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КИНЕТИКА ДЕГИДРОГЕНИЗАЦИИ БУТАНОЛА-2 НАД НИКЕЛЕМ
Для нахождения истинных энергий активации, важных для созда­

ваемой в настоящее время теории подбора катализаторов (1), требуется 
знание адсорбционных коэффициентов. Подходящим объектом для 
изучения здесь является дегидрогенизация вторичных спиртов. Из 
ряда докладов на конференциях 1954 г. (по электронным свойствам 
катализаторов в Москве и по структуре и текстуре катализаторов 
в Париже) также явствует наличие интереса к кинетике указанной 
реакции. Однако для N1 последняя не изучалась, кроме как для про­
панола-2 (2,3) и бутанола-2 (3) в жидкой фазе и в статической системе.

В данной работе исследовалась кинетика дегидрогенизации бутано­
ла-2 над никелем в паровой фазе в проточной системе. Константы ско­
рости определялись из общего кинетического уравнения каталитиче­
ских мономолекулярных реакций в потоке, выведенного одним из 
авторов (4) и для случая дегидрогенизации спиртов без примесей 
имеющего вид:

dm0 _ ,,_____ A —w0 ,..
dt Лі + (z2 + Z2— 1) т0 ’ 

откуда
k = (z2 + z3)A1ln Т^—-(гг + г3 — 1)т0, (2)

Относительный адсорбционный коэффициент z находится по фор­
муле (3), полученной из уравнений (14) и (15) в (4)*:

* Здесь Лц—скорость подачи исходного вещества, выраженная в мл водорода 
(НТД) в минуту, который образовался бы при полной дегидрогенизации спирта; 
z2 и z3 — относительные адсорбционные коэффициенты метилэтилкетона и водорода; 
/п0— скорость выделения водорода, образовавшегося при дегидрогенизации чистого 
исходного сцирта, в мл в минуту (НТД). —скорость подачи бинарной смеси, вы­
раженная в мл Н2 (НТД) в минуту (эта величина равна в опытах с чистым спир­
том); т — скорость выделения водорода, образовавшегося при дегидрогенизации 
смеси спирта с продуктом реакции, в мл в минуту (НТД).

m9(2NB — m) В х0 / х — В _
(2^— т0) т (1 — В) 1—В 1—В ’

B = AJN, (4)
х0 = m0/(M—m0/2), (5)

х = т / (NB — т /2). (6)
В общем случае z зависит от температуры по уравнению

г = гй exp ДЯ2) IRT, (7)

где AT/j — теплота адсорбции спирта, ДЯ2 — продукта реакции (на 
каталитически активных центрах).

Метод нахождения z основан на изучении обратимого отравления 
катализатора продуктами реакции. Для определения z из двух серий 
опытов с чистым бутанолом-2 и со смесями его с метилэтилкетоном 
или водородом при определенной температуре в настоящей работе 
находились экспериментальные значения констант х0 и х подстановкой
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в уравнения (5) и (6) величин N, В, т w т0. По х0 и * для данной 
температуры I' по уравнению (4) находился относительный адсорбцион­
ный коэффициент Zt< • Для другой температуры I" аналогичным спосо­
бом находились значения Zf, откуда по уравнению (7) вычислялась
разность 
и z0, по

теплот адсорбции ^.Нг — Зная величину этой разности
уравнению (7) можно рассчитать z для любой температуры.

Т а б лаи ц а 1
Относительный адсорбционный коэффициент 

метилэтилкетона z2

никеля (87

в /в °C н2 в мл в 3 мин. (НТД) Zt по уравн.(3) z2 средн. В
tв» С н„ В МЛ В 3 мин. (НТД) г, по уравн.(3) *2 средн.

1,000 328 4,97
0,644 328 4,46 0,245 370 3,87 0,44 0,54
1,000 328 4,90 0,14 0,14 1,000 370 9,94
1,000 348 8,1 0,723 370 7,94 0,60
0,723 348 7,8 1,000 370 9,85
1,000 348 8,95 0,16 1,000 382 17,82
0,450 348 6,78 0,723 382 13,95 0,71 0,71
1,000 348 8,43 0,15 0,15 1,000 382 18,27
0,245 348 4,93 1,000 389 11,87
1,000 348 8,13 0,14 0,644 389 8,40 0,80
1,000 370 9,21 1,000 389 12,66 0,76
0,450 370 5,39 0,450 389 6,24 0,72
1,000 370 9,84 0,58 1,000 389 11,37

Ni) намг
Он помещался в катали-порошок

Катализатор готовился нанесением нитрата 
кристаллов кварца (0,58 вес. % Ni).

Рис. 1. Температурная за­
висимость относительных 
адсорбционных коэффициен­
тов метилэтилкетона z2 и 

водорода z3

тическую трубку в количестве 14,9 г (объем' 
7 мл) слоем в 2,5 см и прогревался в токе 
воздуха 6 час. при 300°, а затем восстанавли­
вался водородом при 360°. После каждого 
опыта катализатор регенерировался в токе 
водорода при той же температуре. Применялся 
бутанол-2, имевший после абсолютирования 
т. кип. 99,3—99,8/752 мм; d? 0,8068; п™ 1,3068. 
Метилэтилкетон, предназначенный для приго­
товления бинарных смесей, после очистки 
имел т. кип. 79,8—80,0°/758 мм; d1̂ 0,8105;. 
«о 1,3812. Водород, необходимый также для 
приготовления смесей, получался электроли­
зом 30% раствора КОН и очищался от следов
кислорода пропусканием над палладированным 

асбестом при 400°. Опыты проводились на обычной проточной установке 
для кинетических измерений с автоматической подачей исходных ве­
ществ из шприца с электромотором (точность подачи + 0,001 мл/мин). Бы­
ло найдено, что исследованный катализатор в интервале 315—417° прово­
дит исключительно дегидрогенизацию бутанола-2 без образования по­
бочных продуктов. Образуются только водород (по анализу 99,4% 
чистоты) и метилэтилкетон с т. кип. 80,0°/758 мм; d\° 0,8103; семикар­
базон т. пл. 136—137°. Для контроля воспроизводимости опытов и 
отсутствия необратимого отравления катализатора опыты с бинарными 
смесями чередовались с опытами с подачей чистого бутанола-2 (0,18 мл 
спирта в 3 мин.: N = А1 = 44 мл Н2 в 3 мин., НТД). Диффузионными 
явлениями в условиях опытов можно было пренебречь (непористый 
носитель, малая объемная скорость, условное число Рейнольдса 0,07 (®)).

В табл. 1 и 2 приведены значения относительных адсорбционных 
коэффициентов метилэтилкетона z2 и водорода z3, вычисленные по 
уравнению (3). В качестве т0 для расчета взяты средние значения
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Таблица
Относительный адсорбционный коэффициент водорода 23

В в ’С н, В МЛ В 3 МИИ. (НТД) zt по уравн.(3) ztсредн. в tв °C н, в мл в 3 мин. (НТД) г, но уравн.(3) zt средн.
1,000 342 6,6 0,442 364 6,2 0,37
0,710 342 4,5 1,25 1,25 1,000 364 9,42 0,35
1,000 342 6,9 0,442 364 6,36 0,34
1,000 348 6,95 1,000 364 9,92
1,000 348 6,78 1,000 380 6,2
0,540 348 3,90 0,89 0,750 380 5,5 0,27 0,27
1,000 348 6,90 0,85 1,000 380 5,96
0,212 348 1,64 0,80 1,000 385 10,3
1,000 348 6,35 0,500 385 8,5 0,15 0,15
1,000 364 9,9 1,000 385 11,0

величин т0, соседних с величинами т (см. табл. 1 и 2). Несмотря на 
известный разброс точек, из экспериментальных данных видно, что 
с повышением температуры z2 возрастает, a z3 убывает (см. рис. 1). 
Из полученной температурной зависимости z2 и z3 по уравнению (7) 
можно рассчитать разность теплот адсорбции (см. табл. 3).

По данным, настоящей работы, могли быть вычислены изменение 
свободной энергии Д/70 и изменение энтропии AS0 (6) при адсорб­
ции на каталитически активных центрах. Для вытеснения бутанола-2 
водородом имеем: ДД°= — 660 кал/моль, Д№= 58,2 кал/моль-град, 
а для вытеснения бутанола-2 метилэтилкетоном: ДД° =1540 кал/моль 
и Д№ = 42,5 кал/моль-град при 357°. Подставляя в уравнение
(2) эксперименталь­
ные значения Ау и 
то, а также теорети­
ческие z, вычисленные 
при найденном АНСП — 
Д//н, = — 36030 кал и
ДЯсп — ДЯкет = 28330 -

кал, мы получили воз­
можность определить 
константы скорости ре­
акции, а затем по урав­
нению Аррениуса найти 
для дегидрогенизации 
бутанола-2 на никеле­
вом катализаторе ис­
тинную энергию акти­
вации s, оказавшуюся 
равной 9900 кал/моль 
(см. табл. 4). Полученное

Таблица 3
Нахождение разности теплот 

адсорбции из кинетических данных№ серии опытов Z вычисл.из столбца △Я, — ДЯа каль/моль Прибавл. продукт реакции
3
1
2
5
4

7
8
6

10
9

328
348
370
382
389

342
348
364
380
385

0,14
0,15
0,54
0,71
0,76

1,25 
0,85 
0,35 
0,27 
0,15

0,10 
0,21 
0,46 
0,69 
0,86

1,18 
0,89 
0,43 
0,21
0,17

28330

lg z0 =9,29
Метилэтилке- 

тон

—36030

lg 2о=12,73

Водород

значение е сильно отличается от значения,
найденного для той же реакции на другом никелевом катализаторе Ni 
Ренея: е = 17000 и 18500 для разных образцов (2). Отличие от наших 
данных, безусловно, зависит от способа приготовления катализатора. 
Аналогично для дегидрогенизации спиртов на Си е была найдена рав­
ной 7200 на Си из нитрата (7); 12000—16350 на Си, восстановленной 
из окиси водородом (8,9); 20490—25610 на Си, восстановленной из окиси 
окисью углерода (10); 31000 кал/моль на Си Ренея (3). По уравнению 
Аррениуса изменению s в указанных для Си пределах соответствует 
изменение константы скорости реакции в 1010 раз (при 250°, на моль 
центров одинаковой активности). Тем самым подтверждается сильное
влияние генезиса на е.
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Наряду с этим, результаты настоящей работы поднимают ряд прин­
ципиально новых вопросов. Мы находим, что способ приготовления 
сильно влияет также и на адсорбционные коэффициенты, в данном

Определение истинной энергии а к т и в а ц и и д е г и д р о г е н и з а ц и и 
бутанола-2 над никелевым катализатором (г = 9900/моль, 

lg ka = 4,388)

Таблица 4

№ опыта т9 мл Н, в 3 мин. t в ’ z вычисл.Hi z вычисл.кет k эксп. к выч. при е - 9900
3 4,94 328 2,34 0,10 5,62 6,17
6 6,75 342 1,18 0,17 7,53 7,45
1 8,40 348 0,89 0,21 9,41 8,05
8 6,75 348 0,89 0,21 7,38 8,05
5 9,74 364 0,43 0,37 10,75 9,84
2 9,70 370 0,33 0,46 10,70 10,59
7 10,65 385 0,17 0,76 12,07 12,62
4 11,96 389 0,15 0,86 13,97 13,21

Рис. 2. Зависимость IgA от 1 / Т для де­
гидрогенизации бутанола-2

случае на г2 — константу равновесия вытеснения бутанола-2 метилэтил- 
кетоном. Для Ni Ренея при 98,5° были найдены (3) значения г2 = 18 и 
40 (для разных образцов катализаторов), тогда как из данных настоя­
щей работы (табл. 2) для Ni на кварце при 98,5° по уравнению (7) 

рассчитано значение z2 = 4-10-8. 
Для нахождения существующих 
здесь закономерностей совершен­
но необходимо накопление экспе­
риментального материала.

Особенно обращает на себя 
внимание тот факт, что теплоты 
адсорбционного вытеснения, най­
денные в настоящей работе 
(табл. 2), очень высоки и пре­
вышают энергию активации. Это 

доказывает, что адсорбция, предшествующая катализу, не является 
молекулярной, обязанной слабым ван-дер-ваальсовским силам.

Недавно было показано (п), что в гетерогенном катализе на поверх­
ности существуют следующие слои: I — носитель каталитических 
активных центров, 11 — активные центры, III— реагирующие атомы 
катализируемых молекул, IV — заместители, V — диффузионный слой. 
В классификации каталитических слоев указанные выше адсорбцион­
ные состояния, являющиеся необходимой стадией гетерогенного ката­
лиза, следует выделить в специальный V слой.Тогда слой молекулярной 
адсорбции и поверхностной диффузии будет VI слоем, а газовая или 
жидкая фаза, где происходит объемная диффузия,—VII слоем.

Институт органической химии Поступило
им. Н. Д. Зелинского 29 VII 1954
Академии наук СССР
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