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Введение. В нашей лаборатории была в свое время показана 
возможность «мягкого» неполного окисления углеводородов при 
помощи платины (*); опыты ставились в благоприятных для гетеро- 
генно-гомогенного катализа условиях с использованием платины в виде 
нити накала и вымораживанием продуктов в реакционном сосуде.

С другой стороны, недавно методом раздельного калориметриро- 
вания (2) было установлено наличие гетерогенно-гомогенного механизма 
в реакции окисления пропилена и других углеводородов при низких 
давлениях в присутствии платины; в присутствии серебра механизм 
этот не имеет места (3). Авторы на этом основании считают «мягкий» 
катализ чисто гетерогенным процессом.

Такое заключение мы считаем преждевременным. По нашему мне­
нию, все катализаторы могут быть «мягкими» в благоприятных для 
гетерогенно-гомогенного механизма условиях, поскольку именно этот 
механизм ведет к образованию продуктов неполного окисления. Больше 
того, такое «мягкое» неполное окисление может служить показателем 
наличия гетерогенно-гомогенного механизма даже в неблагоприятных 
для этого условиях.

Ниже будут приведены полученные по методу раздельного кало- 
риметрирования данные, подтверждающие правильность нашей точки 
зрения на природу «мягкого» катализа.

Методика работы. Метод раздельного калориметрирования 
катализатора и газовой реакционной смеси в статических условиях 
подробно описан, поэтому здесь можно на нем не останавливаться.

Следует отметить, что наши опыты ставились в трубке из молиб­
денового стекла, стенки которой или ничем не покрывались, или же 
(частично или полностью) покрывались сплошным слоем платины или 
пятиокиси ванадия.

Оба стеклянных капилляра, содержавшие дифференциальную термо­
пару, покрывались слоем хлористого натрия, предотвращавшего участие 
их поверхности в реакции. В исследовании применялась кислородо- 
бутано-пропановая смесь с соотношением газ: О2 = 1:1.

Анализ альдегидов и перекисей производился полярографическим 
методом.

Результаты и выводы. На рис. 1 сплошные кривые I и II 
показывают изменение скорости реакции во времени, а пунктирные 
кривые I и II — изменение во времени разогрева реакционной газовой 
смеси в центре сосуда.

Кривые I получены без покрытия стенок сосуда (15x4,3 см), а 
кривые II -— с покрытием 0,7% поверхности стенок платиной. Началь­
ное давление 200 мм рт. ст., начальная температура 375°.
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В опыте без платины выход альдегидов был 7,7°/0, а перекисей 2,2%; 
в опыте с платиной выход альдегидов снизился до 1,8%, а перекисей 
до 0.Кривые / рис. 1 показывают, что в отсутствие платины происходит 
хорошо развитая гомогенная реакция, ведущая к образованию замет- 

Е ных количеств альдегидов,

Рис. 1. Влияние покрытия стенок сосуда 
платиной на скорость реакции и разогрев 
в центре сосуда:/ —в сосуде без покрытия 
платиной, II—с покрытием стенок на 0,7%

перекисей и других продук­
тов. В нашей лаборатории был 
установлен гетерогенно-гомо­
генный характер этой реак­
ции (4); на поверхности стенок 
гомогенная реакция в течение 
всего времени ее протекания 
зарождается и тушится в фор­
ме доокисления промежуточ­
ных продуктов до СО2.

Покрытие поверхности сте­
нок платиной всего на 0,7% 
значительно снижает скорость 
реакции и разогрев (кривые //), 
а также количество продуктов 
мягкого окисления потому, 
что на поверхности платины 
идет более интенсивное ге­

терогенное доокисление этих продуктов до СО2, нежели на поверх-

В связи с этим значительный интерес приобретает ход кривых на 
рис. 2, полученных в условиях полного покрытия стенок сосуда 
(15x3,7 см) платиной, а капилляров — хлористым натрием.

При начальном давлении 
200 мм рт. ст. и начальной ] 
температуре 300° (кривая //) ) 

мм/сек.

не оказалось ни разогрева, ни 
продуктов неполного окисле-) 
ния. Повышение температуры ' 
до 330° и давления до 266 мм 
рт. ст. резко изменило картину ; 
(кривые /)• ч

При этих условиях платина ) 
не помешала ни значитель-|
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Рис. 2. Зависимость скорости реакции и сте-

5 мин.

ному разогреву газовой смеси, Д 
т. е. гомогенной реакции, ни • 
образованию продуктов непол- <( 
ного окисления, количество * 
которых заметно растет с —— ра"грева в центре сосуда, стенки кото- 
повышением давления и тем- . рого £ыли 1 полностью покрыты платиной, от 
пературы и с сокращением > условий опыта
длительности опыта до отбора
ПР°Йз рисЛ23аследует, что в благоприятных для гетерогенно-гомоген­
ной реакции условиях платина ведет себя как «мягкий» каташ^^ 
Этим условиям явно содействует повышение температур » ’
т. е. увеличение вероятности зарождения гомогенной реа ц 
поверхности платины и снижение скорости диффузии промсжуточн 
продуктов к этой поверхности, т. е. вероятности обрыва цепей.

Из рис. 3 видно, что пятиокись ванадия ведет себя аналогично 
платине. При давлении 200 мм рт. ст. и температуре 330 не обнару­
жено ни разогрева, ни, следовательно, гомогенной реакции, ни про­
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дуктов неполного окисления (кривая II). Повышение давления до 
М2 мм рт. ст. и температуры до 395° дало кривые I, т. е. гетеро- 
генно-гомогенную кинетику с соответствующим разогревом и продук­
тами неполного окисления. J

Приведенные данные вполне 
достаточны для отнесения к «мяг­
ким» катализаторам не только 
пятиокиси ванадия. К ним, 
несомненно, следует отнести и 
платину. Надо полагать, что и 
другие окислительные катализа­
торы будут также «мягко» вести 
себя в благоприятных условиях, 
т. е. в условиях, содействующих 
образованию, и сохранению про­
дуктов неполного окисления.

Тот факт, что так называемые 
«мягкие» катализаторы ведут 
себя так же и в условиях обыч­
ного гетерогенного катализа, 
говорит о наличии в таких слу­
чаях гомогенной стадии, про­
текающей между кусками и 

Рис.
степени разогрева в центре сосуда, стенки 
которого полностью были покрыты пяти- 

окисью ванадия, от условий опыта

3. Зависимость скорости реакции и

зернами катализатора. Это осо­
бенно хорошо осуществляется при атмосферном и высоких давле­
ниях, т. е. в условиях, благоприятных для гетерогенно-гомогенного 
катализа и сохранения промежуточных продуктов.
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