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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

Н М. ЧИРКОВ и М. И. ВИННИК

К ВОПРОСУ О ГЕТЕРОГЕННОМ КИСЛОТНО-ОСНОВНОМ 
КАТАЛИЗЕ В ПОЛИМОЛЕКУЛЯРНЫХ ПЛЕНКАХ
(Представлено академиком Н. Н. Семеновым 16 VIII1947)

С того времени как Н. Н. Семенов впервые высказал идею о том, 
что в ряде случаев гетерогенно-каталитические реакции могут быть 
интерпретированы с точки зрения ионного катализа, эта идея была 
подтверждена рядом экспериментальных работ (1). В. И. Гольданским, 
Н. Н. Семеновым и Н. М. Чирковым на примере реакции этерифика
ции было показано, что гетерогенная реакция катализируется ионами 
соляной кислоты. Ими же был впервые обнаружен новый вид ката
лиза: катализ ионами и кислотами в полимолекулярных адсорбиро
ванных пленках, причем последние рассматриваются авторами как 
мало отличающиеся по своим свойствам от жидкостей. Таким образом, 
была обнаружена связь между гомогенным катализом в растворах и 
гетерогенным катализом.

Работа В. И. Гольданского, Н. Н. Семенова и И. М. Чиркова по 
этерификации является единственной в своем роде работой, ставящей 
проблему связи гетерогенного катализа и гомогенного катализа в 
растворах и связанную с ней задачу единства каталитического дей
ствия в гомогенном и гетерогенном катализе. Поэтому представляет 
большой интерес проверить, является ли новый тип катализа исклю
чительной редкостью, или он широко распространен. Последний вы
вод подтверждается результатами изучения с этой точки зрения ряда 
реакций в нашей лаборатории.

Так, реакция деполимеризации паральдегида, о которой было из
вестно, что она катализируется в растворах рядом кислот, в паровой 
фазе также катализируется кислотами и может быть объяснена, как 
это будет показано ниже, с точки зрения катализа в полимолекуляр
ных адсорбированных пленках. Методика эксперимента была анало
гична примененной В. И. Гольданским и Н. М. Чирковым при иссле
довании этерификации и гидролиза. Степень превращения паральде
гида в ацетальдегид определялась двумя методами: по приращению 
давления (АР), которое наблюдалось по ртутному манометру, поме
щенному в термостат, и химическим анализом вымороженных продук
тов реакции. При химическом анализе образовавшийся ацетальдегид 
титровался солянокислым гидроксиламином. Паральдегид разлагался 
только в ацетальдегид и данные по ЪР соответствовали результатам 
химического анализа. Для увеличения поверхности реактор напол
нялся тщательно вымытыми кусочками кварца. Опыты велись при 
температурах от 60 до 100° С.

Результаты. Оказалось, что в исследованном нами интервале 
температур (от 60 до 100° С) на тщательно вымытой поверхности 
кварца в отсутствие катализатора паральдегид не разлагается. Если
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1. Зависимость константы скоро- 
от Р/Рросы при различных темпе-

прямо 
поверхности кварца. Следовательно, 
исследуемая реакция чисто гетеро- 
генна. Реакция исследовалась до 
больших относительных упруго
стей реагентов (до Р/Рросы = 0,72). 
За значение Р/Рросы мы принимали 
отношение давления паров соляной
кислоты в реакторе к ее насы
щающей упругости при данной тем
пературе, т. е. мы пренебрегали 
влиянием паральдегида на точку 
росы вследствие малой его раство
римости в кислоте при высоких 
температурах. Экспериментально 
определить точку росы смесей па
ров соляной кислоты и паральде
гида не представлялось возможным
вследствие бурно протекающей 
реакции деполимеризации при боль
ших значениях Р/Рросы. Как при 
больших, так и при малых отноше- 

первым порядком относительноГпараХіегйда Д° К°НЦЗ И выражалась 

стан™ ^„„>0,4-0,45 кон-
давлении паральдегида очень бЫстр™Х/Тоо₽с™^ " постоя""ом 
соляной кислоты; зависимость константы скоп?^ 
шения Р/Рросы может быть опис^эк^

(рис 1}) где а=9 экспоненциальным уравнением: 
Столь резкая зависимость константы

чае этерификации трактовалась о танты скоРости от давления в слу- 
лярной адсорбции. Для поовеокиВп°РаМИ С точки 3Рения полимолеку- 
лекулярных пленок соляной Р озможности образования полимо-

ратурах. Рпаральд = 30 мм Hg 

ниях Р/РрОСЫ реакция проходила

кислоты на поверхности 
кварца нами были постав
лены специальные опыты *. 
В табл. 1 даны результаты 
этих опытов.

Из табл. 1 видно, что до 
Р/Рросы = 0,3 содержание 
НС1 в реакторе растет линей
но с давлением паров, т. е. 
количеством адсорбирован
ной НС1 по сравнению с ко
личеством НС1 в парах мож
но пренебречь. Начиная от 
Р/Р росы —0,3, происходит от
клонение от линейной зави-

Таблица 1

р кисл
в мм Hg

Р/РрОСЫ

Количество 
см3 

0,112 2V NaOH, 
ушедших на 
титрование 

НС1

Вычисленное 
РНС1 

в мм Hg

50 0,208 0,2 2,4880 0,334 0,35 434102 0.425 0,45 5,58130 0,54 0,65 8,06150 0,625 0,85 10,55180 0,75 1,2 14,9

* <Й/И 80° С ® Реактор объемомпаоы 24 V ™ реакт°Р объемом 0,2 л с кварцевой набивкой^2000 см2 впускались
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симости, тем большее, чем больше Р/РрОсы. Из этого отклонения, зная 
поверхность, можно приблизительно вычислить, какое количество НС1 
(а следовательно, и воды) адсорбируется на единице поверхности. 
Предполагая, что состав пленок такой же, как и состав жидкой со
ляной кислоты, и принимая в первом приближении за величину по
верхности ее геометрическую поверхность, оцениваем толщину пленки 
при Р/Рросы — 0,75 в 60 молекулярных слоев. Толщина пленки изме
няется с давлением приблизительно с тем же экспоненциальным мно
жителем, что и константа скорости. В качестве катализатора реакции 
при малых Р/Рросы применялась соляная кислота различных концен
траций и газообразный безводный хлористый водород.

В данном случае при постоянной температуре и постоянном дав
лении паральдегида константа скорости реакции пропорциональна 
содержанию хлористого водорода в парах, что соответствует данным 
работы Белла (2). При малом давлении НС1 (3 мм Hg) изучалась за
висимость мономолекулярной константы скорости от давления пар
альдегида.

Рис. 2. / — зависимость К от Рпаральд; 2-зависимость ^•Pпapaльд от Р ; 
/ = 60° С

При 60° С константа скорости с давлением паров паральдегида 
падает, начальная же скорость до РпаРальд = 21 мм Hg
(что соответствует 0,3 Р/РрОсы) растет, а в дальнейшем не зависит от 
давления (рис. 2.) Вполне естественно предположить, что такая зави
симость константы скорости от давления связана с заполнением моно
слоя паральдегидом. В то время как начальная скорость реакции 
в условиях заполненного монослоя оставалась постоянной при изме
нении начального давления паральдегида, кинетика каждого данного 
опыта по деполимеризации описывалась не нулевым, но первым по
рядком относительно паральдегида. Причину такой аномалии можно 
объяснить, если принять, что образующийся в ходе реакции ацет
альдегид адсорбируется на поверхности кварца, где протекает ре
акция, вытесняя адсорбированный паральдегид.

Нами определена энергия активации реакции деполимеризации 
паральдегида при больших Р/Рросы путем сравнения констант скоро
стей, полученных при разных температурах, но одинаковых отноше
ниях Р/Рросы *•  В этом случае константа скорости очень хорошо под
чиняется уравнению Аррениуса. Как это видно из рис. 3, графически 
определенная для Р/Рросы = 0,5 и 0,6 энергия активации оказалась 
равной 26 ккал./моль, что меньше энергии активации реакции нека- 
талитическогб распада паральдегида при температуре от 250 до 300° С, 
определенной Коффиным (5) в 44,2 ккал./моль.

Энергию активации реакции, протекающей в монослое, можем 
оценить, исходя из предположения, что при малых давлениях НС1 и 
давлениях паральдегида, соответствующих заполненному монослою,

* Подобно тому, как это делалось в работе В. И. Гольданского и Н. М. 
Чиркова.

1699



паральдегид разлагается при удаое молекул но
Согласно опытным данным, при t=Wc р ™У^"°веР™ь^ 
™нсі = 3 мм Hg монослой уже заполнен я «Хо —32 мм Hg и 
ции в этом случае равна 1 65 К?" t начальная скорость реак- 
в реакторе объемом 0,2 л с повеоунп^ 2’9' ° мол/см2сек. 
2000 см2. Из числа соударений « «п™ иг. кварцевой набивки в 
численного по формуле ЛеКул НС1 с поверхностью, вы-
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кулы кислоты. Изучая данную реакцию в не
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соляной Sin поверхности кварца парами 
актовной нТ0™ ДеЛЭет ее каталитически 
S п« I каталитическая активность та
кой „обработанной" поверхности не возоас- 

Пар0В В0ДЫ В Объеме> как 
этого следовало ожидать, если бы реакцию 
катализировали ионы (ибо в этом случае рас- 
связ1н1е?ХН°СТНаЯ элекгропроводность, Рчто 
связано с увеличением числа ионов на по- 
верхности (<)). в действительности каталити- 

р , ческая активность „обработанной" кварце-
Нис. 3. Определение энергии’В0И поверхности падает в присутствии па

активации ров воды. И па
—а°Тк~ И ‘ НС| » май
ларов сппрЛ’Х
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