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Академик А. А. БАЛАНДИН

КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СЛОИ И ИХ ВЛИЯНИЕ НА ЭНЕРГИЮ 
АКТИВАЦИИ

слое, не входящих в ак-

Пониманию гетерогенного катализа способствует различение пяти сло­
ев в промежуточном состоянии (см. рис. 1). Слои I и II принадлежат твер­
дому телу, III и IV — поверхностному слою реагирующих молекул, V — 
газовой или жидкой фазе. Главными для реакции являются слои: II — 
активные центры катализатора и III — реагирующие атомы молекул, 
соприкасающиеся с катализатором (индексная группа). Атомы IV слоя, 
заместители, участия в реакции не принимают, но влияют, и иногда очень 
сильно, на скорость реакции в IV слое. Аналогичным влиянию заместите­
лей является влияние атомов катализатора в I 
тивный центр, на атомы II слоя; влияние изме­
няется с числом соседей (микрошероховатость 
поверхности) или природы иногда довольно 
удаленных атомов (носителей и примесей). Ато­
мы I слоя (не обязательно находящиеся под 
первым слоем, а иногда рядом с ним) влияют 
на скорость реакции через посредство соседей. 
Что касается V слоя, то он интересен для 
катализа тем, что в нем происходит транс­
порт вещества. По мере удаления слоев 
друг от друга их взаимное влияние ослабе­
вает.

Оказывается, что работы разных авторов 
относятся к изучению разных слоев. Так, 
слоем V больше всего занимались авторы, изу­
чавшие роль обыкновенной и поверхностной диффузии,— Боденштейн, 
Зельдович, Боресков и др. Главным результатом для катализа здесь 
явилось установление существования кинетической области, в которой и 
следует изучать катализ, а также области, где энергия активации имеет 
половинное значение. Слой IV изучали исследователи, в центре внимания 
которых стояло влияние структуры молекул: Зелинский (дегидрогениза­
ция цикланов и другие реакции углеводородов), Лебедев (гидрогенизация 
олефиновых, ацетиленовых и сопряженных диолефиновых связей), Казан­
ский (гидрогенолиз пятичленных циклов, ароматизация парафинов и др.), 
Залькинд, Лозовой и Дьякова, Вавон, Эдкинс, Розенмунд и др. Слоем III 
занимались Сабатье и многие другие исследователи. Слой II исследовали 
Тейлор (активные центры), Баландин (структура этих центров), Кобозев 
(теория ансамблей) , Волькенштейн (дырочные равновесия), Митташ 
(смешанные катализаторы), Шваб (сплавы) и др. Слоем I занимались 
Рогинский (теория пересыщения, модификация), школы Райдила и Тей­
лора (промоторы и носители) и др. Мультиплетная теория рассматривает 
главным образом II и III слои и отчасти IV и I.

Ниже приводится пример количественного применения взглядов, 
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высказанных в этой статье. Для определенности взята дублетная реакция 
на катализаторе (*):

AD A...D A —D
| I (R) —» : : (М)-* (Р). (1)
вс в ... с в —с

Молярное теплосодержание исходной системы A//(R) можно вполне 
строго представить как сумму: 1) средних, табличных (2) энергий свя­
зей Qab и Qcd; 2) инкрементов энергии a, b, с, d — поправок на отступ­
ление от аддитивности, которые зависят от природы подразумеваю­
щихся в схеме (1) нереагирующих заместителей при атомах А, В, С, D; 
3) теплосодержания нереагирующего остатка молекулы А/7 (R') и 
4) теплосодержания катализатора ДА/(К): *

— A//(R) = Qab + Qcd + « + # + с-|-*/ + ДА/ (R') + A/У (К). (2)

При этом за стандартное состояние принято состояние свободных 
радикалов, состоящих из атомов А, В, С, D с заместителями при них 
(при 18° и 1 атм.). Инкремент а (и аналогично b, с, d) в свою очередь 
состоит из слагающих alt а2, а3, ... , передающих влияние химической 
природы и строение заместителей, рассматриваемые в органической 
химии,—индуктивный эффект, /-напряжение, Д-напряжение и т. д.:

а = + «2 + а3 + ...
b = Ь± + Ь2 + Ь3 . (3)

Теплосодержание промежуточного комплекса АН (М) отличается 
от выражения (2) тем, что теперь: 1) вместо Qab + Qcd появляются 
средние энергии связи с катализатором Qak + Qbk + Qck + Qdk’, 2) под 
влиянием новых связей с катализатором все инкременты a, b, с, d 
несколько изменяются, превращаясь в а', Ь', с', d'-, 3) у энергий связей 
с катализатором Qak, Qbk, • • • , кроме поправок а', b , ... от замести­
телей в молекулах, появляется поправка к, обязанная аналогичному 
влиянию числа и природы атомов катализатора, соседних с активным 
центром. Удаленность воздействующих атомов, приводящая к измене­
ниям второго порядка малости, позволяет пренебречь последними 
в AH(R') и А//(К). Итак:

— А// (М) = Qak + Qbk + Qck + Qdk + я' + Ь' + с' + d + / + 
+ A//(R') + А//(К). (4)

Теплота образования комплекса М из веществ R (с учетом знаков) 
есть Д= A//(R) —Д//(М), откуда

Е = — Qab — Qcd — а — b — с — d + Qak + Qbk + Qck + Qdk + 
+ a' + b' + c' + d' + X. (5)

Для кинетики E важно потому, что ниже температуры инверсии Е 
изменяется параллельно (симбатно) с удельной скоростью реакции: 
энергия активации реакции е связана с Е соотношением (3)

е « — 0,75 Е. (6)
Коэффициент 0,75 обязан деформации молекул (3). Когда более 

эндотермична стадия М—>Р схемы (1), тогда скорость катализа опре­
деляется теплотой Е' распада М в R, а не Е, но Д при этом рассчи­
тывается совершенно так же, как Е (см. выше). Последующие выводы 
справедливы ниже точки инверсии и когда скорость определяется ста­
дией R-»M.
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Уравнение (5) имеет фундаментальное значение, показывая, совместно 
с уравнениями (3) и (6), из каких компонент слагается энергия акти­
вации в распространенных реакциях катализа. Уравнение (5) указывает 
также, чего следует ожидать, если замещать, варьировать, атомы в каж­
дом из слоев I, II, III и IV.

Вариация атомов в I слое касается в уравнении (5) сублимацион­
ного члена X, рассмотренного ранее (3-5). Способ приготовления ката­
лизатора может менять X на 20 ккал / мол (4).

Вариация атомов во II слое касается величины Qak + Qbk + Qck + Qdk 
уравнения (5). Имеются термохимический (®) и кинетический (') методы 
определения этой величины.

Вариация атома А в III слое, согласно уравнению (5), поскольку 
остальные величины в нем от А практически не зависят, дает:

8£ = — oQab + $Qak- )

Отсюда
§£■<0, если BQab>SQak, ($)

или—при замещении в схеме (1) атома А(А1->А2) первая реакция идет 
быстрее второй (Е2 <ЕЕ^, когда энергия связи А с атомом В возрастает 
больше или убывает меньше, чем энергия связи А с катализатором К 
(Qa2-b - Qa,-b > Qa2-k - Qa,-k). Так, над никелем гидрогенолиз связи 
С1 — С, где Ах = С1, идет быстрее, чем гидрогенолиз связи N — С, 
где А2 = N, и действительно, oQAb = Qn-c — Qci-c = 49 — 67 = — 18 
больше (как менее отрицательная величина), чем BQak = Qn-n; — Qci—ш = 
= 16 — 66 = —50 ккал/моль.

Пользуясь, как выше, значениями Q из (®) (теми же, что и в (-)), 
можно набрать сотни примеров из работы (8), показывающих примени­
мость этого правила. Другой случай систематического замещения атома А 
при гидролизе эфира, алкоголизе анилина и в аналогичных реакциях, 
см. работы автора совместно с Шуйкиным (9).

Вариация атомов в IV слое влияет на fl и а , что дает, согласно 
уравнению (5):

8£ = - 8а + 8а', (9)
т. е.

аЕ<0, если 8а)>8а', (10)

или—под влиянием изменений заместителей при атоме А первая реак­
ция идет быстрее, чем вторая, когда инкремент энергии для атома А, 
связанного с В, увеличивается больше или убывает меньше, чем для 
того же атома А, но связанного с К. Это позволяет объяснить ряд 
существующих правил, устанавливающих влияние числа и строения 
заместителей на скорость каталитической гидрогенизации. Эти правила 
относятся к произведению константы скорости гидрогенизации на кон­
станту адсорбционного равновесия (10) ненасыщенных соединений, по­
этому из г нужно вычитать теплоту адсорбции гидрируемого веще­
ства. Ниже полагается, что последняя невелика, поэтому и адсорб­
ционная поправка в Е и of тоже невелика, и рассматриваемые пра­
вила относятся к последним величинам. Над платиной скорость гидри­
рования олефинов падает по мере увеличения степени замещения водо­
родов при двойной связи алкильными группами (n). С увеличением 
числа фенильных радикалов, замещающих алкильные радикалы при 
двойной связи в олефинах, скорость гидрирования над платиной пони­
жается (12). Скорость гидрирования под давлением над Ni на A12OS 
понижается в ряду: бензол и его моно-, ди-, три-, тетра-, пента- и 
гексаметилзамещенные (13). При гидрировании кетонов над платиной 
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ветвление цепи заметно замедляет гидрирование (Вавон (10))^ Во всех 
этих рядах скорость реакции при замещении понижается (oE<ZO) и, 
следовательно, согласно неравенству (10), это означает, что: 1) За ато­
ма С для Qc=b увеличивается больше, чем За' углерода для Qc-к (если 
8а>0), или что 2) 8а' атома С для Qc=b убывает меньше, чем оа' 
углерода для Qc—к (если 8а)>0). Здесь В — это атом углерода или 
в других (Случаях кислорода, а К — платины или в одном случае ни­
келя (секстетность реакции над N1 не меняет существа дела). Поня­
тие о размерах инкремента За дает сравнение Qc=o = 142 для форм­
альдегида, Н2С = О, с Qc=o = 149 для других альдегидов жирного 
ряда, RHC = О, откуда 8а = 7 ккал/моль. Если алкильное замещение 
при С = С и при С = О изменяет энергию этих связей в одинаковую 
сторону, то найденное значение 8а = 7>0 говорит за правильность 
первой из двух возможностей для Qc-к (см. выше).

При катализе влияние оа частично компенсируется влиянием За', 
входящим с обратным знаком в уравнение (9); кроме того, действие 
За ослабляется так называемым 6-правилом. Отсюда, в согласии с опы­
том, более слабое действие замещения, чем ожидалось бы при обыч­
ной простой подстановке За в уравнение Аррениуса. Разные знаки при 
За и оа' в уравнениях (9) и (3) способны объяснить также отступле­
ния, наблюденные Казанским и Татевосяном для палладия (14) от их 
правила для платины,— законы изменения а и а' должны зависеть от 
химической природы молекул и катализаторов и потому могут ока­
заться разными для алкильных и арильных заместителей в случае Pt 
и Pd. В случае Ni на А12О3 число углеродных атомов в алкильной 
боковой цепи (от 1 до 8) и ветвление последней практически не из­
меняют скорость гидрирования алкилбензола под давлением (15), т. е. 
оЕ = 0. Согласно уравнению (9), это объясняется тем, что здесь За = За'.
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