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Действие гомогенных и гетерогенных катализаторов в различных 
реакциях принадлежит к числу наиболее ярких и давно известных 
химических явлений. Однако масштабы исследования этих двух типов 
катализа почти несоизмеримы. Гетерогенные катализаторы широчайшим 
образом используются в химической практике, и в области гетероген­
ного катализа ведется интенсивная исследовательская работа. Гомо­
генный катализ недостаточно используется в практике и слабо изу­
чается теоретически и экспериментально. В наибольшей мере это 
замечание относится к гомогенному катализу газовых реакций. В то 
же время разработка вопросов гомогенного катализа, особенно в реак­
циях, идущих по цепному механизму, представляет широкие возмож­
ности как для выяснения механизма катализа (роль катализатора в 
реакциях зарождения, продолжения и разветвления цепи), так и для 
установления эффективных путей практического использования гомо­
генных катализаторов.

В связи со значительным интересом современной химической ки­
нетики к проблеме окисления углеводородов нам казалось уместным 
сосредоточить внимание на систематическом изучении гомогенного 
катализа именно этих процессов. В предыдущем сообщении I1) мы 
рассмотрели действие различных гомогенных добавок в реакции оки­
сления пропана, показав, что уже предварительные сведения о дейст­
вии различных катализаторов позволяют наметить перспективные 
направления дальнейших исследований.

В настоящем сообщении излагаются результаты кинетического изу­
чения реакции окисления пропана в присутствии НВг, который является 
специфическим и высокоэффективным гомогенным катализатором, по­
зволяющим направить процесс окисления в сторону образования 
ацетона (2).

Реакция изучалась в замкнутом реакционном сосуде из обыкно­
венного стекла в интервале температур 168—216° при давлениях 
50—550 мм рт. ст. равномолекулярной смеси пропана с кислородом, 
содержащей от 3 до 20% НВг. Ниже 168° реакция протекает медленно 
и приводит к невысоким выходам ацетона. Выше 216° и особенно при 
повышенных содержаниях НВг реагирующая смесь воспламеняется.

Выход ацетона растет с увеличением температуры (внутри указан­
ного интервала температур) и при повышении содержания НВг в смеси. 
Выход зависит также от состояния стенок реакционного сосуда. Мак­
симальные выходы ацетона, большие сами по себе, никогда, однако, 
не превышают ~ 50%, считая на исходный пропан. Бромистый водород 
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в ходе процесса расходуется в нерегулярных и иногда довольно зна­
чительных количествах (в зависимости от состояния стенок реакцион­
ного сосуда). Связи между выходом ацетона и расходом НВг нет. 
Особенность кинетической кривой расходования НВг заключается в 
том, что катализатор перестает расходоваться задолго до окончания 
процесса образования ацетона. Процессы образования ацетона и расхо­
дования НВг с образованием броморганических соединений являются

Рис. 1. Кинетические кривые образова­
ния ацетона в смеси пропана, кислорода 

и НВг при разных температурах

параллельными, не связанными 
друг с другом реакциями. Кроме 
того, в ходе реакции образуются 
в менее заметных количествах 
(10—15% к выходу ацетона) орга­
нические кислоты (уксусная и 
пропионовая), а также органиче­
ская гидроперекись (примерно 
2,5% на исходный пропан). Изме­
нение концентраций отдельных 
компонент по ходу процесса по­
казано в нашем предыдущем со­
общении (г).

На рис. 1 дана серия кинети­
ческих кривых образования аце­
тона при разных температурах 
от 168 до 216° для смеси 80 мм 
рт. ст. С3Н8 + 80 мм О2 + 17 мм 
НВг. Отчетливо видно увеличе­
ние скорости и глубины реакции

Рис. 2. Совмещение кинетических кривых 
образования ацетона, снятых при 201° для 
смесей с разными соотношениями между 
С3Н8, О2 и НВг, с кинетической кривой (/) 
для смеси 80 мм С3Н8 + 80 мм О2 + 17 мм 
НВг; 2—80 мм С3Н8 + 64 мм О2 + 16 мм 
N2 + 17 мм НВг, (СН3СОСНз)то= 28 мм;3— 
80 мм С3Н8 + 43 мм О2 + 37 мм N2 + 17 мм 
НВг, (СНзСОСНз)^ = 22 мм; 4—80 мм 
С3Н8 + 22 мм О2 + 58 мм N2 + 17 мм НВг, 
(СН3СОСН3)ОТ = 15 мм; 5 — 80 мм С3Н8 + 80 
мм О2 + 26 мм НВг^СНзСОСНз)^ = 37 мм; 
6 — 80 мм С3Н8 + 80мм О2 + 13 мм НВг, 
(СНзСОСНз)^ = 20 мм; 7— 80 мм С3Н8 + 80 
мм О2 + 8 мм НВг, (СНзСОСНз)^ = 12 мм> 
8—64 мм С3Н8 + 80 мм О2 -|-16 мм N2+17 мм 
НВг, (СНзСОСНз)^ = 27 мм; 9— 43 мм 
С3Н8 + 80 мм О2 + 37 мм N2 + 17 мм НВг, 
(СНзСОСНз)^ = 16 мм. На этом же рисун­
ке кинетическая кривая представлена в 

координатах [1g (7 — а), ], где
(СН3СОСН3) 
(СНзСОСНз)^

при повышении температуры. Обра­
щает на себя внимание простой тип кинетических кривых для конеч­
ного продукта реакции в сложной трехкомпонентной системе. Дейст­
вительно, кинетические кривые рис. 1 хорошо описываются уравне­
нием мономолекулярной реакции

(СН3СОСН8) = (СНзСОСНзМ! — е~м) (1)

с той лишь разницей, что в качестве меры полной глубины превраще­
ния принимается не начальная концентрация какой-либо из исходных 
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компонент, а количество конечного продукта реакции в конце про­
цесса (СН3СОСН3)со.

Константа скорости реакции

(2)

Дальнейшие опыты показали, что мономолекулярный закон реакции 
сохраняется при изменении состава исходной смеси в широком интер­
вале. Меняется при этом лишь глубина реакции, т. е. конечный выход 
ацетона (СН3СОСН3)со- Это означает, что в случае, если опыты прово­
дятся при постоянной температуре, но с разными количествами исход­
ных веществ, то все кинетические кривые должны совмещаться с 
одной при изменении масштаба для глубины превращения.

Результат подобного преобразования показан на рис. 2, а в подписи 
к рисунку приведены составы смесей, для которых снимались кине­
тические кривые.

Наиболее простое объяснение мономолекулярного закона могло бы 
сводиться к следующему. В результате первой быстрой стадии обра­
зуется промежуточный продукт реакции, который затем (вторая стадия) 
медленно распадается по мономолекулярному закону с образованием 
ацетона. Эта схема требует, чтобы в начальный момент реакции зна­
чительная часть пропана и кислорода (соответствующая конечному 
выходу ацетона) превращалась в промежуточный продукт. На опыте, 
однако, не наблюдается глубокого превращения исходных веществ в 
начальных стадиях реакции.

Поэтому мы предполагаем, что процесс образования ацетона вклю­
чает две стадии, идущие по цепным механизмам. В результате первой 
быстро протекающей и самозапределивающейся реакции образуется 
небольшое количество промежуточного катализатора (1)0. В качестве 
модели такого процесса может служить цепная реакция с разветвляю­
щимися цепями, для которой типично явление пределов для быстрого 
протекания процесса.

Во второй стадии промежуточный катализатор 1 уже медленно 
распадается по мономолекулярному закону, индуцируя каждым актом 
распада цепную неразветвленную реакцию образования ацетона, напри­
мер, по схеме:

1->СН3СНСН3

сн3снсн3 + 02 -> СН3СНСН3

О-О —

сн3снсн3 + с3н8 -> сн3снсн3 + СН3СНСН3I I I
0 — 0— о —о —н

сн3снсн3 -» сн3сосн3 + Н20

о —о —н

(или СН3СНСН3—>СН3СОСН3 + ОН 
I
0 — 0 —

ОН + С3Н8 -» СН3СНСН3 + Н20)

СН3СНСН3 + О2->СН3СНСН3 и т. д.I I
0-0-
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Тем самым небольшие количества промежуточного катализатора, 
распадающиеся в ходе процесса, умножаются на длинную цепь реак­
ций, приводящих к образованию ацетона.

Предложенный механизм просто приводит к мономолекулярному 
закону образования ацетона. Промежуточный продукт распадается 
мономолекулярно

(I) = (1)ов-л< (3)
К моменту времени t успевает разложиться количество промежу­

точного катализатора, равное

(I)o — (I) = (1)0(1 -«-«). (4)

Поскольку каждый акт распада молекулы промежуточного катали­
затора индуцирует цепь реакций, приводящую к образованию v молекул 
ацетона, то к этому же моменту образуется ацетона

(СН3СОСН3) = [(1)0 - (I)] V = (I)o V (1 - е-«), (5)
т. е. известный уже нам закон (1), где

(СНзСОСНз^Ои (6)

Вывод является строгим в предположении, что инициирующая ре­
акция протекает практически мгновенно и концентрация промежуточ­
ного катализатора достигает своего предельного значения весьма близко 
к началу процесса, т. е. вблизи t = 0.

В дальнейшем нами будет показано, что осуществление инициирую­
щей реакции требует некоторого времени. Следовательно, скорость 
образования ацетона имеет максимальное значение не при / = 0, а в 
момент времени t, соответствующий концу инициирующей реакции, 
т. е. максимуму концентрации промежуточного катализатора. Иными 
словами, в начальный момент реакции при точном анализе хода про­
цесса должно наблюдаться явление автоускорения в образовании аце­
тона. Это начальное ускорение должно быть выражено тем более 
ярко, чем более длительной является инициирующая реакция. Кине­
тические кривые, приведенные в настоящем сообщении, не обнару­
живают начального ускорения, т. е. инициирующая реакция протекает 
в рассмотренных случаях быстро.

Весьма вероятно, что не только глубина инициирующей реакции, 
но и ее продолжительность зависят от состояния поверхности реак­
ционного сосуда. Это означает, что путем соответствующей обработки 
поверхности можно, повидимому, получить кинетические кривые раз­
личных типов — от кривой мономолекулярной реакции до кривых с 
различными начальными ускорениями.
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