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Возможность промотирования тонких металлических слоев водоро­
дом достаточно ясно была показана уже в первых работах С. 3. Рогин­
ского с сотрудниками по газовому промотированию ('). Возможность 
газового промотирования реальных катализаторов оставалась неизвест­
ной. Недавно было установлено, что активность обычного скелетного 
никелевого катализатора непосредственно связана с наличием в нем во­
дорода. Было показано, что часть этого водорода в комнатных условиях 
обратимо удаляется из катализатора без снижения его активности. Дру­
гая— большая часть водорода, содержащегося в катализаторе, в ана­
логичных условиях удаляется из катализатора необратимо, и с удале­
нием этого водорода активность катализатора резко снижается.

Таким образом, скелетный никелевый катализатор промотирован 
водородом, являющимся необходимой составной частью его активных 
центров (2).

Сорбированный в никеле водород химически весьма активен и уже 
при комнатной температуре с большой скоростью извлекается из ката­
лизатора способными гидрироваться органическими веществами (3). 
Поэтому обезводороживание должно являться одним из важных видов 
дезактивирования катализатора. Можно предположить, что катализа­
тор, находясь в контакте с гидрируемым веществом, способным удалять 
из него водород, в определенных условиях не сможет долго сохранять 
свою активность. Именно этим следует объяснить, что в условиях .мед­
ленной диффузии водорода к поверхности катализатора последний быст­
ро дезактивируется. Аналогично этому, если скорость активирования 
водорода на катализаторе отстает от скорости реакции гидрируемого 
вещества с сорбированным водородом, катализатор также должен 
быстро терять свою активность. Так, недавно было показано (3), что 
при гидрировании бензохинона при комнатной температуре даже 
в условиях быстрой диффузии водорода из газовой фазы к поверхно­
сти катализатора не удается избежать частичного обезводороживания 
последнего и его дезактивирования.

Однако известно, что во многих процессах скелетный никелевый ка­
тализатор достаточно стабилен и длительно работает. Необходимо до­
пустить, либо что скорость диффузии и активирования водорода в них 
не отстает от скорости химической реакции, либо что катализатор спо­
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собен вновь промотироваться и таким путем заново воссоздавать свои 
активные центры в условиях химического процесса. Оба эти вопроса, 
особенно последний, крайне мало исследованы.

Методы, применяемые обычно для регенерации никелевого катализа­
тора на носителях последовательным окислением и восстановлением 
при повышенной температуре, при работе со скелетным никелевым ката­
лизатором не могут быть эффективны, так как выше 100° он обезводо- 
роживается и теряет свою активность. В нашей работе изучалось про- 
мотирование водородом заведомо неактивного, обезводороженного ни­
келя. Если верно, что водород является необходимой составной частью 
активных центров катализатора, то для регенерации обезводороженного 
скелетного никеля его необходимо заново промотировать водородом.

Для проверки этого положения вна- 
Таблица 1 чале испытывалась активность ка-

Промотирование обезводо­
роженного никеля водоро­

дом (1г никеля)

Длительность 
насыщения 
в минутах

Т-ра насыще­
ние в °

Определено 
водорода в 

катализаторе 
в мл*

60 20 0
60 60 45

120 60 69
60 80 61

120 80 63
30 90 56
60 90 56

* В необезводороженном образце 
было определено 155 мл водорода.

тализатора, параллельно определя­
лось общее содержание водорода 
в нем. Затем катализатор обезводо- 
роживался, и снова испытывалась 
его активность. Далее обезводоро- 
женный и обычно неактивный поро­
шок никеля насыщался водородом, 
снова определялась каталитическая 
активность и общее содержание во­
дорода в нем. Катализатор был при­
готовлен 2-часовым выщелачива­
нием никель-алюминиевого сплава 
(50%: 50%) при 100°. Обезводоро- 
живание осуществлялось обработкой 
катализатора избытком бензохинона 
(2% раствор в диоксане) при 60° в 
течение 1 часа при встряхивании в 
утке в отсутствие водорода извне.

Газовая фаза над жидкостью была заполнена азотом. Затем катализа­
тор отделялся от жидкости и промывался диоксаном до отрицательной 
реакции. на бензохинон (4). В отфильтрованном от никеля катализате,
соединенном с промывным диокса­
ном, иодометрически определялось 
количество бензохинона. Отсюда 
вычислялось количество водорода, 
содержащееся в ложечке никелевой 
пасты (1 г Ni).

Из табл. 1 видно, что обезводо- 
роженный никель, совершенно 
инертный при 20°, уже при 60° сор­
бирует значительное количество во­
дорода, достигающее 45% количест­
ва водорода, содержавшегося в ка­
тализаторе до его обезводорожива- 
ния. Количество сорбируемого водо­
рода мало изменяется при повыше­
нии температуры насыщения до 90°. 
С повышением температуры от 60 
до 90° сокращается время, необхо­
димое для насыщения обезводоро- 

Рис. 1. Кинетика гидрирования винил­
фенилового эфира (0,1756 г) в спирте 
при 20°. /—с необезводороженным ни­
келем, 11 — с никелем,регенерирован­

ным при 60°

женного порошка водородом.
Содержание сорбированного водорода в регенерированном катали­

заторе также определялось обезводороживанием бензохиноном, как опи­
сано выше. Уже сам по себе факт взаимодействия бензохинона с водо­
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родом, сорбированным в предварительно обезводороженном никеле, по­
казывает, что этот водород, несомненно, активирован.

Активность регенерированного таким путем катализатора испытыва­
лась в реакциях гидрирования при 20° винилфенилового эфира, эвгено­
ла, а также камферхинона в утке при встряхивании. В реакции гидри­
рования камферхинона, когда количество израсходованного водорода 

.достигает половины эквимолекулярного (относительно взятой навески 
хинона), наблюдается явное снижение скорости реакции, которое, воз­
можно, показывает начало гидрирования второй СО-группы. Первая 
стадия гидрирования камферхинона протекает по второму порядку. 
Мерой активности катализатора здесь служил наклон прямой зависимо-

Рис. 2. Кинетика гидрирования эвге­
нола (0,2681 г) в спирте при 20°. I — 
с необезводороженным никелем, 
II— с никелем, регенерированным 

при 60°

лизатора, как это следует из рис

сти скорости реакции Дх/Д/ от общего 
количества водорода х, расходуемого 
в первой стадии гидрирования кам­
ферхинона.

На рис. 1 и 2 показано изменение 
общего количества поглощаемого во­
дорода во времени, характеризующее 
активность катализатора в реакциях 
гидрирования винилфенилового эфира 
и эвгенола при 20°. Из рис. 1 и 2 вид­
но, что активность катализатора, реге­
нерированного обработкой водородом 
при 60е, значительно ниже, чем исход­
ного, необезводороженного образца. 
Активность катализатора, регенериро­
ванного в несколько измененных усло­
виях обработки водородом, резко воз­
растает и приближается к активности 
исходного необезводороженного ката- 
. 3 и 4.

С точки зрения теории физической природы активной поверхности 
непонятна сама возможность регенерации активных центров катализато­
ра в химическом процессе путем повторного промотирования. Компакт­
ные катализаторы (сетки, пластинки), способные разрабатываться
в процессе, вероятно, единственный 
вид контактов, для которых при­
знается возможность возникновения 
.активных центров в процессе реак­
ции. Что касается мелкодисперсных 
катализаторов, то принято считать, 
что их формирование завершается в 
процессе приготовления и последу- 
лощей обработки. Катализатор всту­
пает в процесс вполне сложившим- 

'СЯ. Создается впечатление, что 
■однажды сформировавшиеся актив­
ные центры его остаются неизмен­
ными, и в процессе функционируют 
;все те же, первоначально создан­

Рис. 3. Кинетика гидрирования кам­
ферхинона (0,32Р8 г) в бензоле при 
20°. а — с регенерированным нике­
лем, б—с необезводороженным ни­

келем
ные, активные центры.

Результаты нашей работы показывают, что, в полном соответствии 
с химической теорией (5), дезактивированный путем обезводороживания 
скелетный никель может быть вновь промотирован водородом с регене­
рацией его активности. Уже в обычных условиях химического процесса 
наблюдается воссоздание активных центров катализатора. Следова­
тельно, в процессе химической реакции активная поверхность катализа­
тора может непрерывно изменяться: одни его центры разрушаются,
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другие вновь создаются. Поэтому можно предположить, что, например, 
в процессах гидро-дегидрогенизации при повышенных температурах во­

Рис. 4. Кинетика гидрирования винилфенило­
вого эфира (0,2338 г) в бензоле при 20°. 
а — с регенерированным никелем, б — с не- 

обезводороженным никелем

дород является не только 
компонентом реакции, но- 
также промотором. Он опре­
деляет активную структуру 
катализатора в начале про­
цесса и регенерирует его ак­
тивные центры в течение все­
го времени реакции. По ряду 
причин раздельное наблюде­
ние промотирования (водо­
родом) и депромотирования 
катализатора при повышен­
ной температуре сопряжено- 
с большими трудностями.

Скелетный никелевый 
катализатор промотируется 
водородом лишь при 60°, а 
депромотируется химически 
уже при комнатной темпе­
ратуре (когда и побоч­
ные процессы отсутствуют). 
В этих условиях депромоти- 

рование не накладывается на промотирование, и их удобно наблюдать 
в неосложненном виде.
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