора 
и реакции

Источ- 
1 ник

Наименование катализатора 
и реакции

Источ
ник

Хлорирование бензола хлором в 
присутствии хлорного железа 
при 50°

(2) Хлорирование паров бензола хло
ром при 81—135° над железом

(’)

Окислительное хлорирование бен
зола хлористым водородом над 
катализатором из смеси хлорной 
меди и хлорного железа при 
350-400°

(*)

Бромирование бензола при охлаж
дении в присутствии железа

(5) Бромирование бром-бензола над 
железом при 200—400°

о

TV-алкилирование анилина спир
том в присутствии солянокис
лого анилина при 180—200° под 
давлением

(’) Деалкилирование анилина спиртом 
над фосфорной кислотой на ки
зельгуре или над фосфатом алю
миния при 300—400°

(8)

Алкилирование бензола этиленом 
в присутствии хлористого алю
миния при 70° до образования 
моно- и полиэтилбензолов

О Алкилирование бензола этиленом 
при 225° над сплавом хлори
стого алюминия и хлористого 
натрия до моно- и диэтилбен
золов

(10)

Гидролиз хлорбензола в фенол 
водной щелочью с добавкой 
окиси меди при 300—400“

Д) Гидролиз хлорбензола в фенол 
над силикагелем, промотирован- 
ном хлорной медью, при 500— 
550°

(12)

Некаталитическая реакция полу
чения кетонов прокаливанием 
кальциевых и бариевых солей 
Одноосновных жирных кислот

Получение ацетона декарбокси
лированием и дегидратацией 
уксусной кислоты над углекис
лым кальцием или барием при 
500”

(“)

опыта наличие многослойной адсорбции на поверхности катализатора. 
Это подтверждается тем, что мы не наблюдали в этих реакциях 
отрицательного температурного коэффициента, свойственного реакциям 
в поверхностной жидкой пленке.

Мы считаем возможным на основе сказанного выше сделать вывод, 
что во многих случаях принципиальный характер химического взаимо
действия реагента с катализатором не меняется от переноса реакции 
из гомогенной жидкой.(твердой) системы в поверхностный адсорбцион
ный слой, даже если этот слой и многомолекулярен. Другими словами, 
для определенных гетерогенных газовых реакций каталитическая 
активность применяемых веществ основана прежде всего на их чисто 
химических, а не адсорбционных или кристаллографических характе
ристиках.

Не вдаваясь в детальное обсуждение протекания разобранных нами 
реакций на поверхности, можно следующим образом сформулировать 
полезное, во многих случаях правило подбора катализаторов для 
гетерогенных газовых реакций. Данная реакция, протекающая в жид
кой (твердой) фазе с некоторым соединением в качестве катализатора, 
может быть осуществлена в газовой фазе с применением того же 
самого или аналогично действующего соединения в качестве гетеро
генного катализатора в том случае, если в условиях газовой реакции 
реагирующие вещества дают стабильные пары, а катализирующее 
соединение может образовать твердую поверхность.
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В заключение следует отметить, что выдвигаемые в настоящем 
сообщении положения применялись во многих практических работах, 
однако, насколько нам известно, не были сформулированы в общем 
виде.
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